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(57) Resumo: A presente patente reivindica a protecdo de um processo para obtencéo de dispersdes aquosas estaveis de
nanotubos de carbono de paredes simples ou de paredes multiplas, comerciais ou sintéticos, compostas pelo material ndo
oxidado, tetraidrofurano e agua. O método proposto permite a obtencdo de dispersdes aquosas de nanotubos de carbono sem a
adicdo de passivantes de superficie de qualquer natureza, como polimeros ou surfactantes, e sem a insergdo de grupos
funcionais na superficie dos nanotubos. As dispersdes obtidas podem ser utilizadas na preparacao de materiais e dispositivos
complexos como compositos e filmes finos e sdo vantajosas do ponto de vista ambiental porque empregam pequenos volumes
de um solvente organico e nenhum outro componente adicional além da dgua e do préprio material a ser disperso.




1/10

PROCESSO PARA PREPARAGCAO DE DISPERSAO AQUOSA ESTAVEL DE
NANOTUBOS DE CARBONO SEM O USO DE PASSIVANTES OU
SURFACTANTES, E SEM TRATAMENTO QUIMICO SUPERFIAL.

Campo da lnvencdo

[001]. A patente em questdo relata o desenvolvimento de
um processo de obtencdo de dispersdes estdveis de nanotubos de
carbono em dgua sem a Uulilizacdo de agentes passivantes ou
estabilizantes e sem a necessidade prévia de reacdes de oxidacdo,
modificacdo ou funcionalizagcdo da superficie dos nanotubos de
carbono. Pode-se empregar diferentes tipos de nanotubos de carbono,
sejam eles de paredes simples ou multiplas, comerciais ou sintéticos,
como precursores para as dispersdes em questdo. Essas dispersoes
aquosas sdo estdveis por vdrios dias e podem ser empregadas na
preparacdo de materiais mais complexos ou de compdsitos contendo

nanotubos de carbono.

Fundamentos da Invencdo e Estado da Técnica

[002]. Nanotubos de carbono sdo tubos cilindricos ocos com
di@metfros nanométricos e comprimentos de micrometros até
centimetfros, com exfremidades abertas ou fechadas, e cujas paredes
sdo formadas por folhas de grafeno enroladas, ou seja, por dtomos de
carbono com hibridizagcdo sp? arranjados em anéis hexagonais de seis
membros semelhante ao grafite. Os nanotubos de carbono sdo
classificados em dois grupos, 0os nanotubos de paredes simples cuja
parede é formada por uma Unica folha de grafeno e os nanotubos de
paredes multiplas que apresentam paredes formadas por vdrias
camadas de grafeno (SAITO et al., 1998).

[003]. Os nanotubos de carbono sdo aldtropos do grafite e

sdo comumente designados por materiais unidimensionais porque uma

Petica0 870170066474, de 06/09/2017, pag. 5/22



2/10

dimensdo espacial & expressivamente maior que as oufras duas. Os
nanotubos de carbono sdo excelentes condutores elétfricos e térmicos
(SAITO et al., 1998; LOISEAU et al., 2006), apresentam alta resisténcia
mecdanica, sdo amplamente empregados na confeccdo de materiais e
dispositivos complexos como filmes finos condutores (HU et al., 2010) e
compositos poliméricos (SALVATIERRA et al., 2010) e em diversas dreas.

[004]. A curvatura das folhas de grafeno que formam as
paredes dos nanotubos de carbono juntamente com a presenca de
ligacdes incompletas nas partes externas das paredes € nas
extremidades dos tubos aumentam a contribuicdo da energia de
superficie para a energia total do sistema (SAITO et al., 1998; LOISEAU et
al., 2006). O aumento de energia de superficie faz com que as
nanoestruturas individuais se apresentem sob a forma de feixes de tubos
unidos por forcas de van der Waals, que sdo intensas quando o material
estd no estado sdlido (DAI, 2002; LOISEAU et al., 2006; COLEMAN, 2009).
As propriedades dos nanotubos de carbono citadas anteriormente sGo
observadas nas estruturas individuais. Desse modo, a aglomeracdo do
material na forma de feixes que ocorre naturalmente é indesejada na
obtencdo de compdsitos e materiais complexos bem como na
preparacdo de elefrodos e filmes finos.

[005]. Uma maneira de contornar o problema da formacdo
de feixes de nanotubos € a preparacdo de dispersdes desses materiais
em diferentes solventes. As dispersdes resultantes sdo formadas por
agregados pequenos ou por nanotubos individualizados e podem ser
utilizadas como precursoras para a preparacdo de outros materiais e/ou
dispositivos. Usualmente, solventes orgdnicos como 1-metil-2-pirrolidona
e seus derivados (BERGIN et al., 2009), N,N’-dimetfilformamida (ALSTON et
al., 2012), 1,2-diclorobenzeno (LIU et al.,, 2012) e alguns outros sGo
empregados para dispersar nanomateriais de carbono.. Tais solventes

tem dupla funcdo, eles sdo a fase dispersante e o passivante de
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superficie dos nanotubos de carbono dispersos. Apesar da economia
de ndo empregar moléculas adicionais além do proprio solvente, a
obtencdo de dispersdes orgdnicas de nanotubos de carbono, que
sejam estaveis por periodos de tempo aprecidveis, demanda a
utilizacdo de solventes pouco voldteis, 0 que acrescenta etapas extras
de retirada do solvente em algumas aplicagcdes, por exemplo na
fabricacdo de dispositivos eletrénicos. Além disso, os melhores solventes
para dispersar nanotubos de carbono sdo inflamdveis e/ou toxicos, o
gue inviabiliza aplicacdes biolégicas.

[006]. Visando aplicacdo segura e ambientalmente
amigdavel em diversas tecnologias, a dispersdo de nanofubos de
carbono em dgua é exiremamente desejdvel. Entretanto, a natureza
qguimica da superficie dos nanotubos de carbono os tornam
hidrofébicos, impossibilitando sua dispersdo, e causando forte (e
instant@nea) aglomeracdo na presenca de dgua. A utilizacdo de dgua
como meio dispersante para nanofubos de carbono normalmente
exige a utilizacdo de moléculas exiras que atuam como passivantes de
superficie, polimeros ou tenso ativos por exemplo (COLEMAN, 2009), ou
exige a modificacdo covalente da superficie dos nanotubos por meio
de oxidacdes e/ou outras reacdes. Tanto a passivacdo quanto a
modificacdo covalente inserem moléculas e/ou grupos funcionais com
alta afinidade pela dgua, o que estabiliza as dispersdes resultantes.
Confudo, essas insercoes de moléculas e/ou grupos funcionais
dificultam o contato elétrico entre os nanotubos quando esses sdo
depositados em substratos, o que é desvantajoso em aplicacdes que
demandam condutividade elétrica como filme finos condutores e
eletfrodos e, novamente, acrescentam etapas extras de remocdo de
moléculas passivantes e/ou grupos funcionais. Além disso, essas
moléculas e/ou grupos funcionais sdo fransferidas para o

material/dispositivo final, alterando as propriedades dos nanotubos.
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[007]. Esta patente reivindica a protecdo de um processo
de preparacdo de dispersdes aquosas estaveis de nanotubos de
carbono, de paredes simples ou de paredes multiplas, comerciais ou
sintéticos, sem a utilizacdo de passivantes de superficie e sem
modificacdes covalentes adicionais como  oxidagcdoes e/ou

funcionalizacoes.

Descricdo da abordagem do problema técnico

[008]. A patente em questdo faz uso da eletrificacdo
espont@nea dos nanotubos de carbono em meios orgdnicos, que € o
surgimento de cargas elétricas na superficie das particulas dispersas sem
a utilizacdo de espécies idnicas (LABIB, 1988). O solvente tetraidrofurano
(THF) comercial contém um composto chamado 2,6-di-terc-butil-4-metil-
fenol (fambém chamado de di-terc-butil-p-cresol ou di-terc-butil-hidroxi-
tolueno), que € adicionado ao solvente para evitar a oxidacdo e
formacdo de perdxido de THF. Esse composto € adicionado em
concentracdes proximas de 250 ppm ou 1x10-3 mol LT e por ser um fenol
€ capaz de oxidar e doar eléfrons para os nanotubos de carbono,
formando cargas elétricas negativas na superficie dos nanotubos
durante a dispersdo desses materiais em THF comercial.

[009]. Hd& na literatura sistemas semelhantes obtidos a partir
da dissolucdo de materiais de carbono intercalados com potdssio
metdlico em solventes orgdnicos (Patente WO20111548%94; Patente
US20120256121 A1), seguida de sua fransferéncia para dgua (Patente
WO2015189335). Esse processo aplicado na obtencdo de grafeno ndo
oxidado e ndo funcionalizado disperso em dgua exige a utilizacdo de
atmosfera inerte e dgua degasada, uma vez que o material de partida
(grafite intercalado com potdssio metdlico) é sensivel ao ar atmosférico

e a dispersdo é estdvel apenas em dgua degasada.
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[010]. A formacdo de cargas elétricas na superficie dos
nanotubos de carbono dispersos em THF foi explorada como uma
maneira de produzir uma dispersdo aquosa estdavel através da
transferéncia do nanomaterial disperso em THF para a dgua. Esse
processo de producdo de coloides a partir da troca de solventes é
amplamente explorado hd décadas e € andlogo ao utilizado em
nanomateriais de carbono intercalados com metais alcalinos, que sdo
solubilizados em THF e fransferidos para adgua. Contudo, o procedimento
em questdo ndo faz uso de metais alcalinos, que sdo reativos e sensiveis
a dgua e ao oxigénio do ar atmosférico, por isso Ndo € necessario o Uso
de atmosfera confrolada nem de degasagem dos solventes como
necessitam os procedimentos similares. Além disso, ndo hd nenhum
relato na literatura explorando a eletrificacdo de nanotubos de
carbono em THF e sua posterior fransferéncia para dagua com
manutencdo das cargas elétricas superficiais e da estabilidade coloidal.

[O11]. O material é disperso em THF e essa dispersdo
orgdnica é misturada com dagua. Apds a evaporacdo do solvente
orgdnico, obtém-se uma dispersdo aquosa de nanotubos de carbono
livre de passivantes ou de grupos funcionais de superficie, dispersdo essa
estavel por varios dias ou semanas se armazenada sem evaporacdo do
solvente e sem contato com impurezas.

[012]. NGo hda relatos desse procedimento, apenas os
andlogos que utilizam metais alcalinos e formam compostos de

intercalacdo com os materiais de carbono.

Descricdo detalhada da Invencdo

[013]. Determinada massa de nanotubos de carbono, 0,5
mg de nanotubos de paredes mdultiplas (Nanocyl, NC7000, 90 % de
pureza, comprimento médio de 1,5 ym e didmetro médio de 9,5 nm) ou

0,1 mg de nanotubos de paredes simples (Sigma-Aldrich, quiralidade
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(6,5), 95 % de pureza, comprimento médio de 1 um e di@meftros enfre 0,7
e 0,9 nm), € adicionada a um baldo de fundo redondo de 100 mL
juntamente com determinado volume de tetfraidrofurano (THF) (Neon),
10 mL para dispersar os materiais de paredes multiplas ou 20 mL para
dispersar os de paredes simples. A mistura é tratada em banho de
ultrassom a 0 °C por pelo menos 1 h. Apds o tratamento de ultrassom,
100 mL de dgua deionizada sdo adicionados rapidamente sobre a
dispersdo de nanotubos de carbono em THF. Apds 1 min de agitagcdo
manual, a mistura é filtrada em papel de filtro, coletada em um outro
baldo de fundo redondo e tapada com um septo de borracha. Essa
mistura € purgada com ar atmosférico para a remocdo do excesso de
THF, normalmente durante 48 h se o fluxo for de aproximadamente 1 L
min-1. Ao final dessa purga, a dispersdo aquosa estd praticamente livre
de THF e pronta para a utilizacdo.

[014]. As dispersdes sdo translUcidas e com coloracdo cinza
que varia de infensidade dependendo da concentfracdo e do fipo de
nanotubos de carbono empregados. Essas dispersdes sdo liofdbicas, ou
seja, sGo sensiveis a baixas concentracdes de elefrdlitos, a impurezas e
poeira e sensiveis O evaporacdo do solvente. Se armazenadas nas
condicdes apropriadas elas permanecem estdveis por algumas
semanas.

[015]. A caracterizacdo das dispersdes aquosas de
nanotubos de carbono de paredes simples e de paredes multiplas foi
realizada com fotografias das dispersdes iluminadas com luz branca e
fotografias das dispersdes iluminadas com laser vermelho. A dispersdo
de nanotubos de paredes multiplas foi caracterizada também por
espalhamento de luz dindmico (DLS), medida de potencial zeta,
fotografia da dispersdo em contato com solucdes de eletrdlito e

espectroscopia na regido do ultfravioleta-visivel (UV-vis).
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[016]. As fotografias da dispersdo aquosa de nanotubos de
paredes multiplas e da dispersdo aquosa de nanotubos de paredes
simples (Figura 1) mostram a transmit@ncia de luz caracteristica de
dispersdes com dimensdoes menores que os comprimentos de onda da
luz visivel. As fotografias dessas dispersdes iradiadas com laser vermelho
(Figura 2) mostram o caminho percorrido pelo feixe de luz devido ao
espalhamento. Espalhamento de luz é caracteristico de dispersdes
coloidais, conhecido como efeito Tyndall, e € um fendbmeno que as
diferenciam de solucdes moleculares ou de solventes puros, os quais
ndo espalham. O espalhamento de luz dindmico (DLS) da dispersdo
aquosa de nanotubos de paredes multiplas mostrou a presenca de dois
maximos no grafico de numero de particulas em funcdo do tamanho
(Figura 3), mdximos com valores de 25 e 170 nm, que sdo referentes as
dimensdes médias dos agregados dispersos. A presenca de uma
distribuicdo larga de tamanhos, como mostra a curva de DLS (Figura 3)
€ caracteristica de dispersdes liofobicas (HUNTER, 1986). As dispersdes
aquosas de nanotubos de paredes multiplas apresentam potencial zeta
enfre -30 e -35 mV. A dispersdo de nanotubos de paredes multiplas foi
colocada em contato com solucdes de cloreto de sdédio de diferentes
concentfracdes e a fotografia obtida apds 12 h de contato (Figura 4)
corrobora com o valor de potencial zeta medido, confirma a natureza
liofébica desse sistema e mostra que o coloide é estabilizado
majoritariamente por interacdes eletfrostaticas. Se a dispersdo aquosa
for armazenada na auséncia de eletrdlitos, impurezas e sem
evaporacdo de solvente ela permanece estdvel por algumas semanas.
O espectro de UV-vis da dispersdo aquosa de nanotubos de carbono
de paredes multiplas (Figura 5) apresenta uma banda de absorcdo
com mdaximo proximo a 249 nm referente a transicdo eletrdnica dos

nanotfubos.
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Citacdo de Figuras

[017]. As figuras em anexo mostradas a seguir servem para
melhorar a compreensdo da invencdo e de seu potencial para
utilizacdo.

[018]. A Figura 1 apresenta as fotografias das dispersdes
aquosas de nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT;
fotografia da esquerda) e de paredes simples (SWCNT; fotografia da
direita) iradiadas com luz branca; foi colocado um frasco contendo
dgua deionizada ao lado dos frascos contendo as respectivas
dispersdes para ilustrar a diferenca de coloracdo.

[019]. A Figura 2 mostra as fotografias das dispersdes
aquosas de nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT;
fotografia da esquerda) e de paredes simples (SWCNT; fotografia da
direita) iradiadas com laser vermelho para ilustrar o espalhamento de
luz caracteristico de coloides. Ao lado das dispersdes foi colocado dgua
para mostrar que ndo hd espalhamento de luz em liquidos puros ou em
solucoes moleculares.

[020]. A Figura 3 apresenta a curva de niumero de particulas
em funcdo do tamanho para a dispersdo aquosa de nanotubos de
paredes multiplas obtida por espalhamento de luz dindmico (DLS).

[021]. A Figura 4 mostra a fotografia da dispersdo aquosa de
nanotubos de paredes multiplas em contato com solucdes de cloreto
de soédio de diferentes concentracodes: (a) sem sal; (b) 1x10-> mol LT; (c)
1X104 mol LT; (d) 1¥X10-3 mol L (e) 1¥X102 mol L-; (f) 1x10-T mol L.

[022]. A Figura 5 apresenta o espectro de UV-vis da
dispersdo aquosa de nanotubos de carbono de paredes mdultiplas

mostrando a absorbdncia em funcdo do comprimento de onda.
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REIVINDICACOES

1. Processo para preparacdo de dispersdo aquosa estavel de
nanotubos de carbono sem o uso de passivantes ou surfactantes e sem

tratamento quimico superficial caracterizado por partir de dispersdes de

nanotubos de carbono em tetraidrofurano (THF) comercial.
2.  Processo para preparacdo de dispersdo aquosa estdvel de
nanotubos de carbono sem o uso de passivantes ou surfactantes e sem

tratamento quimico superficial caracterizado por empregar nanotubos

de carbono de paredes simples ou de paredes multiplas comerciais ou
ndo-comerciais.

3. Processo para preparacdo de dispersdo aquosa estavel de
nanotubos de carbono sem o uso de passivantes ou surfactantes e sem

tratamento quimico superficial caracterizado por produzir dispersoes

estaveis em dagua sem a ulilizacdo de agentes passivantes e sem a
insercdo de grupos funcionais na superficie dos nanotubos de carbono.
4.  Processo para preparacdo de dispersdo aquosa estdvel de
nanotubos de carbono sem o uso de passivantes ou surfactantes e sem
tratamento quimico superficial, de acordo com a reivindicacdo 1,

caracterizado por ndo empregar nenhum estabilizante ou agente

passivante seja qual for sua natureza, orgdnica ou inorgdnica, molecular,
idnica ou macromolecular ou ainda neutra, catidnica ou anidnica.

5. Processo para preparacdo de dispersdo aquosa estdvel de
nanotubos de carbono sem o uso de passivantes ou surfactantes e sem
tratamento quimico superficial, de acordo com a reivindicacdo 1,

caracterizado por ndo empregar métodos oxidativos nem outras reacoes

qgue modifiguem ou funcionalizem covalentemente a superficie dos
nanotubos de carbono.
6. Processo para preparacdo de dispersdo aquosa estavel de

nanotubos de carbono sem o uso de passivantes ou surfactantes e sem
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tratamento quimico superficial, de acordo com a reivindicacdo 1,

caracterizado por partir da dispersdo dos nanomateriais sob ultrassom e

em diferentes concentracdes mdssicas, principalmente abaixo de 0,05
mg de material por mililitro de tetraidrofurano comercial que contenha

antioxidantes fendlicos.
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DESENHOS

Figura 1
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Figura 2
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Figura 4

Figura 5
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RESUMO

PROCESSO PARA PREPARAGCAO DE DISPERSAO AQUOSA ESTAVEL DE
NANOTUBOS DE CARBONO SEM O USO DE PASSIVANTES OU
SURFACTANTES, E SEM TRATAMENTO QUIMICO SUPERFIAL.

A presente patente reivindica a protecdo de um processo para
obtencdo de dispersdes aquosas estdveis de nanotubos de carbono de
paredes simples ou de paredes multiplas, comerciais ou sintéticos,
compostas pelo material ndo oxidado, tefraidrofurano e dgua. O
método proposto permite a obtencdo de dispersdes aquosas de
nanotubos de carbono sem a adicdo de passivantes de superficie de
qualguer natureza, como polimeros ou surfactantes, e sem a insercdo
de grupos funcionais na superficie dos nanotubos. As dispersdes obtidas
podem ser utllizadas na preparacdo de materiais e dispositivos
complexos como compositos e filmes finos e sGo vantajosas do ponto
de vista ambiental porque empregam pequenos volumes de um
solvente orgdnico e nenhum oufro componente adicional alem da

dgua e do proprio material a ser disperso.
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