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“NANOTUBO DE CARBONO FULERENO-FUNCIONALIZADO,
METODO PARA PRODUZIR UM OU MAIS NANOTUBOS DE
CARBONO FULERENO-FUNCIONALIZADO, MATERIAL
FUNCIONAL, PELICULA ESPESSA OU FINA, UMA LINHA, UM FIO
OU UMA ESTRUTURA EM CAMADAS OU TRIDIMENSIONAL, E,
DISPOSITIVO”

[0001] A presente invencdo diz respeito a nanotubos de carbono
fulereno-funcionalizado, a um método e um aparelho para sua produgio, a um
material funcional, a uma pelicula espessa ou fina, linha, fio € uma estrutura
em camadas e tridimensional, € a um dispositivo como definido nas
reivindicacoes.

TECNICA ANTERIOR

[0002] Tanto os fulerenos quanto os nanotubos de carbono (CNTs)
apresentam propriedades quimicas e fisicas Unicas e tteis relacionadas, por
exemplo, a sua morfologia, tenacidade, condutividade elétrica e térmica, e
caracteristicas magnéticas.

[0003] A funcionalizagdo dos CNTs tem sido apresentada como sendo
um caminho, por exemplo, para torni-los processiveis, para melhorar sua
ligacdo com os materiais da matriz e modificar as suas propriedades para
aplicacdes especificas. Os CNTs t€m sido funcionalizados por vérios
compostos, por exemplo com grupos de carboxila, dodecil sulfato de sédio,
com tiol, amina, amida, carbonila e grupos de cloreto, por bisftalocianina de
érbio e poli(N-vinil carbazol). Além disso, a funcionalizagcdo organica dos
CNTs tem sido usada como uma etapa intermedidria de purificagdo dos
CNTs.

[0004] Além disso, os fulerenos na presenca dos CNTs t€m sido
relatados. Por exemplo, a existéncia de fulerenos ndo covalentemente ligados
entre os CNTs produzidos, t€m sido relatados. O uso dos fulerenos como

gabaritos para o desenvolvimento dos CNTs tem sido relatado. Os fulerenos
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ndo covalentemente ligados t€m sido incluidos dentro dos CNTs (dormentes
de nanotubos).

[0005] Entretanto, um problema com os procedimentos de
funcionalizacdo da técnica anterior € que os CNTs sao funcionalizados apés a
sintese, 0 que € demorado e intensivo quanto a energia € aos recursos,
aumenta a perda do produto e pode acrescentar impurezas adicionais. Além
disso, com os métodos da técnica anterior, ndo tem sido possivel ligar
covalentemente os fulerenos com a superficie externa dos nanotubos de
carbono.

[0006] A utilidade industrial e cientifica dos CNTs produzidos é uma
fungdo das suas propriedades individuais e coletivas, € um outro problema é
que os métodos da técnica anterior de produgcdao dos CNTs ndo sdo capazes de
adequadamente controlar as propriedades para muitas aplicagdes comerciais.
A manipulag@o controlavel e seletiva dos grupos funcionais deve resultar na
adaptacao das propriedades dos CNTs e dos compésitos de CNT.

[0007] O objetivo da presente invencdo € eliminar os inconvenientes
referidos acima.

[0008] Um objetivo especifico da invengdo € apresentar um novo
material, os nanotubos de carbono fulereno-funcionalizado, o que difere dos
materiais da técnica anterior. O objetivo da presente invencdo € apresentar
uma estrutura de fulereno-CNTs ligados covalentemente € um método € um
aparelho para sua producdo. Um outro objetivo da presente invengdo €
apresentar diferentes produtos finais dos referidos nanotubos de carbono
fulereno-funcionalizado.

SUMARIO DA INVENCAO

[0009] O nanotubo de carbono fulereno-funcionalizado, o método, o
aparelho, o material funcional, a pelicula espessa ou fina, a linha, o fio e a
estrutura em camadas e tridimensional, € o dispositivo da invenc¢do, sdo

caracterizados pelo que estd sendo apresentado nas reivindicagoes.
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[00010] A invencgdo baseia-se no trabalho de pesquisa realizado, em que
foi surpreendentemente observado que € possivel produzir um nanotubo de
carbono fulereno-funcionalizado, o qual compreenda uma ou mais moléculas
de fulerenos e/ou a base de fulereno covalentemente ligadas ao nanotubo de
carbono.

[00011] A presente invencdo diz respeito a um nanotubo de carbono
fulereno-funcionalizado (FFCNT), o qual compreende uma ou mais
moléculas de fulerenos e/ou a base de fulerenos covalentemente ligadas ao
nanotubo de carbono (aqui também denominado como CBFFCNT, nanotubo
de carbono fulereno-funcionalizado covalentemente ligados ou nanotubo de
carbono fulereno-funcionalizado). Um nanotubo de carbono pode
compreender apenas dtomos de carbono, mas também o nanotubo de carbono
pode compreender dtomos de carbono e também um ou mais outros 4tomos.
O nanotubo de carbono pode ter uma estrutura cilindrica ou semelhante a tubo
com extremidades abertas e/ou fechadas. Igualmente outras estruturas de
nanotubos de carbono sdo possiveis.

[00012] Por fulereno denota-se uma molécula, a qual compreenda
carbono e que seja substancialmente esférica, eliptica ou semelhante a uma
bola, na estrutura. O fulereno pode ser oco com uma superficie fechada, ou
pode ter uma estrutura substancialmente esférica, a qual ndo seja
completamente fechada, mas, ao invés, tenha uma ou mais ligagOes abertas. O
fulereno pode, por exemplo, ter uma forma substancialmente como um
hemisfério e/ou qualquer outra forma semelhante a esfera.

[00013] Por uma molécula a base de fulereno denota-se qualquer das
moléculas acima mencionadas, em que um ou mais dtomos de carbono na
molécula sdo substituidos por um ou mais dentre dtomos, moléculas, grupos
e/ou compostos, por exemplo ndo carbonos, €/ou em que um ou mais grupos
e/ou compostos adicionais de 4tomos, moléculas sejam incluidos na molécula

de fulereno e/ou em que um ou mais grupos €/ou compostos adicionais de
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atomos, moléculas, sejam ligados a superficie da molécula de fulereno.
Apenas como um exemplo ndo limitativo, pode-se mencionar que um ou mais
outros fulerenos podem ser ligados a referida superficie.

[00014] O um ou mais fulerenos e/ou moléculas a base de fulerenos,
podem ser covalentemente ligados a superficie externa e/ou a superficie
interna do nanotubo de carbono, preferivelmente a superficie externa.
Referido fulereno e/ou molécula a base de fulereno podem compreender 20 a
1000 atomos. O fulereno e/ou molécula a base de fulereno podem ser
covalentemente ligados através de um ou mais grupos de ligacdo em ponte
e/ou podem ser diretamente ligados covalentemente ao nanotubo de carbono.
Por um grupo de ligacdo em ponte denota-se qualquer grupo e/ou composto
de atomos, elementos, moléculas, através dos quais a ligacdo covalente ao
nanotubo de carbono € possivel. Um grupo de ligacdo em ponte adequado
pode compreender, por exemplo, qualquer elemento dos grupos IV, V, VI da
tabela periédica dos elementos. Um grupo de ligacdo em ponte adequado
pode compreender, por exemplo, um grupo de oxigénio, hidrogénio,
nitrogénio, enxofre, um amino, um tiol, um éter, um éster e/ou um carboxilico
e/ou qualquer outro grupo adequado e/ou seus derivados. Um grupo de
ligacdo em ponte adequado pode compreender um grupo contendo carbono.
Alternativa ou adicionalmente o fulereno e/ou a molécula a base de fulereno
podem ser direta e covalentemente ligados. Por exemplo, o fulereno e/ou a
molécula a base de fulereno podem ser direta e covalentemente ligados
através de uma ou mais liga¢des de carbono.

[00015] De acordo com a presente inven¢ao, o nanotubo de carbono pode
compreender um nanotubo de carbono de parede tinica, dupla ou multipla ou
um nanotubo compdsito de carbono. O nanotubo de carbono pode ser
formulado em uma dispersao gasosa, liquida e/ou sélida, uma estrutura sélida,
um pd, uma pasta e/ou uma suspensao coloidal e/ou pode ser depositado e/ou

sintetizado sobre uma superficie.
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[00016] O nanotubo de carbono fulereno-funcionalizado pode ser ligado
através de um ou mais fulerenos e/ou moléculas a base de fulereno, a um ou
mais nanotubos de carbono e/ou nanotubos de carbono fulereno-
funcionalizado. Em outras palavras, por exemplo, dois nanotubos de carbono
fulereno-funcionalizado podem ser ligados entre si através de uma molécula
comum de fulereno.

[00017] Além disso, a presente invencdo diz respeito ao método para
produzir um ou mais nanotubos de carbono fulereno-funcionalizado. Referido
método compreende: colocar uma ou mais particulas de catalisador, fontes de
carbono e/ou reagentes em contato entre si, € aquecer em um reator para
produzir um ou mais nanotubos de carbono contendo um ou mais fulerenos
e/ou moléculas a base de fulerenos covalentemente ligados a0 um ou mais
nanotubos de carbono. Referida etapa de colocar uma ou mais particulas de
catalisador, fontes de carbono e/ou reagentes em contato entre si pode
compreender, por exemplo, qualquer meio adequado de introduzi-los em
contato um com o outro, por mistura e/ou qualquer outro meio adequado de
colocé-los em contato entre si. O método € realizado em um reator adequado.
Desta maneira, um ou mais nanotubos funcionalizados com fulereno de
acordo com a presente inveng¢ao sao produzidos.

[00018] No método de acordo com a presente invencdo, referidos
nanotubos de carbono podem ser produzidos em uma fase gasosa como um
aerossol e/ou sobre um substrato. Além disso, 0 método pode ser um processo
de fluxo continuo ou de batelada, ou uma combina¢do de subprocessos de
batelada e continuos.

[00019] Vérias substincias contendo carbono podem ser usadas como
uma fonte de carbono. Igualmente um precursor contendo carbono, que forme
uma fonte de carbono, pode ser usado. A fonte de carbono pode ser
selecionada de um grupo que consista de um ou mais dentre alcanos,

alquenos, alquinas, alcoois, hidrocarbonetos aromaticos € qualquer outro
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grupo, composto € material adequados. A fonte de carbono pode ser
selecionada de um grupo que consista, por exemplo, em compostos de
carbono gasosos tais como O metano, etano, propano, etileno, acetileno,
monoéxido de carbono, bem como fontes de carbono volateis liquidas tais
como o0 benzeno, tolueno, xileno, trimetilbenzeno, metanol, etanol e octanol e
quaisquer outros compostos adequados e seus derivados. O tiofeno pode
também ser usado como uma fonte de carbono. O monéxido de carbono
gasoso € preferido como uma fonte de carbono. Uma ou mais fontes de
carbono podem ser usadas. Se usados, os precursores de carbono podem ser
ativados em uma localizagao desejada no reator, mediante o uso, por exemplo,
de filamentos e plasmas aquecidos.

[00020] Em uma forma de realizacdo da presente inven¢do, a uma ou
mais fontes de carbono também atual como uma ou mais fontes de particulas
de catalisadores, reagentes, precursores de reagentes e/ou reagentes
adicionais.

[00021] A fonte de carbono pode ser introduzida no reator em uma
relagdo de 5 a 10000 ccm, preferivelmente de 50 a 1000 ccm, por exemplo de
cerca de 300 ccm. As pressOes dos diferentes materiais usados no método, por
exemplo as fontes de carbono, podem ser de 0,1 a 1000 Pa, de preferéncia de
1 a 500 Pa.

[00022] De acordo com a presente inveng¢do, um ou mais reagentes
podem ser usados na producdo dos referidos nanotubos de carbono. O
reagente pode ser um agente de ataque quimico. O reagente pode ser
selecionado de um grupo que consista em hidrogénio, nitrogénio, 4gua,
diéxido de carbono, 6xido nitroso, diéxido de nitrogé€nio, e oxigénio. Além
disso, referidos reagentes podem ser selecionados, por exemplo, de compostos
contendo oxigé€nio organico e/ou inorganico, tais como 0zonio (Os3) e varios
hidretos. O um ou mais reagentes usados no método podem ser selecionados

de monéxido de carbono, octanol e/ou tiofeno. Reagente(s) preferido(s)
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usado(s) na presente invengdo é(sdo) o vapor de dgua e/ou o didxido de
carbono. Igualmente qualquer outro reagente adequado pode ser usado no
método de acordo com a presente invengdo. Outros reagentes e/ou precursores
de reagentes, podem ser usados também como fonte de carbono, € vice-versa.
Exemplos de tais reagentes sdo, por exemplo, as cetonas, aldeidos, alcoois,
ésteres e/ou éteres e/ou quaisquer outros compostos adequados.

[00023] No método de acordo com a inven¢do, um ou mais reagentes
e/ou, por exemplo, precursores de reagentes, podem ser introduzidos no
reator, por exemplo junto com a fonte de carbono, ou separadamente. O um
ou mais reagentes/precursores de reagentes podem ser introduzidos no reator
na concentracdo de 1 a 12000 ppm, preferivelmente de 100 a 2000 ppm.
[00024] A concentracdo do um ou mais fulerenos e/ou moléculas a base
de fulerenos covalentemente ligados ao nanotubo de carbono, pode ser
ajustada. O ajuste pode ser feito ajustando-se a quantidade, por exemplo a
concentracdo, do um ou mais reagentes usados, pelo ajuste do tempo de
permanéncia. O ajuste € feito de acordo com o método de sintese. O
aquecimento pode ser realizado em uma temperatura de 250 a 2500°C,
preferivelmente de 600 a 1000°C. Quando, por exemplo, H;O e CO, sejam
usados como reagentes, as concentragdes dos reagentes podem situar-se entre
45 e 245 ppm. Preferivelmente entre 125 e 185 ppm, para a 4gua, e entre 2000
e 6000 ppm, preferivelmente cerca de 2500 ppm, para o CO,. Deste modo,
uma densidade de fulereno acima de 1 fulereno/nm pode ser provida. Nas
concentracgoes especificas do um ou mais reagentes, também a temperatura de
aquecimento pode ser observada de modo a ter uma faixa 6tima.

[00025] Em conformidade com a presente inveng¢do, varios materiais de
catalisadores, que catalisem o processo da decomposi¢do/desproporciona-
mento, podem ser usados. As particulas de catalisador usadas na presente
invengdo podem compreender, por exemplo, vérios materiais metélicos e/ou

ndo metalicos. Particula de catalisador preferida compreende um metal,
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preferivelmente um metal de transi¢do e/ou uma combinagdo de metais e/ou
metais de transi¢do. Preferivelmente, a particula de catalisador compreende
ferro, cobalto, niquel, cromo, molibdénio, palddio e/ou qualquer outro
elemento semelhante. Referidas particulas de catalisador podem ser formadas
de um precursor quimico, por exemplo o ferroceno, por exemplo por
decomposi¢ao térmica do vapor de ferroceno. As particulas de catalisador
podem ser produzidas pelo aquecimento de um metal ou de substancia
contendo metal.

[00026] Referidas particulas de catalisador/precursores de catalisador
podem ser introduzidas no reator em uma taxa de 10 a 10000 ccm,
preferivelmente de 50 a 1000 ccm, por exemplo de cerca de 100 ccm.

[00027] As particulas de catalisador usadas no método de acordo com a
presente invenc¢do podem ser produzidas por vérios métodos. Exemplos de
tais métodos compreendem, por exemplo, a decomposi¢do quimica do vapor
do precursor de catalisador, a nucleacgao fisica do vapor, ou as particulas de
catalisador podem, por exemplo, ser produzidas das goticulas produzidas por
eletropulverizagcdo, atomizagdo ultra-sOnica, atomizagdo de ar, etc., a partir
das solugdes de sais de metal, bem como das solu¢gdes de nanoparticulas de
metais coloidais, ou secagem térmica e decomposi¢ao e/ou mediante o uso de
quaisquer outros métodos aplicdveis e/ou processos e/ou materiais. Quaisquer
outros procedimentos para a produgdo das particulas, por exemplo a expansao
adiabatica em um bocal, descarga de arco e/ou sistema de eletropulverizagao,
podem ser usados para a formacao das particulas de catalisador. Um gerador
de fio a quente pode ser usado para a produgdo das particulas de catalisador.
Outros meios de aquecer e/ou vaporizar uma massa contendo metal de modo a
gerar um vapor metalico, sdo possiveis de acordo com a invengao.

[00028] As particulas de catalisador podem também ser sintetizadas de
antemao e depois introduzida no reator. Entretanto, geralmente, as particulas

da faixa de tamanho necesséria para a produ¢cdo do CBFFCNT sdo dificeis de
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se manipular e/ou armazenar e, assim, € preferivel produzi-las na vizinhanga
do reator como uma etapa integrada no processo de produgao.

[00029] Particulas de catalisador de aerossol e/ou suportadas
superficialmente, podem ser usadas na producdo dos referidos nanotubos de
carbono. Os precursores das particulas de catalisador podem ser usados para a
producao das particulas de catalisador.

[00030] Para a produgcdao de nanotubos de carbono suportada pelo
substrato, de acordo com a presente invenc¢do, as particulas de catalisador
podem ser produzidas diretamente sobre o substrato e/ou depositadas da fase
gasosa por difusdo, termoforese, eletroforese, impactacdo inercial e/ou por
qualquer outro meio.

[00031] Quanto ao método quimico da producdo de particulas de
catalisador, os compostos metalorgéanicos, organometdlicos e/ou inorganicos,
por exemplo os compostos de metaloceno, carbonila, quelato e/ou quaisquer
outros compostos adequados, podem ser usados como precursores de
catalisador.

[00032] Para o método fisico de producdo das particulas de catalisador,
por exemplo, os metais puros ou suas ligas podem ser evaporados mediante o
uso de varias fontes de energia, tais como a reacdo resistiva, indutiva,
plasmdtica, condutiva ou de aquecimento radioativo, ou quimica (em que a
concentracdo do vapor de catalisador produzido fica abaixo do nivel
necessdrio para a nucleacdo na posi¢do de liberacdo) e subseqiientemente
nucleados, condensados e/ou coagulados do vapor super-saturado. Meios de
criar vapor super-saturado que levem a formagao das particulas de catalisador
no método fisico incluem o resfriamento de gés por transferéncia convectiva,
condutiva e/ou radiativa de calor ao redor, por exemplo, de fio resistivamente
aquecido e/ou expansao adiabética em, por exemplo, um bocal.

[00033] Para o método de decomposi¢do térmica de producdo das

particulas de catalisador, por exemplo, sais inorganicos podem ser usados, tais

Petigdo 870180149924, de 09/11/2018, pag. 22/68



10/33

como nitratos, carbonatos, cloretos e/ou fluoretos de varios metais e/ou
quaisquer outros materiais adequados.

[00034] O método da presente invengao pode ainda compreender a etapa
de introduzir um ou mais reagentes adicionais, referidos reagentes adicionais
podendo ser usados para promover a formac¢ao de nanotubos de carbono, para
variar o indice de decomposi¢do da fonte de carbono, para reagir com o
carbono amorfo durante e/ou apds a producdo dos referidos nanotubos de
carbono, por exemplo, para purificar, para dopar e/ou para ainda funcionalizar
os nanotubos de carbono. Reagentes adicionais podem ser usados de acordo
com a presente invengdo para a participacdo na reagdo quimica com O
precursor das particulas de catalisador, com as particulas de catalisador, com
a fonte de carbono, com o carbono amorfo e/ou com um nanotubo de carbono
tendo covalentemente a ele ligado um ou mais fulerenos e/ou moléculas a
base de fulerenos. O um ou mais reagentes adicionais podem ser introduzidos
juntamente com a fonte de carbono, ou separadamente.

[00035] Como um promotor, isto €, um reagente adicional, para a
formagdo dos CBFFCNTs de acordo com a presente invenc¢do, reagentes
adicionais tais como os elementos de enxofre, fésforo e/ou nitrogénio, e/ou
seus compostos, tais como o tiofeno, PH3, NH3, podem ser usados. Reagentes
de promotores adicionais podem ser selecionados de H,O, CO,, NO e/ou
quaisquer outros elementos e/ou compostos adequados.

[00036] Os processos de purificagdo podem, em alguns casos, ser
necessarios para remover, por exemplo, os revestimentos indesejaveis de
carbono amorfo e/ou as particulas de catalisador encapsuladas nos
CBFFCNTs. Na presente invengao € possivel ter um ou mais reatores/se¢oes
de reatores separadas aquecidas, em que um reator ou se¢do do reator seja
usado para produzir CBFFCNTSs, e o(s) outro(s) seja(m) usado(s), por
exemplo, para purificagdo, outra funcionalizagio e/ou dopagem. E também

possivel combinar estas etapas.
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[00037] Como um produto quimico para a remo¢do do carbono amorfo,
quaisquer compostos, seus derivados e/ou seus produtos de decomposi¢ao
formados in situ no reator, que preferivelmente reajam com o carbono amorfo
em vez de com o carbono grafitizado, podem ser usados. Adicionalmente,
agentes oxidantes tais como H;O, CO, e/ou NO podem ser usados. Outros
reagentes adicionais sdao também possiveis de acordo com a presente
invengao.

[00038] Em uma forma de realizag@o da presente inven¢ao, 0 um ou mais
reagentes adicionais podem ser usados para ainda funcionalizar os
CBFFCNTs. Os grupos quimicos e/ou nanoparticulas ligados aos CBFFCNTs
alteram as propriedades dos CBFFCNTs produzidos. Como um exemplo, a
dopagem dos CBFFCNTs pelos elementos de boro, nitrogénio, litio, s6dio
e/ou potassio, conduz a mudanca da condutividade dos CBFFCNTs, isto €,
para se obter CBFFCNTs que possuam propriedades supercondutivas. A
funcionalizacdo dos nanotubos de carbono com os fulerenos possibilita a
funcionalizagdo adicional dos nanotubos de carbono através dos fulerenos
ligados. Na presente invencdo, a funcionalizagdo in situ e/ou a dopagem,
podem ser obtidos através da introducdo do reagente apropriado antes,
durante e/ou ap6s a formagao dos CBFFCNTs.

[00039] Em uma forma de realizag@o da presente inven¢ao, 0 um ou mais
reagentes adicionais podem também comportar-se como uma fonte de
carbono, um portador gasoso e€/ou uma fonte de particulas de catalisador.
[00040] Em uma forma de realizagcdo da presente invencdo, o método
ainda compreende a etapa de introduzir um ou mais aditivos no reator para
produzir um material compoésito de nanotubos de carbono fulereno-
funcionalizado. Um ou mais aditivos podem ser usados de acordo com a
presente invencdo, por exemplo por revestimento e/ou mistura com o0s
CBFFCNTs produzidos para criar compoésitos de CBFFCNTSs. A finalidade

dos aditivos €, por exemplo, aumentar a eficiéncia catalitica dos CBFFCNTs
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depositados em uma matriz e/ou controlar as propriedades da matriz, tais
como a dureza, a rigidez, a reatividade quimica, as caracteristicas Opticas e/ou
a condutividade térmica e/ou elétrica e/ou o coeficiente de expansao. Como
um aditivo de revestimento ou de particulas aerossolizadas para materiais
compositos de CBFFCNTs, preferivelmente um ou mais materiais contendo
metal e/ou orgénicos, tais como polimeros e/ou ceramicas, solventes e/ou seus
aerossois, podem ser usados. Quaisquer outros aditivos adequados podem
também ser usados de acordo com a presente invencdo. O compdsito
resultante pode ser, por exemplo, diretamente coletado, depositado em uma
matriz e/ou depositado sobre uma superficie. Isto pode ser feito por forcas
elétricas, termoforéticas, inerciais, de difusdo, turboforéticas, gravitacional
e/ou outras forgcas adequadas para formar, por exemplo, peliculas espessas ou
finas, linhas, estruturas e/ou materiais em camadas. Os CBFFCNTs podem ser
aplicados com um ou mais aditivos s6lidos ou liquidos e/ou particulas sé6lidas
ou liquidas, para constituirem um compdsito de CBFFCNTs.

[00041] Referidos aditivos podem ser depositados como um revestimento
superficial sobre os CBFFCNTs através, por exemplo, da condensacdo do
vapor super-saturado, da reacdo quimica com camadas previamente
depositadas, agentes de dopagem e/ou grupos funcionais e/ou por outros
meios ou, no caso em que o aditivo seja uma particula, misturados e
aglomerados na fase gasosa. Adicionalmente, a deposicdo gasosa € de
particulas sobre os CBFFCNT's pode ser combinada.

[00042] Em uma forma de realizacdo da presente inven¢do, um ou mais
gases portadores podem ser usados para a introducdo dos materiais acima
mencionados no reator, se necessario. Os gases portadores podem também, se
desejavel, atuar como fontes de carbono, fontes de particulas de catalisador,
fontes de reagentes e/ou fontes adicionais de reagentes.

[00043] Em uma forma de realizagcdo da presente invencdo, o método

ainda compreende a etapa de coletar o um ou mais nanotubos de carbono
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funcionalizados com os fulerenos produzidos e/ou material compdésito de
nanotubos de carbono fulereno-funcionalizado em uma dispersdao solida,
liquida ou gasosa, uma estrutura soélida, um p6, uma pasta, uma suspensao
coloidal e/ou como uma deposi¢ao superficial.

[00044] Em uma forma de realizagcdo da presente invencdo, o método
ainda compreende a etapa de depositar uma dispersdo, por exemplo uma
dispersdo gasosa, dos nanotubos de carbono fulereno-funcionalizado
produzidos e/ou material compdsito de nanotubos de carbono fulereno-
funcionalizado sobre uma superficie e/ou dentro de uma matriz e/ou uma
estrutura em camadas e/ou um dispositivo.

[00045] A decomposigdo controlada dos materiais sintetizados pode ser
obtida por varios meios, incluindo, porém sem limitar, a impactacdo inercial,
a termoforese e/ou a migracdo em um campo elétrico para formar as
geometrias desejadas (por exemplos, linhas, pontos, peliculas ou estruturas
tridimensionais) com propriedades desejadas tais como a condutividade
elétrica e/ou térmica, a opacidade e/ou a resisténcia mecanica, a dureza e/ou a
ductilidade. Meios para se obter a deposicdo controlada dos materiais
sintetizados ainda incluem, porém sem limitar, assentamento gravitacional,
filtracdo em fibras e barreira, impactacao inercial, termoforese e/ou migragao
em um campo elétrico para formar as geometrias desejadas (por exemplo,
linhas, pontos ou peliculas) com as propriedades desejadas tais como a
condutividade elétrica e/ou térmica, a opacidade e/ou a resisténcia mecanica,
dureza e/ou ductilidade.

[00046] A invenc¢ao ainda diz respeito a um aparelho para produzir um ou
mais nanotubos de carbono fulereno-funcionalizado. O aparelho compreende
um reator para aquecer uma ou mais particulas de catalisador, fontes de
carbono e/ou reagentes para produzir um ou mais nanotubos de carbono
compreendendo um ou mais fulerenos e/ou moléculas com base em fulereno

covalentemente ligadas a0 um ou mais nanotubos de carbono.
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[00047] O aparelho pode ainda compreender um ou mais do seguinte:
meios para produzir particulas de catalisador; meios para introduzir uma ou
mais particulas de catalisador; meios para introduzir um ou mais precursores
de particulas de catalisador; meios para introduzir uma ou mais fontes de
carbono; meios para introduzir um ou mais precursores de fontes de carbono;
meios para introduzir um ou mais reagentes; meios para introduzir um ou
mais precursores de reagentes; meios para introduzir um ou mais reagentes
adicionais; meios para introduzir um ou mais aditivos; meios para coletar os
um ou mais nanotubos de carbono fulereno-funcionalizado produzidos e/ou
material compésito de nanotubos de carbono fulereno-funcionalizado; meios
para depositar uma dispersdo, por exemplo uma dispersdao gasosa, dos
nanotubos de carbono fulereno-funcionalizado e/ou material compésito de
nanotubos de carbono; meios para suprir energia ao referido meio para
produzir particulas de catalisador e/ou ao reator. Referidos meios usados para
introduzir os diferentes materiais acima, por exemplo no reator e€/ou dentro de
qualquer outra parte do aparelho, podem compreender, por exemplo, um € o
mesmo meio ou meios diferentes. Por exemplo, em uma forma de realizagao
da presente invengdo, uma ou mais fontes de carbono e reagentes sdo
introduzidos no reator pelo uso do um € o mesmo meio. Além disso, se
necessario, o aparelho pode compreender misturar meios dentro do reator.
[00048] O aparelho de acordo com a presente invengdo pode
compreender um ou mais reatores, os quais possam permitir a producao
continua e/ou de batelada dos CBFFCNTSs e/ou de seus compositos. Os
reatores podem ser configurados em série e/ou em paralelo, para se obter
varias composi¢Oes finais. Adicionalmente, referidos reatores podem ser
operados em procedimentos completos ou em bateladas parciais.

[00049] O reator pode compreender, por exemplo, um tubo
compreendendo, por exemplo, material ceramico, ferro, aco inoxidavel e/ou

qualquer outro material adequado. Em uma forma de realizacdo da presente
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invencdo, as superficies do reator podem consistir em material que
cataliticamente produza o um ou mais reagentes necessarios para a producao
dos CBFFCNTs do um ou mais precursores de reagentes introduzidos, por
exemplo a montante, no reator.

[00050] Em uma forma de realizacdo da presente invenc¢ao, o didmetro
interno do referido tubo pode ser, por exemplo, de 0,1 a 200 cm,
preferivelmente de 1,5 a 3 cm, e o comprimento do referido tubo pode ser, por
exemplo, de 1 a 2000 cm, preferivelmente de 25 a 200 cm. Quaisquer outras
dimensOes para, por exemplo, aplicacOes industriais, sd@o igualmente
aplicéveis.

[00051] Quando do uso do aparelho de acordo com a presente invengao, a
pressdo de operacdo no reator pode ser, por exemplo, de 0,1 a 10 atm,
preferivelmente de 0,5 a 2 atm, por exemplo de cerca de 1 atm. Além disso, a
temperatura no reator pode ser de 250 a 2500°C, por exemplo de 600 a
1000°C.

[00052] O meio para produzir particulas de catalisador pode
compreender, por exemplo, um pré-reator. Referido meio pode compreender,
por exemplo, um gerador de fio quente. O aparelho pode ainda compreender
qualquer outro dispositivo adequado para produzir referidas particulas de
catalisador. Referido dispositivo pode ser separado no espaco do reator ou ele
pode constituir uma parte integrante do reator. Quando do uso do aparelho de
acordo com a presente invencdo, entdo o dispositivo para produzir as
particulas de catalisador pode ser localizado, por exemplo, onde a temperatura
do reator se situe entre 250 a 2500°C, de preferéncia 350 a 900/C.

[00053] Em uma forma de realizagdo preferida, o fluxo através, por
exemplo, do pré-reator, por exemplo o gerador de fio quente, € de preferéncia
uma mistura de hidrogénio e nitrogénio, em que a fracdo do hidrogénio seja
preferivelmente entre 1 % e 99 % e, mais preferivel, entre 5 e 50 %, e o mais

preferivel de aproximadamente 7 %. A vazdo através, por exemplo, de um
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gerador de fio a quente pode ser de 1 a 10000 ccm, preferivelmente de 250 a
600 ccm.

[00054] Virias fontes de energia podem ser usadas de acordo com a
presente invengao, por exemplo para promover e/ou impedir, por exemplo, as
reacoes quimicas e/ou a sintese dos CBFFCNTs. Exemplos incluem, porém
sem limitar, os reatores e/ou pré-reatores aquecidos resistivamente,
condutivamente, radiativamente e/ou nucleares e/ou reativamente quimicos.
Outras fontes de energia podem ser aplicadas ao reator e/ou ao pré-reator, por
exemplo de radio-freqii€ncia, microondas, acustica, aquecimento de indugdo a
laser e/ou alguma outra fonte de energia tal como a reagdo quimica pode ser
usada.

[00055] O um ou mais nanotubos de carbono fulereno-funcionalizado
produzidos tendo um ou mais fulerenos e/ou moléculas a base de fulereno a
ele ligadas por ligacdes covalentes, podem ser usados na preparagdo de varios
materiais e/ou estrutura.

[00056] A presente inven¢do diz respeito ainda a um material funcional
que é produzido com o uso do um ou mais nanotubos de carbono fulereno-
funcionalizado de acordo com a presente invengao.

[00057] A presente invengdo diz respeito ainda a uma pelicula espessa ou
fina, uma linha, um fio ou uma estrutura em camadas ou tridimensional que é
produzida com o uso do referido um ou mais nanotubos de carbono fulereno-
funcionalizado e/ou o referido material funcional.

[00058] Além disso a presente invengao diz respeito a um dispositivo que
¢ produzido pelo uso de um ou mais nanotubos de carbono fulereno-
funcionalizado, referido material funcional e/ou referida pelicula espessa ou
fina, linha, fio ou estrutura em camadas ou tridimensional. Referido
dispositivo pode compreender um dispositivo elétrico, dispositivo
eletroquimico, um dispositivo analitico, um dispositivo com base polimérica,

um dispositivo médico, um dispositivo de iluminag¢ido e/ou outro dispositivo
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qualquer, em que a preparacdo dos nanotubos de carbono fulereno-
funcionalizado e/ou seus materiais de acordo com a presente invencdo pode
ser usada. Referido dispositivo pode compreender, por exemplo, um elétrodo
de um capacitor, uma célula de combustivel ou bateria, um dissipador de calor
ou espalhador de calor, um compésito de matriz de metal ou compoésito de
matriz polimérica em um circuito impresso, um transistor, uma fonte de luz,
um portador para moléculas de medicamentos, um tracador de moléculas ou
de células, ou emissor de elétrons em uma demonstracdo de emissdo de
campo ou luz traseira e/ou qualquer outro dispositivo na preparagdao do qual
os nanotubos de carbono possam ser usados.

[00059] Os materiais e/ou estruturas acima podem ter utilizdveis, por
exemplo, nas seguintes aplicagdes: EletrOnica, tal como o nanotubo de
carbono interconecta: CNTs para aplicagdes de interconexdo ligada em chips,
dispositivos de emissdo de campo, transistores de efeito de campo,
desbloqueios 16gicos, diodos, inversores, sondas; dispositivos eletroquimicos
tais como os supercapacitores, armazenagem de hidrogé€nio (por exemplo,
células de combustivel); aplicagdes analiticas tais como os sensores a gas,
CNTs como materiais de elétrodos e/ou modificadores para voltametria
analitica, biossensores; aplicagOes cromatograficas; aplicagdes mecanicas tais
como os compositos de conducdo para blindagem antiestitica, condutor
transparente, blindagem da interferéncia eletromagnética, pistolas eletronicas
para microscopios, cdtodos de emissdo de campo em amplificadores de
microondas, demonstracoes de emissdo de campo, supercapacitores,
armazenagem de gdas, transistores de efeito de campo, atuadores
eletromecénicos de nanotubos, elétrodos em baterias de litio, ldmpadas a base
de NT, nanossensores, células solares poliméricas de pelicula fina, células de
combustivel, ultracapacitores, fornecedores de for¢ca termidnica.

[00060] A presente invenc¢ao descreve um novo material a ser usado em

vérias aplicagOes. A vantagem da presente invengao € que este novo material
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de nanotubos de carbono fulereno-funcionalizado permite a manipulagdo
direta das propriedades dos nanotubos de carbono. Uma outra vantagem € que
os CBFFCNTs também oferecem uma via unica para ainda funcionalizar os
nanotubos de carbono.

[00061] Os nanotubos de carbono fulereno-funcionalizado
covalentemente ligados abrem novos caminhos para controlar a morfologia
e/ou as propriedades das nanoestruturas de carbono em um processo de uma
etapa. O método de acordo com a presente invengao possibilitam que todos,
ou parte dos processos de sintese dos CBFFCNTSs, sua purificagdo, dopagem,
funcionalizagdo, funcionalizacdo adicional, revestimento, mistura e/ou
deposic¢ao, sejam combinados em um procedimento continuo. Outra vantagem
€ que a sintese do catalisador, a sintese dos CBFFCNTs, e sua
funcionalizagdo, dopagem, revestimento, mistura € deposi¢do, possam ser
separadamente controladas.

[00062] Além disso, por exemplo, por causa do transporte de carga entre
os nanotubos de carbono e os fulerenos, as propriedades elétricas e/ou Opticas
do material podem ser modificadas. Por exemplo uma intensificacdo
considerdvel na emissdo de campo de elétrons frios tem sido medida dos
nanotubos de carbono fulereno-funcionalizado. Além disso, a presenca de
moléculas de fulereno ligadas pode ser usada como ancoras moleculares para
prevenir o deslizamento dos CNTs nos compd@sitos, assim melhorando suas
propriedades mecénicas.

[00063] Além disso, a capacidade para sintetizar diretamente os CNTs
tendo regides distintas com diferentes propriedades eletronicas, € uma
vantagem principal para muitas aplicagdes, incluindo, por exemplo, os
dispositivos de memoéria, os decodificadores € os pontos quanticos
sintonizaveis.

[00064] Outra vantagem € que o método de acordo com a presente

invencdo pode ser usado para producdo continua ou em bateladas dos
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compositos dos CBFFCNTs, em que um fluxo adicional de material aditivo
de revestimento ou particulas aerossolizadas seja introduzido no fluxo
aerossol de CBFFCNTs para criar um material completo.

LISTA DAS FIGURAS

[00065] Na sec¢ao seguinte, a invencgao serd descrita em detalhes por meio
dos exemplos da forma de realizagdo com referéncia aos desenhos anexos, em
que:

[00066] A Figura 1 mostra a) uma representacdo esquemadtica do
nanotubo de carbono fulereno-funcionalizado covalentemente ligado
apresentando ligacdo covalente, € b) a €) imagens de baixa, intermediaria e
alta resolugdo dos exemplos dos CBFFCNTs;

[00067] A Figura 2 mostra um diagrama de bloco de um arranjo para o
método para a producdo dos CBFFCNTs, compositos de CBFFCNTs,
estruturas e dispositivos;

[00068] A Figura 3 mostra formas de realizacdo preferidas da invencgao
para a producdo em aerossol dos CBFFCNTs, em que as particulas de
catalisador sd3o formadas pela decomposi¢do de um ou mais precursores de
particulas de catalisador (a), em que as particulas de catalisador sdo formadas
por um método de nucleagdo de vapor fisico de um gerador de fio quente (b)
separado no espago do reator, e (c) suavemente integrado com o reator;
[00069] Figura 4: Distribuicdo numérica do tamanho dos fulerenos
medida das imagens de HR-TEM;

[00070] Figura 5: Espectros de EELS de diferentes partes dos
CBFFCNTs mostrando a pressdao do oxigénio na ligacdo covalente entre os
CNTs e os fulerenos;

[00071] Figura 6: Comparacdo dos espectros de absorcdo ultravioleta
visiveis dos CBFFCNTs e padroes Cep € Cryo;

[00072] Figura 7: Comparacgao das medi¢oes de espectroscopia de Raman

das amostras realizadas mediante o uso dos lasers vermelhos (633 nm), azuis
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(488 nm) das amostras preparadas com concentragdes elevadas (linhas 1 e 2)
e baixas (linhas 3 e 4) dos fulerenos funcionalizantes. O suplemento mostra
detalhes do deslocamento no sinal de fulereno marcado com flechas;

[00073] Figura 8: Espectro de MALDI-TOF, em média através de varios
solventes, evidenciando a presenga de CegoHs e C42COQO, bem como outros
fulerenos contendo 4tomos de O e/ou H nos grupos de ligacao em ponte;
[00074] Figura 9: Espectros de FT-IR dos CBFFCNTs demonstrando a
presenca de éteres (C-O-C) e ésteres (CO-O-C) na amostra;

[00075] Figura 10: Propriedades de emissdo de campo dos CBFFCNT's
(sintetizados no reator de ferroceno sem adi¢do de vapor d’4dgua) e dos
CBFFCNTs (sintetizados na presenca de 100 e 150 ppm do vapor de 4gua
adicionado): (a) Média da densidade presente em relacdo a intensidade de
campo elétrica; (b) Gréafico de Fowler-Nordheim para as amostras
pesquisadas; (c) Comportamento temporal da corrente de elétrons em
diferentes intensidades de campo;

[00076] Figura 11: Imagem de TEM dos CBFFCNTs produzidos através
de um sistema de aerossol de Ferro-octanol-tiofeno (tspm = 1200°C, fluxo
através do borbulhador Qco = 400 ccm e através de um HWG de aerossol
Qnomz =400 ccm);

[00077] Figura 12: Espectros de FT-IR obtidos nas condi¢Oes da sintese
de CNT no método de HWG de aerossol: composi¢ao gasosa: CO; - 120 ppm,
H,0 - 10 ppm, mostrando a producdo in situ dos reagentes sobre a parede do
reator;

[00078] Figura 13: Imagem de TEM dos CBFFCNTs do HWG aerossol
in situ ¢ CO como fonte de carbono, mistura de H,/N, (7/93) através de
HWG, t. = 1000°C e medi¢cdes de EELS apresentando a presenca de
oxigénio na ligacdo covalente entre os CNTs e os fulerenos;

[00079] Figura 14: Imagem de TEM dos CBFFCNTs do HWG aerossol
in situ e CO como fonte de carbono, mistura de H,/N, (0,07/99,93) através de

Petigdo 870180149924, de 09/11/2018, pag. 33/68



21/33

HWG, t: = 900/C e medi¢oes de EELS mostrando a presenga de oxigénio na
ligacdo covalente entre CNTs e os fulerenos;

[00080] Figura 15: Espectros de EELS fornecendo a presencga de oxigénio
nos CBFFCNTSs covalentemente ligados produzidos como um aerossol.
mistura de Hy/N; (0,07/99,93) através de HWG, na presenca de dgua de 150
ppm, te: = 900°C; e

[00081] Figura 16: Apresenta exemplos de estruturas de ligacdo dos
fulerenos sobre os nanotubos: (a) Estrutura de equilibrio de C4, conectado
com um CNT através de grupo éster. (b) Estrutura de equilibrio de Cq de
CNT livre de defeitos (8,8) ligada fracamente covalente; (c) Estrutura de
equilibrio de uma ligada fracamente covalente acima de uma divacéncia sobre
um CNT; (d) e (¢) Moléculas de fulereno, reminiscéncia dos embrides,
covalentemente ligadas a um CNT.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

[00082] A Figura la € um diagrama da estrutura da nova composi¢ao de
matéria (CBFFCNTSs) mostrando a ligacdo covalente dos fulerenos aos CNTs.
As Figuras 1b a le sdo imagens de TEM do novo material de CBFFCNT, em
que um ou mais fulerenos se acham covalentemente ligados a superficie
externa dos CNTs.

[00083] A Figura 2 mostra um diagrama de bloco de uma forma de
realizacdo do método de acordo com a presente invengao para a produgdo dos
CBFFCNTs. A primeira etapa do método € obter particulas de catalisador
aerossolizadas ou suportadas em substrato, de uma fonte de particulas de
catalisador (1). Estas particulas podem ser produzidas como parte do processo
ou pode vir de uma fonte existente. No reator (4), as particulas de catalisador
sdao aquecidas juntas com uma ou mais fontes de carbono (2) € com um ou
mais reagentes (3). A fonte de carbono (2) se decompde cataliticamente sobre
a superficie das particulas de catalisador (5) junto com os reagentes para

formar os CBFFCNTs (6). Durante e/ou apés a formagao dos CBFFCNTs, o
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produto inteiro ou alguma por¢do como amostra (sendo o restante coletado
(7)) do produto podem ser selecionados para outras etapas de processamento,
tais como outra funcionalizacdo (8), purificagdo (9), dopagem (12),
revestimento (10) e/ou mistura (11). Toda a amostra ou uma sua parte do
produto de CBFFCNTSs resultante pode entdo ser coletada diretamente (13),
ou incorporada dentro de um material de produto functional (14) que possa
ainda ser incorporado nos dispositivos (15).

[00084] A Figura 3(a) apresenta uma forma de realizacdo do método para
realizar a presente invenc¢ao para a producdo continua dos CBFFCNTSs em que
as particulas de catalisador sdo desenvolvidas in situ através da decomposi¢ao
de um precursor de particulas de catalisador. O precursor € introduzido da
fonte (4) através do portador gasoso de um reservatorio (2), dentro do reator
(6). Subseqiientemente, o fluxo contendo o precursor de particulas de
catalisador € introduzido na zona de temperatura elevada do reator (6) através
de uma sonda (5) e misturado com o fluxo da fonte de carbono adicional (1).
Um ou mais reagentes para o desenvolvimento dos CBFFCNT's sdo supridos
do reservatério (3) e/ou cataliticamente produzidos sobre a parede (7) do
reator, se a parede for composta de um material adequado que, em
combinagdo com um ou mais gases portadores, precursores e/ou fontes de
carbono, leva a producdo catalitica dos reagentes adequados.

[00085] A Figura 3(b) mostra uma forma de realizacdo do método de
acordo com a presente invengdo para producio continua dos CBFFCNTSs, em
que as particulas de catalisador sao formadas pelo método de nucleagdo de
vapor fisico de um gerador de fio quente (HWG) (9) separado em espacgo do
reator usado para a producdo de um ou mais CBFFCNTs. Na referida forma
de realizacdo, uma fonte de carbono e reagentes sdo fornecidos por um
portador gasoso passando através de um saturador (8). O saturador pode
também ser usado para introduzir reagentes adicionais para dopagem,

purificacdo e/ou outra funcionalizagdo dos CBFFCNTs. O reagente para o
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desenvolvimento dos CBFFCNTs podem também ser produzidos
cataliticamente sobre a parede do reator (7) se a parede for composta de um
material adequado que, em combina¢do com um ou mais portadores gasosos,
precursores e€/ou fontes de carbono leva a producdo catalitica de reagentes
adequados. Outro portador gasoso € fornecido de um reservatério de portador
gasoso (2) para o HWG (9), que € operado com a ajuda de um suprimento de
forga elétrica (10). Quando o portador gasoso passa através do fio aquecido,
ele fica saturado pelo vapor material do fio. ApGs passar pela regido quente do
HWG, esse vapor se torna super-saturado, o que leva a formacao de particulas
devidas a nucleacdo de vapor e a subseqiiente condensacdo do vapor € a
coagulacdo de agrupamento. Dentro do reator (6) de CBFFCNTSs ou antes,
quando necessdrio, os dois fluxos separados contendo as particulas de
catalisadores € a fonte de carbono e o(s) reagente(s) sdo misturados e
subseqiientemente aquecidos até a temperatura do reator. A fonte de carbono
pode ser introduzida através do HWG se ela ndo reagir com o fio. Outras
configuragdes sdo possiveis de acordo com a invengao.

[00086] A fim de evitar as perdas de difus@o das particulas de catalisador
e para melhor controlar seu tamanho, a distancia entre 0 HWG e a localizacao
em que a formagdo dos CBFFCNT's ocorre, pode ser ajustada.

[00087] A Figura 3(c) mostra uma forma de realizagdo do método de
acordo com a presente invencdo, em que as particulas de catalisador sdo
formadas por um método de nucleacdo de vapor fisico de um gerador de
arame quente suavemente integrado com o reator. Aqui, o HWG fica
localizado dentro da primeira se¢@o do reator.

Exemplo 1: Sintese dos CBFFCNTS de mondxido de carbono como fonte
de carbono com o uso de ferroceno como fonte de particulas de
catalisador e vapor de d4gua e/ou diéxido de carbono como reagente(s).
Fonte de carbono: CO.

Fonte das particulas de catalisador: ferroceno (pressdo parcial de vapor no
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reator de 0,7 Pa).

Temperaturas de operacdo da fornalha: 800, 1000 e 1150°C.

Vazodes da operacdo: fluxo interno de CO (contendo vapor de ferroceno) de
300 ccm, e fluxo externo de CO de 100 ccm.

Reagente: vapor de 4gua em 150 e 270 ppm e/ou diéxido de carbono em 1500
a 12000 ppm.

[00088] Este exemplo foi realizado na forma de realizagdo da presente
invengdo apresentada na Figura 3(a). Nesta forma de realizagdo, as particulas
de catalisador foram desenvolvidas in situ através da decomposi¢do do vapor
de ferroceno. O precursor foi vaporizado pela passagem do CO, na
temperatura ambiente, de um cilindro de gés (2) (com uma vazao de 300 ccm)
através de um cartucho (4) enchido com o p6é de ferroceno.
Subseqiientemente, o fluxo contendo o vapor de ferroceno foi introduzido na
zona de temperatura elevada do reator de tubo ceramico através de uma sonda
de resfriamento de 4gua (5) e misturado com o fluxo adicional de CO (1) com
uma vazao de 100 ccm.

[00089] Os agentes de ataque quimico da oxidagdo, por exemplo 4gua
e/ou di6xido de carbono, foram introduzidos juntos com a fonte de carbono.
[00090] A pressao parcial do vapor de ferroceno no reator foi mantida em
0,7 Pa. A temperatura estabelecida na parede do reator foi variada de 800°C a
1150°C.

[00091] O produto de aerossol foi coletado a jusante do reator, ou sobre
filtros de disco de prata ou sobre grades de microscopia eletronica de
transmissao (TEM).

Exemplo 2: Sintese dos CBFFCNTs de uma pluralidade de fontes de
carbono e reagentes, e usando-se gerador de fio quente como fonte de
particulas de catalisador

Fonte de carbono: CO, tiofeno e octanol.

Fonte das particulas de catalisador: Gerador de fio quente.
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Material catalisador: fio de ferro de 0,25 mm de didmetro.

Vazdes da operacgado: fluxo de CO de 400 ccm, através de solugdo de tiofeno-
octanol (0,5/99,5) e fluxo de hidrogé€nio/nitrogé€nio (7/93) de 400 ccm através
do HWG.

Reagente: Hj, octanol e tiofeno.

Temperatura de operacao da fornalha: 1200°C.

[00092] Este exemplo ilustrando a sintese dos CBFFCNTs foi realizado
na forma de realizagdo da presente invengcdo mostrada na Figura 3(b). As
particulas de catalisador foram produzidas pela vaporizacdo de um fio de
ferro resistivamente aquecido e subseqiiente resfriamento em um fluxo de
Hy/N>. Em seguida, as particulas foram introduzidas no reator. O vapor de
octanol e de tiofeno foi usado tanto como fontes de carbono quanto como
reagentes, € foram introduzidas através de um saturador (6). As pressoes
parciais para os vapores de octanol e de tiofeno foram de 9,0 e 70,8 Pa,
respectivamente. O monoxido de carbono foi usado como um portador
gasoso, fonte de carbono e precursor de reagente e foi saturado pela sua
passagem através da solucdo de octanol-tiofeno na vazdo de Qco = 400 ccm
na temperatura ambiente. As paredes do reator, saturadas com ferro, também
serviram como um precursor de reagente, tendo em vista que o CO; (cerca de
100 ppm) e o vapor de agua (cerca de 30 ppm) foram formados sobre as
paredes do reator na zona de aquecimento. Os produtos formados com
octanol-tiofeno no CO sdo mostrados na Figura 11, claramente mostrando o
revestimento dos CNTs com fulerenos.

Exemplo 3: Sintese dos CBFFCNTSs do monéxido de carbono como fonte
de carbono, com o uso do gerador de fio quente como fonte de particulas
de catalisador e reagente introduzido ou formado sobre as paredes do
reator

Tubo do reator: ago inoxiddvel com uma composi¢ao de Fe 53, Ni 20, Cr 25,

Mn 1,6, Si, C 0,05 % em peso.
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Fonte de carbono: CO.

Fonte das particulas de catalisador: gerador de fio quente.

Material de catalisador: fio de ferro de 0,25 mm de didmetro.

Temperatura de operacao da fornalha: 928°C.

Vazdes da operagdo: fluxo externo de CO de 400 ccm e fluxo interno de
hidrogé€nio/nitrogénio (7/93) de 400 ccm.

Reagente: H,, CO, e H,O formado sobre as paredes do reator.

[00093] Este exemplo ilustrando a sintese dos CBFFCNTs foi realizado
na forma de realizagdo da presente invencdo mostrada na Figura 3(c), em que
0 CO foi usado tanto como uma fonte de carbono quanto como um precursor
de reagente. As paredes do reator, compostas na maior parte de ferro, também
serviram como um precursor de reagente, tendo em vista que o CO; e o vapor
de dgua foram formados sobre as paredes do reator na zona de aquecimento.
A Figura 12 mostra os espectros tipicos de FT-IR obtidos nas condi¢des do
desenvolvimento dos CBFFCNTSs nas temperaturas do reator de 924°C. Os
principais produtos gasosos foram H,O e CO, com as concentragdes de 120 e
1540 ppm. Foi experimentalmente observado que a composi¢ado efluente nado
mudou consideravelmente quando a fonte de particulas de ferro foi desligada,
isto é, quando a corrente através do HWG foi desligada. Conseqiientemente, o
CO; e o0 H,O formaram-se nas paredes do reator. As Figuras 13 a 15 sdo
exemplos de CBFFCNTs e de seus espectros de EELS, mostrando a presenca
de oxigénio em ligacdes covalentes entre 0 CNT e o fulereno e/ou molécula
com base no fulereno.

Exemplo 4: Efeito dos Reagentes e da temperatura

[00094] Este exemplo ilustrando o efeito dos reagentes e/ou da
temperatura sobre a quantidade de fulerenos e/ou de moléculas com base em
fulereno formadas sobre os nanotubos de carbono, foi realizado com o uso de
um reator de ferroceno, e vapor de 4gua e didéxido como reagentes. Foi

descoberto que as concentragdes Otimas de reagente situaram-se entre 45 e
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245 ppm, preferivelmente entre 125 ¢ 185 ppm, para a dgua, e entre 2000 e
6000 ppm, preferivelmente cerca de 2500 ppm, para o di6xido de carbono,
com a densidade de fulereno mais alta acima de 1 fulereno/nm.

[00095] Quando quase nenhum vapor d’dgua era usado, entdo os
nanotubos de carbono continham apenas um pequeno nimero de fulerenos
e/ou moléculas a base de fulerenos. Além disso, foi observado que, quando do
uso de altas concentragdes de vapor d’4dgua (> 365 ppm) ou diéxido de
carbono (> 6250 ppm), o principal produto continha apenas poucos nanotubos
de carbono fulereno-funcionalizado.

[00096] Além disso, o efeito da temperatura do reator sobre o produto foi
estudado com vapor d’4gua com 145 ppm introduzido no reator. Nas
temperaturas de 1100 e 1150°C, apenas particulas foram produzidas. A
cobertura maxima dos fulerenos foi observada em 1000°C e a quantidade de
fulerenos decresceu com o decréscimo da temperatura abaixo dos 800°C.
Resultados

[00097] A Figura 1 mostra o material tipico produzido com o método de
acordo com a presente invencdo. As imagens de HR-TEM revelaram que o
revestimento continha fulerenos. Sua natureza esférica foi confirmada pela
inclinagdo das amostras. As medicOes estatisticas realizadas com base nas
imagens de HR-TEM revelaram que a maioria dos fulerenos ligados
compreende Cs, e Cg (Figura 4). De forma importante, uma fracdo
substancial € de fulerenos Cy, os dodecaedros menores possivel. Tais
estruturas nunca haviam sido observadas nas amostras produzidas pelos
métodos de producgdo dos fulerenos da técnica anterior.

[00098] As medi¢cOoes da Espectroscopia de raio-X de Dispersdao de
Elétrons (EDX) e da Espectroscopia de Perda de Energia Eletronica (EELS)
revelaram a presenga de oxigénio nas estruturas de CNT funcionalizadas com
fulereno. A andlise quimica elementar da amostra de CNTs funcionalizados

com fulerenos igualmente produzida foi realizada com um microscopio
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eletronico de transmissdo de emissdao de campo (Philips CM200 FEG). Os
espectros de EELS da amostra sintetizada pelo uso de hidrogénio gasoso puro
através do HWG, sdo mostrados na Figura 5. Pode-se observar a presenca de
oxigénio nos CNTs funcionalizados com fulereno indicando uma ligacdo
covalente através de oxigénio e/ou oxigénio contendo ligacdes em ponte.
[00099] Para uma caracterizag¢do independente das estruturas em questao,
a absorcdo visivel por Ultravioleta (UV-vis) espectrométrica de massa de
Tempo-de-V6o de Ionizagdo da Dessor¢cdo a Laser Assistida pela Matriz
(MALDI-TOF), Infra-Vermelho de Transformacgao (FT-IR) e as medic¢oes
espectroscopica de Raman, sobre as amostras, foram realizadas. Os espectros
de absor¢do por UV-vis de uma amostra em n-hexano sdo consistentes com a
presenca tanto dos nanotubos quanto dos fulerenos (Figura 6). A estrutura de
ondulag@o caracteristica em comprimentos de onda acima dos 600 nm, é
devida as singularidades de van Hove conhecidas por CNTs. Além dos picos
caracteristicos de fulereno de Cg (por exemplo, um fraco pico em 256 nm),
outras bandas em 219, 279 e 314 nm pareceram deslocadas ou diferentes dos
picos de fulereno de 212 e 335 nm. Isso pode ser explicado pela presenga de
vérios fulerenos, bem como da forte assimetria induzida por ligacdo covalente
ao nanotubo. Esta assimetria pode remover a degeneracdo do espectro de
elétrons para revelar as bandas adicionais, isto €, o alargamento dos picos
existentes ou o aparecimento de novos picos.

[000100] Tendo em vista que os fulerenos se acham localizados sobre as
superficies dos CNTs, a dispersio de Raman dos fulerenos pode ser
semelhante a dispersdao de Raman intensificada superficialmente (SERS), em
que os CNTs metélicos atuam como um substrato de intensificagdo. O sinal
dos fulerenos foi forte quanto a irradiag@o de laser vermelho (633 nm) (o laser
vermelho ressonantemente excita a maior parte dos CNTs metdlicos) em
comparagdo com os lasers verde (514 nm) e azul (488 nm) para os quais o

sinal dos CNTs exclusivamente semicondutores pode ser distinguido. FT,
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Raman (1064 nm), apesar do comprimento de onda da ressonancia do CNT
metdlico (portanto, apenas uma pequena fracdo de CNTs metdlicos
suficientemente espessos pode responder), ainda retém o aspecto dos
fulerenos muito fraco em 1400 cm™! entre as bandas D € G junto com um
aspecto forte dos fulerenos do modo Hg(1) em 265 cm’!. Isto pode ocorrer
porque o fator de intensificacdo para a SERS aumenta com o comprimento de
onda, ndo obstante o préprio sinal decres¢a. Os espectros de Raman das
estruturas estudadas apresentam uma banda G pronunciada em 1600 cm’,
associada com os CNTs, e uma banda D dispersiva fraca em 1320 a 1350 cm’
I, dependendo da energia de excita¢do. Além disso, os aspectos caracteristicos
em 1400 cm™ e 1370 cm™! podem ser associados com os fulerenos, embora
eles sejam consideravelmente deslocados em comparagao com o pico de 1469
cm’! do modo pentagonal A,(2) e pico de 1427 cm™ do modo H,(2) de Raman
de primeira ordem para Cep puro. No caso de CNTs modificados com Cgy de
uma técnica anterior, ndo existiu quase nenhum deslocamento no sinal do
fulereno, o que demonstra que a simples moagem mecénica dos fulerenos
com CNTs produz estruturas fundamentalmente diferentes daquelas descritas
neste pedido de patente. Um tal amolecimento dramatico dos modos Ag(2) e
Hg(2) pode correlacionar-se com a reconstru¢do nos espectros eletronicos
encontrados em UV por causa da forte interacdo com os CNTs.

[000101] E importante que o espectro de Raman dos nanocompésitos de
CNT Cgp produzido pela moagem mecénica da técnica anterior dos fulerenos
com CNTs, ndo apresentasse um deslocamento semelhante na posi¢do do pico
de Cep, indicando a diferenca fundamental entre as estruturas comparadas.
[000102] O espectro de MALDI-TOF obtido da amostra de CNT
funcionalizada com fulereno, com diclorometano como uma matriz (Figura
8), apresenta picos de diferentes fulerenos ionizados e hidrogenados contendo
até tr€s atomos de oxigénio. Os principais picos do espectro de MALDI-TOF

sdao atribuidos a Cgp (CeoHa, CsoH20) € a Csp (C42COO). Portanto, com base
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nas medi¢des de MALDI-TOF, pode-se observar que os fulerenos sao ligados
aos CNTs através ou de ligacOes em ponte de éter (preferivelmente para os
fulerenos maiores do que Css) ou de éster (para os fulerenos menores). De
modo a confirmar este fato, medi¢des de FT-IR foram realizadas (Figura 9).
Pode-se observar da presenca de ambos os grupos de éter e de éster nas
amostras.

[000103] A fim de confirmar que os fulerenos observados nos CNTs sdo
covalentemente ligados, foi tentado tanto evaporar quanto dissolver os
fulerenos ligados. A presenca de fulerenos sobre os tubos apds os tratamentos
de calor e de solvente, deve indicar a natureza covalente da ligacdo entre os
fulerenos e os CNTs. O tratamento térmico das amostras em hélio ou argdnio
inertes/atmosferas de hidrogénio nd3o apresentou nenhuma mudanga nas
estruturas de fulereno-CNT observadas. Uma lavagem cuidadosa dos
FFCNTs em diferentes solventes (hexano, tolueno e decalina) nao resultou em
qualquer alteracdo significativa das amostras examinadas. Além disso, uma
pesquisa espectrométrica de massa do solvente apds a lavagem de CNT nao
revelou a presenca de quaisquer fulerenos dissolvidos, ainda apoiando a
conclusdo de que os fulerenos foram covalentemente ligados aos nanotubos.
[000104] Nossos calculos com base na teoria funcional da densidade
atomistica mostraram que os sistemas compostos de fulerenos covalentemente
ligados através de grupos éster com nanotubos de vacéncia unica podem
existir, ndo obstante as configuracOes admitidas sejam metaestiveis com
relacdo a formar tubos perfeitos junto com os fulerenos oxidados (Figura
16a). Os cédlculos com um modelo Hamiltoniano que tenham sido aplicados
com sucesso para descrever a formacdo dos dormentes e a fusdo dos
fulerenos, mostraram que, além das ligacOes em ponte com base em oxigénio,
isto é, grupos de ligagdo em ponte contendo oxigé€nio, alguns fulerenos sao
diretamente ligados covalentemente aos CNTs ou ainda produzem estruturas

hibridas. Os resultados para as diferentes ligacOes de fulerenos sobre um
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nanotubo (8, 8) sdo apresentados nas Figuras 16b-e. Uma das geometrias
hibridas vidveis envolve fulerenos imperfeitos, por exemplo fulerenos
semelhantes a hemisfério, covalentemente ligados a nanotubos defeituosos.
Tais estruturas covalentemente ligadas, remanescentes de embrides sobre um
ramo, sao descritos nas Figuras 16d e 16e € podem ser reconhecidos nas
imagens de HR-TEM. As energias de ligacdo locais nestas estruturas sugerem
que nenhum dos 4tomos seja menos estdvel do que aqueles em uma molécula
de Ceo.

[000105] No que diz respeito a0 mecanismo da formacdo de material
hibrido, as observacdes do HR-TEM sugerem que tanto os fulerenos quanto
os CNTs originam-se do carbono grafitico precipitado na superficie de, por
exemplo, nanoparticulas de Fe catalisando o desproporcionamento do CO.
Isto € apoiado pelos resultados da simulacdo da Dindmica Molecular
predizendo que vérias nanoestruturas de carbono sdo formadas na superficie
de tais catalisadores. Um mecanismo para a formacdo do CNT de parede
unica acha-se em condi¢des de estado estaciondrio em que o carbono
continuamente se precipita na superficie das particulas de catalisador para
formar uma camada ininterrupta, cobrindo parcialmente a particula de
catalisador. A presenca de anéis heptagonais de carbono nesta camada € um
pré-requisito para a curvatura Gaussiana negativa encontrada na localizagio
em que o nanotubo se desenvolve a partir da nanoparticula de Fe. Esta
curvatura negativa, junto com as instabilidades na formacdo da estrutura de
carbono, induzida pelas camadas de carbono de ondulagdo de ataque quimico
por oxidacdo, pode causar uma reestruturacdo espontianea da folha de carbono
incipiente para formar os fulerenos.

[000106] A singularidade deste método para produzir fulerenos ¢é
intensamente suportada por dois fatos. Primeiro, embora a sintese de
fulerenos Cgp seja tipicamente nao favorecida na presenca de abundante

hidrogénio (uma vez que ele pode danificar carcagas incipientes), o
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hidrogénio pode rapidamente terminar as ligacOes pendentes disponiveis e
assim estabilizar os menores fulerenos. E importante notar que o hidrogénio
foi ou introduzido ou formado in situ nas configuracOes experimentais
descritas. Segundo, os menores fulerenos Cy n3o foram observados nos
processos convencionais da técnica anterior, porque, diferente do Ceo, €les nao
sao formados espontaneamente na condensa¢do do carbono ou nos processos
de recozimento de agrupamentos.

[000107] Os CNTs funcionalizados com fulereno sdo interessantes para a
emissao de campo (FE) de elétrons frios por causa do grande nimero de
superficies altamente curvas que atuam como sitios de emissdao sobre os
CNTs condutivos. No material de acordo com a presente invengdao, os
fulerenos podem atuar como sitios de emissdo de elétrons e podem reduzir a
voltagem de entrada e aumentar a corrente de emissdo. Isto foi confirmado
pela medi¢do da FE de uma matriz de CNTs ndo funcionalizados depositados
no plano e CNTs funcionalizados com fulereno. As medi¢Oes foram feitas
com o uso de espacador de 450 um e 675 um entre o citodo € o dnodo, € um
orificio de 2 mm. A densidade de corrente média versus o campo elétrico é
mostrada na Figura 10a junto com os resultados obtidos dos melhores
emissores de campo conhecidos. Os FFCNTs demonstram uma baixa entrada
de campo de cerca de 0,65 V/um e uma elevada densidade da corrente em
comparacdo com os CNTs nao funcionalizados. Observe-se que os CNTs ndo
funcionalizados, sintetizados em condi¢des semelhantes, porém sem adi¢do de
agentes de ataque quimico, tinham uma entrada de campo para FE tdo elevada
quanto 2 V/um. O grafico de Fowler-Nordheim, na inser¢do da Figura 10a,
tem um joelho caracteristico em baixas correntes, que corresponde aos pulsos
de corrente temporal que sdo uma manifestacdo da natureza discreta dos sitios
de emissdo de elétrons (ver a Figura 10b). A pesquisa demonstrou
desempenho da FE similar da amostra de CoMoCAT conforme produzida de

CNTs de parede tnica.
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[000108] A natureza quimica da ligacdo entre os CTNs e os fulerenos pode
também ser confirmada por duas observagOes experimentais adicionais.
Primeiro, sabe-se que os fulerenos nao covalentemente ligados sdo altamente
moveis sobre a superficie dos CNTs sob exposi¢do a um feixe de TEM,
enquanto nossas observagdes do TEM mostraram fulerenos como sendo
estaciondrios. Segundo, as medi¢Oes da FE demonstraram emissao de elétrons
muito estivel e reprodutiveis das amostras de CBFFCNTs. Se os fulerenos
ndo fossem fortemente ligados aos CNTs, o efeito do seu destacamento
deveria ser experimentalmente observado como uma mudanca na forma da
corrente através da curva de intensidade de campo através do tempo.

[000109] A invenc¢do ndo se acha limitada meramente aos exemplos de
formas de realizacdo referidos acima; em vez disso, muitas modificagdes sao
possiveis dentro do escopo do propésito da invengdo, definido pelas

reivindicacoes.
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REIVINDICACOES

1. Nanotubo de carbono fulereno-funcionalizado,
compreendendo um ou mais fulerenos individuais e/ou moléculas individuais

com base em fulereno ligadas ao nanotubo de carbono, caracterizado pelo fato

de que a ligacdo entre ditos fulerenos e/ou moléculas com base em fulereno e
dito nanotubo de carbono € covalente e € formada na superficie externa e/ou
na superficie interna da parede lateral do dito nanotubo de carbono.

2. Nanotubo de carbono fulereno-funcionalizado de acordo

com a reivindicacdo 1, caracterizado pelo fato de que o fulereno e/ou a
molécula com base em fulereno, compreendem de 20 a 1000 dtomos.

3. Nanotubo de carbono fulereno-funcionalizado de acordo

com qualquer uma das reivindicac¢des 1 ou 2, caracterizado pelo fato de que o
fulereno e/ou a molécula com base em fulereno sdo covalentemente ligados
através de um ou mais grupos de ligacdo em ponte e/ou sdo direta e
covalentemente ligados.

4. Nanotubo de carbono fulereno-funcionalizado de acordo

com a reivindicagdo 3, caracterizado pelo fato de que o grupo de ligacdo em

ponte compreende oxigénio, hidrogénio, nitrogénio, enxofre, um amino, um
tiol, um éter, um éster, um grupo carboxilico e/ou um grupo contendo
carbono.

5. Nanotubo de carbono fulereno-funcionalizado de acordo

com a reivindicacdo 3, caracterizado pelo fato de que o fulereno e/ou a

molécula com base em fulereno, sdao direta e covalentemente ligados através
de uma ou mais ligacOes de carbono.
6. Nanotubo de carbono fulereno-funcionalizado de acordo

com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 5, caracterizado pelo fato de que

compreende um nanotubo de carbono de parede unica, dupla ou miltipla ou
um nanotubo de carbono comp@sito.

7. Nanotubo de carbono fulereno-funcionalizado de acordo
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com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 6, caracterizado pelo fato de que é

formulado como uma dispersdo sélida, liquida e/ou gasosa, uma estrutura
sOlida, um po6, uma pasta, uma suspensao coloidal e/ou € depositado sobre
uma superficie e/ou € sintetizado sobre uma superficie.

8. Nanotubo de carbono fulereno-funcionalizado de acordo

com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 7, caracterizado pelo fato de que é
ligado através de um ou mais fulerenos e/ou de moléculas com base em
fulereno, a um ou mais nanotubos de carbono e/ou nanotubos de carbono
fulereno-funcionalizado.

9. Método para produzir um ou mais nanotubos de carbono

fulereno-funcionalizado como definidos em qualquer uma das reivindicagoes

1 a 8, caracterizado pelo fato de que compreende:

ligar em ponte uma ou mais particulas de catalisador e fontes
de carbono e pelo menos dois reagentes incluindo CO, e H,O, em que a
concentragcdo de H,O € entre 45 e 245 ppm e a concentragao de CO, € entre
2000 e 6000 ppm, em contato entre si € aquecer em um reator a uma
temperatura entre 250 a 2500 °C para decompor cataliticamente as fontes de
carbono na superficie das particulas do catalisador junto com os reagentes
para produzir nanotubos de carbono fulereno-funcionalizados ligados
covalentemente e coletar os nanotubos de carbono fulereno-funcionalizados.

10. Método de acordo com a reivindicagdo 9, caracterizado

pelo fato de que a fonte de carbono € selecionada de um grupo, o qual
consiste em metano, etano, propano, etileno, acetileno, benzeno, tolueno,
xileno, trimetilbenzeno, metanol, etanol, octanol, tiofeno e monodxido de
carbono.

11. Método de acordo com a reivindicagdo 9, caracterizado

pelo fato de que o reagente € um agente de ataque quimico.
12. Método de acordo com qualquer uma das reivindicacdes 9

ou 11, caracterizado pelo fato de que o reagente € selecionado de um grupo
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que consiste em hidrogé€nio, nitrogé€nio, dgua, diéxido de carbono, 6xido
nitroso, diéxido de nitrogé€nio, oxigénio, o0zb6nio, mondxido de carbono,
octanol, tiofeno e hidreto.

13. Método de acordo com a reivindicagdo 9, caracterizado

pelo fato de que a particula de catalisador compreende um metal,
preferivelmente um metal de transi¢do e/ou uma combinagdo de metais e/ou
de metais de transicao.

14. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 9

ou 13, caracterizado pelo fato de que a particula de catalisador compreende

ferro, cobalto, niquel, cromo, molibd€nio e/ou paladio.
15. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 9,

13 ou 14, caracterizado pelo fato de que a particula de catalisador € produzida

com o uso de um precursor quimico e/ou pelo aquecimento de um metal ou
substincia contendo metal.
16. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 9

a 15, caracterizado pelo fato de que a quantidade de fulereno e/ou de

moléculas com base em fulereno produzidas sobre o nanotubo de carbono, é
ajustada pelo ajuste da quantidade de um ou mais reagentes usados, pelo
ajuste da temperatura de aquecimento e/ou pelo ajuste do tempo de
permanéncia.

17. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 9
a 16, caracterizado pelo fato de que o aquecimento é realizado em uma

temperatura de 600 a 1000°C.

18. Método de acordo com qualquer uma das reivindicac¢des 9

a 17, caracterizado pelo fato de que ainda compreende a seguinte etapa:

introduzir um ou mais reagentes adicionais.
19. Método de acordo com qualquer uma das reivindicac¢oes 9

a 18, caracterizado pelo fato de que ainda compreende a seguinte etapa:

introduzir um ou mais aditivos para produzir um material
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compdsito de nanotubo de carbono fulereno-funcionalizado.
20. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 9

a 19, caracterizado pelo fato de que ainda compreende a seguinte etapa:

coletar 0 um ou mais nanotubos de carbono fulereno-
funcionalizado produzidos e/ou o material compdsito de nanotubos de
carbono fulereno-funcionalizado em uma dispersdao soélida, liquida e/ou
gasosa, uma estrutura sélida, um p6, uma pasta, uma suspensao coloidal e/ou
como uma pelicula e/ou deposi¢ao superficial.

21. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 9

a 20, caracterizado pelo fato de que ainda compreende a seguinte etapa:

depositar uma dispersdao dos nanotubos de carbono fulereno-
funcionalizado produzidos e/ou material compdsito de nanotubos de carbono
fulereno-funcionalizado, sobre uma superficie e/ou dentro de uma matriz e/ou
uma estrutura em camadas e/ou um dispositivo.

22. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 9

a 21, caracterizado pelo fato de que os nanotubos de carbono fulereno-
funcionalizado sd@o produzidos em uma fase gasosa como um aerossol e/ou
sobre um substrato.

23. Material funcional caracterizado pelo fato de que ¢é

produzido com o uso de um ou mais nanotubos de carbono fulereno-
funcionalizado como definidos em qualquer uma das reivindicacdes 1 a 8.
24. Pelicula espessa ou fina, uma linha, um fio ou uma

estrutura em camadas ou tridimensional, caracterizada(o) pelo fato de que sdo

produzidos com o uso de um ou mais nanotubos de carbono fulereno-
funcionalizado como definidos em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 8, ou
um material funcional de acordo com a reivindicagao 23.

25. Dispositivo, caracterizado pelo fato de que € produzido

mediante o uso de um ou mais nanotubos de carbono fulereno-funcionalizado

como definidos em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 8, e/ou um material
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funcional como definido na reivindicagdo 23, e/ou uma pelicula espessa ou
fina, uma linha, um fio ou uma estrutura em camadas ou tridimensional como

definida(o) na reivindicagao 24.
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Fig. la

Fig. 1b
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Fig. 2

1
@ xS
BT ‘
h 2 > 4 —
—
5
DA~
6

10

11

12

Petigdo 870180149924, de 09/11/2018, pag. 53/68




3/13

40000

00000000

¢
P

§
4

000000000
0

00.0

>6

Petigdo 870180149924, de 09/11/2018, pag. 54/68

> 6




4/13

L

Freqliéncia

oo Q °§’6: ﬁ?ﬁ?’ '\°'\'5'<\ PRSP

QOGQ 000 QQOQQ'\

Didmetro dos fulerenos (nm)

Fig. 4

Petigdo 870180149924, de 09/11/2018, pag. 55/68



5/13

=
G
®
E
4.0x10"
% * Carbono
< Oxigénio
L~
Ao
£ 20x10°
o‘o F T ¥ lJ IIII L) L) T 13 1
275 300 325 360 550 600 660 700 760
Perda de Energia (eV)

Petigdo 870180149924, de 09/11/2018, pag. 56/68



6/13

30219 —G
! — G

—— CNTs fulereno-funcionalizado

25 |
& 20
:% |
g 15 2
b 279
< 10 \
314 R
70 800 900 1000 1100
05- ]
00 =

0 X0 40 50 60 A0 S0 90 1000 1100

Comprimento de onda, nm

Fig. 6

Petigdo 870180149924, de 09/11/2018, pag. 57/68



7/13

2.5%x10" -
2.0x10" 4

=

[

& 15%10°

® 24

:g . emm gl YN 0l e N

c 1250 1300 1360 1400 1460 1800

8 1.0x10'-

§ !
5.0x10°- Y

o.oﬁ%ﬁ?.‘,....ﬁ:?—:f’.-/....
200 400 800 80C 1000 200 1400 1600 1800

-1
Deslocamento de Raman,CMm

Fig. 7

Petigdo 870180149924, de 09/11/2018, pag. 58/68



8/13

)
/.-—"\,vv\,\ . W_Bwoc
0.50- _orﬂ"‘% ~\~‘“ \, o e 1000 °C
‘ ) gg 8
0.45 N ﬁé : :*g
0.40‘ \ E g l&; E o
| § s= g 53 § 2
1] o B
5 0.35- wEE g e 3
c 4 °oEs ?_ S8 &
s 3ox T E
g 0% <55 _ 59
& ] \ el
0.25- O 3 i/
1 |C ~1512, 1575, 1583 1596; SWCNT quirgl % 2 N
020 |A-872 SWCNT tedrico 3
| [2~770, 550, 1610: 2ig-zag g i
2 5
0.154 g 5 !

a0 2800 2400 2000 1800 1200 800
Nimero de ondas fom’"}

Fig. 9

Petigdo 870180149924, de 09/11/2018, pag. 59/68



9/13

—a— FFCNTSs (H,0: 100 ppm)

1000+ $a —e—FFCNTs (H,0: 150 ppm)
900 —a—CNTS

g 7001 2 f.

~ 600-‘ § é

2 s00)3 Qe ]

§ 4004 Qintensidade da camp@pm) /

§ 300- S

S 100

= 01

2 e 05 10 15 20 25

& Intensidade de campo  (V/um)

Fig. 10a

.33 Vium
1 W
(] N
103: 0.81 v/"p;'a
103 0.74 Vium
3 107 0.87 Vium
[ 8
€ 107 0.59 Vipm
L 1044
b E
() ;
O 10°;
0.44 ¥ium
10°; 030 Vium
120
Tempo(s)
Fig. 10b

Petigdo 870180149924, de 09/11/2018, pag. 60/68



10/13

c
23. o
2.0 ; L Co2
f
aQ.
8 0.2
9
c
LT |
-
3 .
8 0.1-
< (o]
CO; HO H’»
6.0- W 1 S

4000 3500 3000 2800 2000 1800  §000
Comprimento de onda, cm™*

Fig. 12

Petigdo 870180149924, de 09/11/2018, pag. 61/68



11/13

HMN (77) pistura atraves de HWG
12000 - 1,=1000°C

Intensidade.au

ol ]

0 S0 360 400 40 480 S 50 600
Perda de energia, ev

Fig. 13

Petigdo 870180149924, de 09/11/2018, pag. 62/68



12/13

H/N, (0.07/00.98) Mistura através de HWG
25000 - . f“ » QU0 °C

A0DDD -

15000+

Contagens

O

'} NSOV
B0 WO T W0 440 480 S0 6 &0

Perda de energiazsv

Fig. 14

Peti¢do 870180149924, de 09/11/2018, pag. 63/68



13/13

H/N, (7783} Mistura através de HWG na
2000 .
1 ] E'rgma de H20

10000 -+

>

€000 -

4000 -

Contagens

2000- 0

0yt ) BRIt It M S
280 820 360 400 440 480 $20 560 600

Perda de energia, eV

Peti¢do 870180149924, de 09/11/2018, pag. 64/68



