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ES 2 984 464 T3

DESCRIPCION
Pigmentos negros que comprenden particulas de carbono grafénico
Campo de la invencién

La presente invencidén se refiere a recubrimientos negros y a composiciones de recubrimiento que comprenden
particulas de carbono grafénico como pigmentos negros.

Antecedentes de la invencién

Los negros de carbén especiales se usan como pigmentos negros para muchas aplicaciones. Tienen buena absorcion
de radiacién electromagnética en todo el espectro visible y en las regiones infrarroja (IR) y ultravioleta (UV), tienen
buena durabilidad y son relativamente econémicos. Sin embargo, es posible que los pigmentos de negro de carbdn
no proporcionen propiedades 6ptimas de absorcién de radiacién electromagnética.

El documento US 2014/0275409 A1 describe composiciones de recubrimiento que comprenden una resina filmégena
y hasta un 15 por ciento en peso de particulas de carbono grafénico, en base a los sélidos de resina totales de la
composicién de recubrimiento, asi como también recubrimientos duros formados a partir de tales composiciones de
recubrimiento.

El documento WO 2014/070346 A1 se refiere a composiciones de recubrimiento eléctricamente conductoras que
contienen una resina filmbégena y particulas de carbono grafénico producidas térmicamente, asi como también
recubrimientos eléctricamente conductores formados a partir de las mismas.

El documento WO 2015/089026 A1 describe la dispersién de particulas de carbono grafénico en un solvente mediante
el uso de un dispersante polimérico, y las dispersiones resultantes y los recubrimientos eléctricamente conductores
formados a partir de las mismas.

Resumen de la invencién

Un aspecto de la invencién proporciona un recubrimiento negro como se define en la reivindicacién independiente 1
adjunta. El recubrimiento negro comprende, entre otros, una pelicula de resina y un pigmento negro que comprende
particulas de carbono grafénico producidas térmicamente en una cantidad de hasta 20 por ciento en peso en base al
peso de pelicula seca total del recubrimiento.

Otro aspecto de la invencién proporciona una composicién de recubrimiento negro como se define en la reivindicacion
independiente 3 adjunta. La composicién de recubrimiento negro comprende, entre otros, un solvente, una resina
filmdgena y particulas de carbono grafénico producidas térmicamente en una cantidad de hasta 20 por ciento en peso
del peso de sélidos totales de la resina filmégena y las particulas de carbono grafénico.

Un aspecto adicional de la invencidén proporciona un articulo como se define en la reivindicacién independiente 7
adjunta. El articulo comprende, entre otros, una matriz polimérica y un pigmento negro disperso en la matriz polimérica
que comprende particulas de carbono grafénico producidas térmicamente en una cantidad de hasta 20 por ciento en
peso en base al peso total de la matriz polimérica y las particulas de carbono grafénico producidas térmicamente.

Otro aspecto de la invencién proporciona un método para fabricar una composicién de recubrimiento negro como se
define en la reivindicacién independiente 10 adjunta. El método comprende, entre otros, dispersar particulas de
carbono grafénico producidas térmicamente y una resina flmégena en un solvente, en donde las particulas de carbono
grafénico producidas térmicamente comprenden hasta 20 por ciento en peso del peso de sélidos totales de la resina
filmbgena y las particulas de carbono grafénico producidas térmicamente.

Breve descripcién de los dibujos

La Figura 1 es una fotografia que compara los recubrimientos de la presente invencién que contienen pigmento negro
que comprende particulas grafénicas producidas térmicamente en comparacién con recubrimientos que contienen
particulas de pigmento de negro de carbén.

La Figura 2 es un gréafico de absorbancia frente a longitudes de onda dentro de la regién visible del espectro
electromagnético, que muestra una mayor absorbancia para los recubrimientos de la presente invencién que contienen
pigmento negro que comprende particulas grafénicas producidas térmicamente en comparacién con recubrimientos
que contienen particulas de pigmento de negro de carbén.

Las Figuras 3 y 4 son fotografias retroiluminadas que comprenden un recubrimiento de la presente invenciéon que

contiene pigmento negro que comprende particulas grafénicas producidas térmicamente en comparacién con un
recubrimiento que contiene particulas de pigmento de negro de carbén.
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Descripcion detallada

De acuerdo con modalidades de la invenciéon, las particulas de carbono grafénico producidas térmicamente
proporcionan propiedades de negrura favorables cuando se usan como pigmentos negros, es decir, los pigmentos de
particulas de carbono grafénico proporcionan una combinacién favorable de reflectancia de luz reducida en el espectro
visible asi como también una apariencia visual neutra de cualquier luz en todo el espectro visible que pueda reflejarse
desde el recubrimiento o articulo que contiene las particulas de carbono grafénico. Las particulas de carbono grafénico
producidas térmicamente proporcionan una absorciéon extremadamente buena en todo el espectro, por ejemplo, méas
fuerte y mas uniforme que los negros de carbén. Por lo tanto, los pigmentos que contienen particulas de carbono
grafénico proporcionan cobertura con cargas sustancialmente mas bajas que el negro de carbdn. Esta
opacidad/cobertura en niveles méas bajos que el negro de carbén proporciona ventajas tales como ahorro de peso y
libertad de formulacion. Ademés, las particulas de carbono grafénico se pueden producir a un costo relativamente bajo
para proporcionar pigmentos negros azabache de menor costo.

Como se usa en la presente descripcion, el término "recubrimiento” incluye peliculas, tintas, ceras y similares resinosos
y no resinosos en los que se pueden dispersar pigmentos de particulas de carbono grafénico producidas térmicamente.
El grosor de pelicula seca de los recubrimientos puede variar tipicamente de menos de 0,5 micras a 100 micras o
méas, por ejemplo, de 1 a 50 micras. Como ejemplo particular, el grosor del recubrimiento curado puede variarde 1 a
15 0 20 micras. Sin embargo, los grosores de recubrimiento significativamente mayores y las dimensiones de material
significativamente mayores para materiales sin recubrimiento, estan dentro del alcance de la invencion.

En ciertas modalidades, los pigmentos de particulas de carbono grafénico producidas térmicamente pueden usarse
en recubrimientos para proporcionar las caracteristicas de absorbancia deseadas en el espectro visible, por ejemplo,
longitudes de onda de 400 a 700 nm, y/o en las regiones IR o UV. La absorbancia se puede medir en todo el intervalo
visible de 400 a 700 nm, el intervalo de IR cercano (de 780 a 3000 nm) y/o el intervalo UV (de 100 a 400 nm). En
ciertas modalidades, la absorbancia dentro de un intervalo de longitud de onda seleccionado tipicamente puede ser
al menos 30 por ciento, al menos 50 por ciento, al menos 70 por ciento, al menos 80 por ciento, al menos 85 por ciento
o al menos 90 por ciento. Por ejemplo, cuando las presentes particulas de carbono grafénico producidas térmicamente
se usan como pigmentos negros en recubrimientos, la absorbancia en todo el intervalo visible de 400 a 700 nm es al
menos del 80 por ciento. La absorbancia en todo el intervalo visible de 400 a 700 nm puede ser, por ejemplo, al menos
85 por ciento, 0 al menos 90 por ciento, 0 al menos 95 por ciento en todas las longitudes de onda dentro del intervalo
visible. Ademas, la variacién de la absorbancia en longitudes de onda especificas dentro de un intervalo particular de
longitudes de onda se puede reducir de acuerdo con modalidades de la invenciéon. Por ejemplo, los valores de
absorbancia mas alto y mas bajo para longitudes de onda especificas dentro del intervalo de 400 a 700 nm pueden
estar dentro del 15 por ciento entre si, o dentro del 10 por ciento entre si, o dentro del 5 por ciento entre si.

La absorbancia de los recubrimientos puede depender del grosor de un recubrimiento particular, y la absorbancia
puede definirse en términos de un grosor de pelicula estdndar para una carga determinada de particulas de carbono
grafénico. Como se usa en la presente descripcién, el término "absorbancia minima" significa la cantidad minima de
radiacidn electromagnética incidente, en todo un intervalo de longitud de onda especifico, que la muestra no refleja ni
transmite y se mide mediante un protocolo como se describe en el Ejemplo 8 en la presente descripcion. Como se usa
en la presente descripcidn, el término "absorbancia minima en todo un intervalo de longitud de onda de 400 a 700 nm"
se define y mide como se describe en el Ejemplo 8 en la presente descripcién para un recubrimiento que tiene un
grosor de pelicula seca estandar de 20 micras con una carga de particulas de pigmento de 0,5 por ciento en peso en
base al peso de pelicula seca del recubrimiento estdndar de 20 micras de grosor. Por tanto, para un recubrimiento
que tiene una absorbancia minima del 80 por ciento en toda una longitud de onda de 400 a 700 nm, la absorbancia
se mide en base a un recubrimiento estandar de la misma composicién que tiene un grosor de pelicula seca de 20
micras y una carga de particulas de carbono grafénico de 0,5 por ciento en peso en base al peso de pelicula seca del
recubrimiento estdndar, aunque el recubrimiento real puede tener un grosor diferente y/o una carga de particulas de
carbono grafénico diferente que el recubrimiento estandar.

La cantidad o carga de particulas de carbono grafénico producidas térmicamente contenidas en los recubrimientos de
acuerdo con ciertas modalidades puede ser menor que el 20 por ciento en peso en base al peso de pelicula seca total
del recubrimiento. Por ejemplo, las particulas de carbono grafénico pueden comprender de 0,02 a 10 por ciento en
peso, o de 0,05 a 5 por ciento en peso, o de 0,1 a 2 por ciento en peso del peso de pelicula secatotal del recubrimiento.
En ciertas modalidades, la cantidad de particulas de carbono grafénico contenidas en los recubrimientos puede ser
relativamente baja y al mismo tiempo proporcionar el nivel deseado de negrura. Por ejemplo, las particulas de carbono
grafénico pueden comprender menos del 5 por ciento en peso, menos del 3 por ciento en peso, menos del 2 por ciento
en peso o menos del 1 por ciento en peso, en base al peso de pelicula seca total del recubrimiento. Las particulas
pueden dispersarse uniformemente a través del recubrimiento, o no uniformemente, por ejemplo, las particulas pueden
tener una concentracién graduada a lo largo del grosor del recubrimiento de pelicula.

En ciertas modalidades, los recubrimientos se pueden preparar a partir de composiciones de recubrimiento que
comprenden particulas de carbono grafénico producidas térmicamente dispersas dentro de una composicién de
recubrimiento curable que comprende un solvente y una resina filmdgena en cantidades de 0,01 a 20 por ciento en
peso en base a los sélidos totales de la composicién de recubrimiento. Por ejemplo, las particulas de carbono grafénico
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pueden comprender de 0,02 a 10 por ciento en peso, o de 0,05 a 5 por ciento en peso, o de 0,01 a 2 por ciento en
peso del peso de sélidos de la composicion de recubrimiento.

Las composiciones de recubrimiento resinosas pueden comprender cualquiera de una variedad de composiciones
termoplasticas y/o termoestables conocidas en la técnica. Por ejemplo, las composiciones de recubrimiento pueden
comprender resinas filmoégenas seleccionadas de resinas epédxicas, polimeros acrilicos, polimeros de poliéster,
polimeros de poliuretano, polimeros de poliamida, polimeros de poliéter, polimeros epéxicos basados en bisfenol A,
polimeros de polisiloxano, estirenos, etilenos, butilenos, copolimeros de los mismos y mezclas de los mismos o ceras.
Generalmente, estos polimeros pueden ser cualquier polimero de estos tipos fabricado mediante cualquier método
conocido por los expertos en la técnica. Tales polimeros pueden ser en base solvente, solubles en agua o dispersables
en agua, emulsionables o de solubilidad en agua limitada. Ademas, los polimeros pueden proporcionarse en sistemas
de sol gel, pueden proporcionarse en sistemas de polimero de nucleo-corteza, o pueden proporcionarse en forma de
polvo. En ciertas modalidades, los polimeros son dispersiones en una fase continua que comprende agua y/o solvente
organico, por ejemplo, polimeros en emulsién o dispersiones no acuosas.

Las composiciones de recubrimiento termoestables o curables comprenden tipicamente polimeros formadores de
pelicula o resinas que tienen grupos funcionales que son reactivos entre si o con un agente de reticulacién. Los grupos
funcionales en la resina filmégena pueden seleccionarse de cualquiera de una variedad de grupos funcionales
reactivos que incluyen, por ejemplo, grupos de acido carboxilico, grupos amina, grupos epéxido, grupos hidroxilo,
grupos tiol, grupos carbamato, grupos amida, grupos urea, grupos isocianato (incluidos grupos isocianato bloqueados
y tris-alquilcarbamoiltriazina), grupos mercaptano, grupos estirénicos, grupos anhidridos, acrilatos de acetoacetato,
uretidiona y sus combinaciones.

Las composiciones de recubrimiento termoestables tipicamente comprenden un agente de reticulacién que puede
seleccionarse, por ejemplo, de aminoplastos, poliisocianatos que incluyen isocianatos bloqueados, poliepéxidos, beta-
hidroxialquilamidas, polidcidos, anhidridos, materiales organometélicos con funcionalidad &cida, poliaminas,
poliamidas y mezclas de cualquiera de los anteriores. Los poliisocianatos adecuados incluyen isocianatos
multifuncionales. Los ejemplos de poliisocianatos multifuncionales incluyen diisocianatos alifaticos como el
diisocianato de hexametileno y el diisocianato de isoforona, y diisocianatos arométicos como el diisocianato de tolueno
y el diisocianato de 4,4'-difenilmetano. Los poliisocianatos pueden estar bloqueados o no bloqueados. Los ejemplos
de otros poliisocianatos adecuados incluyen trimeros de isocianurato, alofanatos y uretdionas de diisocianatos. Los
ejemplos de poliisocianatos disponibles comercialmente incluyen DESMODUR N3390, que es vendido por Bayer
Corporation, y TOLONATE HDT90, que es vendido por Rhodia Inc. Los aminoplastos adecuados incluyen
condensados de aminas y/o amidas con aldehido. Por ejemplo, el condensado de melamina con formaldehido es un
aminoplasto adecuado. Los aminoplastos adecuados se conocen bien en la técnica. Se describe un aminoplasto
adecuado, por ejemplo, en la patente de Estados Unidos nims. 6,316,119 en la columna 5, lineas 45-55. En ciertas
modalidades, la resina puede ser auto reticulante. La auto reticulaciéon significa que la resina contiene grupos
funcionales que son capaces de reaccionar entre si, tales como los grupos alcoxisilano, o que el producto de reaccién
contiene grupos funcionales que son correactivos, por ejemplo, grupos hidroxilo y grupos isocianato bloqueados.

Ademas de la resina y los componentes de particulas de carbono grafénico producidas térmicamente, las
composiciones de recubrimiento y los recubrimientos curados incluyen un dispersante polimérico. Ademas, las
composiciones de recubrimiento y los recubrimientos curados pueden incluir opcionalmente componentes adicionales
afladidos convencionalmente a las composiciones de recubrimiento o tinta, tales como reticulantes, pigmentos, tintes,
auxiliares de flujo, antiespumantes, dispersantes, solventes, absorbentes de UV, catalizadores y agentes
tensioactivos.

Ademas de su uso como pigmentos en recubrimientos, las presentes particulas de carbono grafénico producidas
térmicamente también pueden usarse como pigmentos negros en articulos a granel termopléasticos y/o plasticos
termoestables. En esta modalidad, las particulas de carbono grafénico producidas térmicamente pueden dispersarse
uniformemente o no uniformemente en una matriz del material a granel termopléastico o plastico termoestable. Las
particulas pueden comprender tipicamente de 0,01 a 20 por ciento en peso del peso total combinado del termoplastico
y/o pléstico termoestable y las particulas de carbono grafénico producidas térmicamente del articulo a granel. Por
ejemplo, de 0,05 a 5 por ciento en peso o de 0,1 a 2 por ciento en peso.

Los materiales termopléasticos a granel adecuados en los que las presentes particulas de carbono grafénico producidas
térmicamente pueden dispersarse como un pigmento negro incluyen polietileno, polipropileno, poliestireno, metacrilato
de polimetilo, policarbonato, cloruro de polivinilo, tereftalato de polietileno, acrilonitrilo-butadieno-estireno,
polivinilbutiral y acetato de polivinilo y similares. En ciertas modalidades, el termoplastico puede comprender
policarbonato, polietileno y/o cloruro de polivinilo.

En ciertas modalidades, el material plastico en el que las particulas de carbono grafénico producidas térmicamente se
dispersan como pigmentos negros incluye plasticos termoestables tales como poliuretano, melamina, fendlicos,
acrilicos, poliésteres y similares. Por ejemplo, el plastico termoestable puede comprender melamina, acrilicos y/o
poliuretano.
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Como se usa en la presente descripcién, la frase “particulas de carbono grafénico” significa particulas de carbono que
tienen estructuras que comprenden una o mas capas de laminas planas de un atomo de grosor de atomos de carbono
unidos por sp? que se empaquetan densamente en una red cristalina en forma de panal. La cantidad promedio de
capas apiladas puede ser inferior a 100, por ejemplo, inferior a 50. En ciertas modalidades, el nUmero promedio de
capas apiladas es 30 0 menos, tal como 20 0 menos, 10 0 menos, o, en algunos casos, 5 0 menos. Las particulas de
carbono grafénico pueden ser sustancialmente planas, sin embargo, al menos una porcién de las laminas planas
puede estar sustancialmente curvada, ondulada, arrugada o doblada. Las particulas tipicamente no tienen una
morfologia esferoidal o equiaxial.

En ciertas modalidades, las particulas de carbono grafénico tienen un grosor, medido en una direccién perpendicular
a las capas de atomos de carbono, de no més de 10 nanémetros, no mas de 5 nanémetros o, en ciertas modalidades,
no més de 4 0 3 0 2 o 1 nanémetros, tal como no mas de 3,6 nanémetros. En ciertas modalidades, las particulas de
carbono grafénico pueden tener una capa de 1 4tomo de hasta capas de 3, 6, 9, 12, 20 o0 30 atomos de grosor, 0 més.
En ciertas modalidades, las particulas de carbono grafénico tienen un ancho y una longitud, medidos en una direccién
paralela a las capas de atomos de carbono, de al menos 25 nanémetros, tal como més de 100 nanémetros, en algunos
casos més de 100 nandmetros hasta 500 nandémetros, o mas de 100 nanémetros hasta 200 nanémetros. Las particulas
de carbono grafénico pueden proporcionarse en forma de escamas, plaquetas u laminas ultrafinas que tienen
relaciones de aspecto relativamente altas (la relacién de aspecto se define como la relacién de la dimensién més larga
de una particula con respecto a la dimensién més corta de la particula) mayores que 3:1, tal como mayores que 10:1.

En ciertas modalidades, las particulas de carbono grafénico tienen un contenido de oxigeno relativamente bajo. Por
ejemplo, las particulas de carbono grafénico pueden, incluso cuando tienen un grosor de no més de 5 0 no mas de 2
nanémetros, tener un contenido de oxigeno de no mas de 2 por ciento en peso atémico, tal como nomas de 1,50 1
por ciento en peso atémico, 0 no mas de 0,6 de peso atémico, tal como aproximadamente 0,5 por ciento en peso
atémico. El contenido de oxigeno de las particulas de carbono grafénico se puede determinar mediante el uso de la
espectroscopia de fotoelectrones inducidos por rayos X, como se describe en D. R. Dreyer y otros, Chem. Soc. Rev.
39, 228-240 (2010).

En ciertas modalidades, las particulas de carbono grafénico tienen un area superficial especifica de B.E.T. de al menos
50 metros cuadrados por gramo, tal como 70 a 1000 metros cuadrados por gramo o, en algunos casos, 200 a 1000
metros cuadrados por gramo o 200 a 400 metros cuadrados por gramo. Como se usa en este documento, el término
"area de superficie especifica B.E.T." se refiere a un area de superficie especifica determinada por adsorcién de
nitrégeno de acuerdo con la norma ASTMD 3663-78 basada en el método de Brunauer-Emmett-Teller descrito en la
revista "The Journal of the American Chemical Society”, 60, 309 (1938).

En ciertas modalidades, las particulas de carbono grafénico tienen una relacién de picos 2D/G de espectroscopia
Raman de al menos 1:1, por ejemplo, al menos 1,2:1 0 1,3:1. Como se usa en la presente descripcion, el término
“relacién de picos 2D/G" se refiere a la relacion de la intensidad del pico 2D a 2692 cm™ y la intensidad del pico G a
1580 cm™.

En ciertas modalidades, las particulas de carbono grafénico tienen una densidad en masa relativamente baja. Por
ejemplo, las particulas de carbono grafénico se caracterizan por tener una densidad en masa (densidad aparente) de
menos de 0,2 g/lcm?3, tal como no mas de 0,1 g/lcm?®. Para los fines de la presente invencion, la densidad en masa de
las particulas de carbono grafénico se determina al colocar 0,4 gramos de las particulas de carbono grafénico en una
probeta graduada de vidrio que tiene una escala legible. La probeta se eleva aproximadamente 2,54 cm (una pulgada)
y se golpetea 100 veces, al golpear la base del cilindro sobre una superficie dura, para permitir que las particulas de
carbono grafénico se depositen dentro de la probeta. Después se mide el volumen de las particulas y se calcula la
densidad en masa mediante la divisién de 0,4 gramos por el volumen medido, en donde la densidad en masa se
expresa en términos de g/cm3.

En ciertas modalidades, las particulas de carbono grafénico tienen una densidad comprimida y un por ciento de
densificacién que es menor que la densidad comprimida y el por ciento de densificacion del polvo de grafito y ciertos
tipos de particulas de carbono grafénico sustancialmente planas tales como las formadas a partir de grafito exfoliado.
Actualmente se cree que una densidad comprimida mas baja y un porcentaje de densificacién mas bajo contribuyen
a una dispersidn y/o unas propiedades reoldgicas mejores que las de las particulas de carbono grafénico que exhiben
una densidad comprimida mas alta y un porcentaje de densificacion mas alto. En ciertas modalidades, la densidad
comprimida de las particulas de carbono grafénico es de 0,9 0 menos, tal como menos de 0,8, menos de 0,7, tal como
de 0,6 a 0,7. En ciertas modalidades, el por ciento de densificacién de las particulas de carbono grafénico es menor
que el 40 %, tal como menor que el 30 %, tal como del 25 al 30 %.

Para los fines de la presente invencién, la densidad comprimida de las particulas de carbono grafénico se calcula a
partir de un grosor medido de una masa dada de las particulas después de la compresién. Especificamente, el grosor
medido se determina al someter 0,1 gramos de las particulas de carbono grafénico a prensado en frio bajo 66 723 N
(15 000 libras de fuerza) en un troquel de 1,3 centimetros durante 45 minutos, en donde la presién de contacto es de
500 MPa. La densidad comprimida de las particulas de carbono grafénico se calcula a partir de este grosor medido
de acuerdo con la siguiente ecuacién:
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Densidad comprimida (g/cm®) = 0.1 gramos
M*(1,3 cm/2)?*(grosor medido en cm)

El por ciento de densificacién de las particulas de carbono grafénico se determina entonces como la relacién de la
densidad comprimida calculada de las particulas de carbono grafénico, como se determiné anteriormente, a 2,2 g/cm?®,
que es la densidad del grafito.

En ciertas modalidades, las particulas de carbono grafénico tienen una conductividad liquida en masa medida de al
menos 100 microSiemens, tal como al menos 120 microSiemens, tal como al menos 140 microSiemens
inmediatamente después de la mezcla y en puntos posteriores en el tiempo, tal como a los 10 minutos, o 20 minutos,
o 30 minutos, o 40 minutos. Para los fines de la presente invencién, la conductividad liquida aparente de las particulas
de carbono grafénico se determina como sigue. Primero, una muestra que comprende una solucién al 0,5 % de
particulas de carbono grafénico en butil cellosolve se somete a sonicacién durante 30 minutos con un bafio sonicador.
Inmediatamente después de la sonicacidén, la muestra se coloca en una celda de conductividad electrolitica de
calibracién estandar (K = 1). Se introduce un medidor de conductividad Fisher Scientific AB 30 en la muestra para
medir la conductividad de la muestra. La conductividad se grafica durante el transcurso de unos 40 minutos.

La morfologia de las particulas de carbono grafénico también se puede medir en términos de un nimero de absorcién
de ftalato de dibutilo (DBPA) de acuerdo con la prueba estandar ASTM D2414. La absorcién de DBP puede usarse
para medir la estructura relativa de las particulas de carbono grafénico mediante la determinacion de la cantidad de
DBP que una masa dada de particulas de carbono grafénico puede absorber antes de alcanzar una pasta viscosa
especifica. De acuerdo con ciertas modalidades, el DBPA de las particulas de carbono grafénico producidas
térmicamente puede ser tipicamente al menos 200, por ejemplo, de 200 a 800 o de 300 a 500.

De acuerdo con ciertas modalidades, la percolacién, definida como interconectividad de largo alcance, se produce
entre las particulas de carbono grafénico conductoras. Tal percolacién puede reducir la resistividad de las
composiciones de recubrimiento. Las particulas grafénicas conductoras pueden ocupar un volumen minimo dentro del
recubrimiento, de manera que las particulas formen una red continua o casi continua. En tal caso, las relaciones de
aspecto de las particulas de carbono grafénico pueden afectar el volumen minimo requerido para la percolacién.

Al menos una porcién de las particulas de carbono grafénico a dispersar en las composiciones de la presente invencién
se fabrica mediante procesos térmicos. De acuerdo con las modalidades de la invencién, las particulas de carbono
grafénico producidas térmicamente estan hechas de materiales precursores que contienen carbono que se calientan
a altas temperaturas en una zona térmica tal como un plasma. Como se describe mas detalladamente mas abajo, los
materiales precursores que contienen carbono se calientan a una temperatura suficientemente alta, por ejemplo, por
encima de 3500 °C, para producir particulas de carbono grafénico que tienen las caracteristicas como se describid
anteriormente. El precursor que contiene carbono, como un hidrocarburo proporcionado en forma gaseosa o liquida,
se calienta en la zona térmica para producir las particulas de carbono grafénico en la zona térmica o aguas abajo de
ella. Por ejemplo, las particulas de carbono grafénico producidas térmicamente se pueden hacer mediante los sistemas
y métodos que se describen en las patentes de Estados Unidos nims. 8,486,363 y 8,486,364.

En ciertas modalidades, las particulas de carbono grafénico producidas térmicamente pueden fabricarse mediante el
uso del aparato y el método descritos en la patente de Estados Unidos nam. 8,486,363 en [0022] a [0048] en el que
(i) uno o més materiales precursores hidrocarburos capaces de formar una especie de fragmento de carbono (tal como
n-propanol, etano, etileno, acetileno, cloruro de vinilo, 1,2-dicloroetano, alcohol alilico, propionaldehido y/o bromuro
de vinilo) se introducen en una zona térmica (tal como un plasma), y (ii) el hidrocarburo se calienta en la zona térmica
para formar las particulas de carbono grafénico. En otras modalidades, las particulas de carbono grafénico producidas
térmicamente pueden fabricarse mediante el uso del aparato y el método descritos en la patente de Estados Unidos
nam. 8,486,364 en [0015] a [0042] en el que (i) un material precursor metano (tal como un material que comprende al
menos 50 por ciento de metano o, en algunos casos, metano gaseoso o liquido de al menos 95 o 99 por ciento de
pureza o mas) se introduce en una zona térmica (tal como un plasma), y (ii) el precursor metano se calienta en el zona
térmica para formar las particulas de carbono grafénico. Tales métodos pueden producir particulas de carbono
grafénico que tienen al menos algunas, en algunos casos todas, de las caracteristicas descritas anteriormente.

Durante la produccién de las particulas de carbono grafénico por los métodos de produccién térmica descritos
anteriormente, se proporciona un precursor que contiene carbono como material de alimentacién que se puede poner
en contacto con un gas inerte portador. El material precursor que contiene carbono se puede calentar en una zona
térmica, por ejemplo, mediante un sistema de plasma. En ciertas modalidades, el material precursor se calienta a una
temperatura de al menos 3500 °C, por ejemplo, desde una temperatura mayor que 3500 °C o 4000 °C hasta 10 000
°C 0 20 000 °C. Aunque la zona térmica puede generarse mediante un sistema de plasma, debe entenderse que
puede usarse cualquier otro sistema de calentamiento adecuado para crear la zona térmica, tal como varios tipos de
hornos, que incluyen hornos de tubos calentados eléctricamente y similares.

La corriente gaseosa se puede poner en contacto con una o més corrientes de enfriamiento rapido que se inyectan

en la cdmara de plasma a través de al menos un puerto de inyeccidn de corriente de enfriamiento rapido. La corriente
de enfriamiento rapido puede enfriar la corriente gaseosa para facilitar la formaciéon o controlar el tamafio o la
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morfologia de las particulas de las particulas de carbono grafénico. En ciertas modalidades de la invencién, después
de poner en contacto la corriente del producto gaseoso con las corrientes de enfriamiento rapido, las particulas
ultrafinas pueden pasar a través de un miembro convergente. Después de que las particulas de carbono grafénico
salen del sistema de plasma se pueden recolectar. Se puede usar cualquier medio adecuado para separar las
particulas de carbono grafénico del flujo de gas, como, por ejemplo, un filtro de mangas, un separador ciclénico o una
deposicién sobre un sustrato.

En ciertas modalidades, al menos una porcién de las particulas de carbono grafénico producidas térmicamente como
se describié anteriormente se pueden reemplazar con particulas de carbono grafénico de fuentes comerciales, por
ejemplo, de Angstron Materials, XG Sciences y otras fuentes comerciales. Sin embargo, debido a la alta absorbancia
de radiacién electromagnética de los pigmentos negros que comprenden las particulas de carbono grafénico
producidas térmicamente de la presente invencion, su sustitucién con particulas de carbono grafénico disponibles
comercialmente puede no ser éptima para muchas aplicaciones. En tales modalidades, las particulas de carbono
grafénico disponibles comercialmente pueden comprender grafito exfoliado y tener diferentes caracteristicas en
comparacién con las particulas de carbono grafénico producidas térmicamente, tales como diferentes distribuciones
de tamafio, grosores, relaciones de aspecto, morfologias estructurales, contenidos de oxigeno y funcionalidades
quimicas en el planos/bordes basales. Por ejemplo, cuando las particulas de carbono grafénico producidas
térmicamente se combinan con particulas de carbono grafénico disponibles comercialmente de acuerdo con las
modalidades de la invencidn, puede lograrse una distribucién bimodal, distribucién trimodal, etc. de las caracteristicas
de particulas de carbono grafénico. Las particulas de carbono grafénico contenidas en las composiciones pueden
tener distribuciones multimodales de tamafio de particula, distribuciones de relacién de aspecto, morfologias
estructurales, diferencias de funcionalidad de borde, contenido de oxigeno y similares.

Las particulas de carbono grafénico producidas térmicamente usadas de acuerdo con la presente invencién estan
funcionalizadas. Como se usa en la presente descripcién, "funcionalizadas", cuando se refiere a particulas de carbono
grafénico, significa el enlace covalente de cualquier &tomo que no sea de carbono o cualquier grupo organico a las
particulas de carbono grafénico. Las particulas de carbono grafénico se pueden funcionalizar mediante la formacion
de enlaces covalentes entre los dtomos de carbono de una particula y otros grupos quimicos tales como los grupos
de acido carboxilico, los grupos de &cido sulfonico, los grupos hidroxilo, los dtomos de haldgeno, los grupos nitro, los
grupos amina, los grupos hidrocarburos alifaticos, los grupos fenilo y similares. Por ejemplo, la funcionalizacién con
materiales carbonaceos puede dar como resultado la formacidén de grupos de acido carboxilico en las particulas de
carbono grafénico. Las particulas de carbono grafénico también se pueden funcionalizar mediante otras reacciones
tales como reacciones de adiciéon de Diels-Alder, reacciones de cicloadiciéon 1,3-dipolar, reacciones de adicién de
radicales libres y reacciones de adicién de diazonio. En ciertas modalidades los grupos hidrocarburo y fenilo se pueden
funcionalizar adicionalmente. Si las particulas de carbono grafénico ya tienen alguna funcionalidad hidroxilo, la
funcionalidad se puede modificar y ampliar al hacer reaccionar estos grupos con, por ejemplo, un isocianato organico.

En ciertas modalidades, se pueden producir composiciones de recubrimiento u otros tipos de composiciones en las
que se dispersan los presentes pigmentos negros al dispersar inicialmente las particulas de carbono grafénico en un
portador. Tales dispersiones comprenden: (a) particulas de carbono grafénico tales como cualquiera de las descritas
anteriormente; (b) un portador que puede seleccionarse de agua, al menos un solvente orgénico o combinaciones de
agua y al menos un solvente orgénico; (c) al menos un dispersante polimérico, tal como el copolimero que se describe
generalmente a continuacién; y (d) al menos una resina como se describié anteriormente, y opcionalmente otros
aditivos.

De acuerdo con la presente invencién, las composiciones comprenden al menos un dispersante polimérico. En ciertas
modalidades, un dispersante polimérico de este tipo comprende un copolimero tribloque que comprende: (i) un primer
segmento que comprende grupos afinicos de carbono grafénico, tales como grupos aromaticos hidréfobos; (ii) un
segundo segmento que comprende grupos polares, tales como grupos hidroxilo, grupos amina, grupos éter y/o grupos
acidos; y (iii) un tercer segmento que es diferente del primer segmento y del segundo segmento, tal como un segmento
que es sustancialmente no polar, es decir, sustancialmente libre de grupos polares. Como se usa en la presente
descripcién, el término "sustancialmente libre" cuando se usa con referencia a la ausencia de grupos en un segmento
polimérico, significa que no méas del 5 % en peso del monémero usado para formar el tercer segmento comprende
grupos polares.

Los dispersantes poliméricos adecuados incluyen copolimeros acrilicos producidos a partir de polimerizacion
radicélica por transferencia de atomos. En ciertas modalidades, tales copolimeros tienen un peso molecular promedio
en peso de 1000 a 20 000.

En ciertas modalidades, el dispersante de pigmento polimérico tiene una estructura de cadena polimérica representada
por la siguiente férmula general (1),

D-(Gp-(W)g(Y)sT (M

en donde G es un residuo de al menos un monémero etilénicamente insaturado polimerizable por radicales; Wy Y
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son residuos de al menos un monémero etilénicamente insaturado polimerizable por radicales donde W y Y son
diferentes entre si; Y es opcional; ¢ es un residuo hidréfobo o derivado de un iniciador y esta libre del grupo
radicalmente transferible; T es o se deriva del grupo radicalmente transferible del iniciador; p, q y s representan
ndmeros promedio de residuos que aparecen en un bloque de residuos; p, q y s se seleccionan individualmente de
manera que el dispersante polimérico tiene un peso molecular promedio en nimero de al menos 250.

El dispersante polimérico puede describirse generalmente como que tiene una estructura de cabeza y cola, es decir,
como que tiene una porcidn de cabeza polimérica y una porcién de cola polimérica. La porcidn de cola polimérica
puede tener una porcién hidréfila y una porcién hidréfoba, particularmente en su extremo. Si bien no pretende unirse
a ninguna teoria, se considera que la porcién de cabeza polimérica del dispersante polimérico puede asociarse con
las particulas de carbono grafénico, mientras que la porciéon de cola polimérica ayuda a dispersar las particulas de
carbono grafénico y puede asociarse con otros componentes de una tinta o composicién de recubrimiento. Como se
usa en la presente descripcion, los términos “hidréfobo” e “hidréfilo” son relativos entre si.

En ciertas modalidades, el dispersante polimérico se prepara mediante la polimerizacidn radicélica por transferencia
de 4tomos (ATRP). El proceso de ATRP puede describirse generalmente como que comprende: polimerizar uno o
mas mondmeros polimerizables por radicales en presencia de un sistema de iniciacién; formar un polimero; y aislar el
polimero formado. En ciertas modalidades, el sistema de iniciacion comprende: un iniciador monomérico que tiene un
solo dtomo o grupo radicalmente transferible; un compuesto de metal de transicién, es decir, un catalizador, que
participa en un ciclo redox reversible con el iniciador; y un ligando, que se coordina con el compuesto de metal de
transicion. El proceso de ATRP se describe con mas detalle en la publicacién de patente internacional nam. WO
98/40415 y la patente de Estados Unidos nums. 5,807,937, 5,763,548 y 5,789,487.

Los catalizadores que pueden usarse en la preparacién por ATRP del dispersante polimérico incluyen cualquier
compuesto de metal de transicién que pueda participar en un ciclo redox con el iniciador y la cadena polimérica en
crecimiento. Puede preferirse que el compuesto de metal de transicién no forme enlaces directos de carbono-metal
con la cadena polimérica. Los catalizadores de metales de transicién Utiles en la presente invencién pueden
representarse por la siguiente formula general (Il),

1\/In+><n (II)

en donde M es el metal de transicién; n es la carga formal en el metal de transicién que tiene unvalorde0a 7; y X es
un contraién o componente unido covalentemente. Los ejemplos de metal de transicién M incluyen, pero no se limitan
a, Cu, Fe, Au, Ag, Hg, Pd, Pt, Co, Mn, Ru, Mo, Nb y Zn. Los ejemplos de X incluyen, pero no se limitan a, haluro,
hidroxi, oxigeno, alcoxi C4-Cs, ciano, cianato, tiocianato y azido. En un ejemplo especifico, el metal de transicién es
Cu(l) y X es haluro, por ejemplo, cloruro. En consecuencia, una clase especifica de catalizadores de metal de transicién
son los haluros de cobre, por ejemplo, Cu(l)Cl. En ciertas modalidades, el catalizador de metal de transicién puede
contener una pequefia cantidad, por ejemplo, 1 por ciento en moles, de un conjugado redox, por ejemplo, Cu(ll)Cl»
cuando se usa Cu(l)Cl. Los catalizadores adicionales Utiles en la preparacién del dispersante polimérico se describen
en la patente de Estados Unidos num. 5,807,937 en la columna 18, lineas 29 a 56. Los conjugados redox se describen
con més detalle en la patente de Estados Unidos num. 5,807,937 en la columna 11, linea 1 a la columna 13, linea 38.

Los ligandos que pueden usarse en la preparacién por ATRP del dispersante polimérico incluyen, pero no se limitan
a, compuestos que tienen uno o mas atomos de nitrégeno, oxigeno, fésforo y/o azufre, que pueden coordinarse con
el compuesto catalizador de metal de transicion, por ejemplo, a través de enlaces sigma y/o pi. Las clases de ligandos
utiles incluyen, pero no se limitan a, piridinas y bipiridinas no sustituidas y sustituidas; porfirinas; criptandos; éteres
corona; por ejemplo, 18-corona-6; poliaminas, por ejemplo, etilendiamina; glicoles, por ejemplo, alquilenglicoles, tales
como etilenglicol; mondxido de carbono; y mondémeros de coordinacién, por ejemplo, estireno, acrilonitrilo y
(met)acrilatos de hidroxialquilo. Como se usa en la presente descripcion, el término “(met)acrilato” y términos similares
se refieren a acrilatos, metacrilatos y mezclas de acrilatos y metacrilatos. Una clase especifica de ligandos son las
bipiridinas sustituidas, por ejemplo, 4,4'-dialquil-bipiridilos. Los ligandos adicionales que pueden usarse en la
preparacién del dispersante polimérico se describen en la patente de Estados Unidos num. 5,807,937 en la columna
18, linea 57 a la columna 21, linea 43.

Las clases de iniciadores monoméricos que pueden usarse en la preparacién por ATRP del dispersante polimérico
incluyen, pero no se limitan a, compuestos alifaticos, compuestos cicloalifaticos, compuestos arométicos, compuestos
aromaticos policiclicos, compuestos heterociclicos, compuestos de sulfonilo, compuestos de sulfenilo, ésteres de
acidos carboxilicos, nitritos, cetonas, fosfonatos y sus mezclas, cada uno de los cuales tiene un grupo radicalmente
transferible, y preferentemente un Unico grupo radicalmente transferible. El grupo radicalmente transferible del
iniciador monomérico puede seleccionarse de, por ejemplo, grupos ciano, cianato, tiocianato, azido y haluro. El
iniciador monomérico también puede estar sustituido con grupos funcionales, por ejemplo, grupos oxiranilo, tales como
grupos glicidilo. Los iniciadores Utiles adicionales se describen en la patente de Estados Unidos nim. 5,807,937 en la
columna 17, linea 4 a la columna 18, linea 28.

En ciertas modalidades, el iniciador monomérico se selecciona de 1-halo-2,3-epoxipropano, haluro de p-
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toluenosulfonilo, haluro de p-toluenosulfenilo, éster de alquilo Cs-Cxo del é&cido alfa-halo-C»-Ce-carboxilico,
halometilbenceno, (1-haloetil)benceno, halometilnaftaleno, halometilantraceno y mezclas de los mismos. Ejemplos de
éster de alquilo Co-Cs de acidos alfa-halo-C»-Ce-carboxilicos incluyen, alfa-bromopropionato de hexilo, alfa-
bromopropionato de 2-etilhexilo, alfa-bromohexionato de 2-etilhexilo y alfa-bromopropionato de icosanilo. Como se
usa en la presente descripcién, el término “iniciador monomérico” pretende distinguirse de los iniciadores poliméricos,
tales como poliéteres, poliuretanos, poliésteres y polimeros acrilicos que tienen grupos radicalmente transferibles.

En la preparacién por ATRP, el dispersante polimérico y las cantidades y proporciones relativas de iniciador
monomérico, compuesto de metal de transicién y ligando pueden ser aquellos para los que se realiza ATRP de manera
mas efectiva. La cantidad de iniciador usada puede variar ampliamente y tipicamente estéd presente en el medio de
reaccién en una concentracion de 10 moles/litro (M) a 3 M, por ejemplo, de 10 M a 10" M. Como el peso molecular
del dispersante polimérico puede estar directamente relacionado con las concentraciones relativas de iniciador y
mondmero(s), la relacién molar de iniciador con respecto al monémero es un factor importante en la preparacién del
polimero. La relacién molar de iniciador con respecto al monémero esta tipicamente dentro del intervalo de 1041 a
0,5:1, por ejemplo, 1031 a 5x 1021,

En la preparacién del dispersante polimérico mediante métodos de ATRP, la relacién molar de compuesto de metal
de transicion con respecto a iniciador esta tipicamente en el intervalo de 10*1 a 10:1, por ejemplo, 0,1:1 a 5:1. La
relacién molar de ligando con respecto a compuesto de metal de transiciéon esta tipicamente dentro del intervalo de
0,1:1 @ 100:1, por ejemplo, 0,2:1 a 10:1.

El dispersante polimérico se puede preparar en ausencia de solvente, es decir, por medio de un proceso de
polimerizacién en masa. A menudo, el dispersante polimérico se prepara en presencia de un solvente, tipicamente
agua y/o un solvente organico. Las clases de solventes organicos Utiles incluyen, pero no se limitan a, ésteres de
acidos carboxilicos, éteres, éteres ciclicos, alcanos Cs-C1o, cicloalcanos Cs-Cg, solventes de hidrocarburos aromaticos,
solventes de hidrocarburos halogenados, amidas, nitritos, sulféxidos, sulfonas y mezclas de los mismos. También
pueden emplearse solventes supercriticos, tales como CO,, alcanos C4-C4 y fluorocarbonos. Una clase de solventes
son los solventes de hidrocarburos aromaticos, tales como xileno, tolueno y solventes arométicos mixtos tales como
los disponibles comercialmente de Exxon Chemical America bajo la marca registrada SOLVESSO. Los solventes
adicionales se describen con mas detalle en la patente de Estados Unidos nam. 5,807,937, en la columna 21, linea
44 a la columna 22, linea 54.

La preparacion por ATRP del dispersante polimérico se realiza tipicamente a una temperatura de reaccién dentro del
intervalo de 25 °C a 140 °C, por ejemplo, de 50 °C a 100 °C, y una presién dentro del intervalo de 1 a 100 atmésferas,
generalmente a presién ambiental.

El catalizador de metal de transicién para ATRP y su ligando asociado se separan o eliminan tipicamente del
dispersante polimérico antes de su uso en los dispersantes poliméricos de la presente invencién. La eliminacién del
catalizador para ATRP puede lograrse mediante el uso de métodos conocidos, que incluyen, por ejemplo, afiadir un
agente aglutinante de catalizador a la mezcla del dispersante polimérico, solvente y catalizador, seguido de filtracién.
Los ejemplos de agentes aglutinantes de catalizador adecuados incluyen, por ejemplo, alimina, silice, arcilla o sus
combinaciones. Una mezcla del dispersante polimérico, el solvente y el catalizador para ATRP puede pasarse a través
de un lecho de agente aglutinante de catalizador. Alternativamente, el catalizador para ATRP puede oxidarse in situ,
reteniéndose el residuo oxidado del catalizador en el dispersante polimérico.

Con referencia a la férmula general (1), G puede ser un residuo de al menos un monémero etilénicamente insaturado
polimerizable por radicales, tal como un monémero seleccionado de un monémero con funcionalidad oxirano que
reacciona con un acido carboxilico que puede ser un acido carboxilico aromético o un 4cido carboxilico aromético
policiclico.

El monémero oxirano funcional o su residuo que se hace reaccionar con un acido carboxilico se puede seleccionar
de, por ejemplo, (met)acrilato de glicidilo, 3,4-epoxiciclohexilmetil(met)acrilato, 2-(3,4-epoxiciclohexil)etil(met)acrilato,
alil glicidil éter y mezclas de los mismos. Los ejemplos de acidos carboxilicos que se pueden hacer reaccionar con el
mondémero funcional oxirano o su residuo incluyen, pero no se limitan a, acido naftoico, 4cidos hidroxinaftoicos, acido
paranitrobenzoico y mezclas de los mismos.

Con referencia continua a la férmula general (l), en ciertas modalidades, W y Y pueden ser cada uno
independientemente residuos de, que incluyen, pero no se limitan a, (met)acrilato de metilo, (met)acrilato de etilo,
(met)acrilato de propilo, (met)acrilato de isopropilo, (met)acrilato de n-butilo, (met)acrilato de isobutilo, (met)acrilato de
terc-butilo, (met)acrilato de 2-etilhexilo, (met)acrilato de laurilo, (met)acrilato de isobomilo, (met)acrilato de ciclohexilo,
(met)acrilato de 3,3,5-trimetilciclohexilo, (met)acrilato de isocano, (met)acrilato de hidroxietilo, (met)acrilato de
hidroxipropilo, (met)acrilato de hidroxibutilo, (met)acrilato de butilo, mono(met)acrilato de metoxi poli(etilenglicol),
mono(met)acrilato de poli(etilenglicol), mono(met)acrilato de metoxipolipropilenglicol), mono(met)acrilato de
polipropilenglicol), mono(met)acrilato de metoxi copoli(etilenglicol/propilenglicol), mono(met)acrilato  de
copoli(etilenglicol/propilenglicol).
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En la fdrmula general (1), en ciertas modalidades, W y Y pueden ser cada uno independientemente residuos de
mondémeros que tienen més de un grupo (met)acriloilo, tal como anhidrido (met)acrilico, bis(met)acrilato de
dietilenglicol, diacrilato de 1,4-butanodiol, diacrilato de 1,6-hexanodiol, bis(met)acrilato de 4,4'-isopropilidendifenol
(di{met)acrilato de bisfenol A), bis(met)acrilato de 4,4'-isopropilidendifenol alcoxilado, tris(met)acrilato de
trimetilolpropano, tris(met)acrilato de trimetilolpropano alcoxilado, di(met)acrilato de polietilenglicol, dilmet)acrilato de
polipropilenglicol y di(met)acrilato de copoli(etilenglicol/propilenglicol).

Los nameros p, q y s representan el numero total promedio de residuos G, Wy Y, respectivamente, que se producen
por bloque o segmento de residuos G (bloque G 0 segmento G), residuos W (bloque W o segmento W) y residuos Y
(bloque Y o0 segmento Y), respectivamente. Cuando contienen mas de un tipo o especie de residuo de mondmero, los
bloques W y Y pueden tener al menos uno de arquitecturas de bloques al azar (por ejemplo, dibloque y tribloque),
alternadas y en gradiente. La arquitectura en gradiente se refiere a una secuencia de diferentes residuos de mondémero
que cambian gradualmente de manera sistematica y predecible a lo largo de la cadena principal del polimero. Para
fines de ilustracién, un bloque W que contiene 6 residuos de metacrilato de butilo (BMA) y 6 residuos de metacrilato
de hidroxipropilo (HPMA), para los cuales q es 12, puede tener arquitecturas de dibloque, tetrabloque, alternas y en
gradiente como se describe en la patente de Estados Unidos nim. 6,642,301, columna 10, lineas 5-25. En ciertas
modalidades, el bloque G puede incluir aproximadamente 5-15 residuos de (met)acrilato de glicidilo puestos a
reaccionar con un acido carboxilico aromatico (tal como acido 3-hidroxi-2-naftoico), el bloque W puede ser un bloque
aleatorio de aproximadamente 20-30 residuos de BMA y HPMA y el bloque Y puede ser un bloque uniforme de
aproximadamente 5-15 residuos de acrilato de butilo (BA).

El orden en que se producen los residuos de monémero a lo largo del esqueleto polimérico del dispersante polimérico
se determina tipicamente por el orden en que los monémeros correspondientes se introducen al recipiente en el que
se realiza la polimerizacién radicéalica controlada. Por ejemplo, los mondmeros que se incorporan como residuos en el
bloque G del dispersante polimérico generalmente se introducen en el recipiente de reaccién antes que los monémeros
que se incorporan como residuos en el bloque W, seguidos de los residuos del bloque Y.

Durante la formacién de los bloques Wy Y, si se introduce mas de un monémero al recipiente de reaccién a la vez,
las reactividades relativas de los monémeros tipicamente determinan el orden en el que se incorporan a la cadena
polimérica viva. Las secuencias en gradiente de los residuos de mondmero dentro de los bloques W y Y pueden
prepararse por polimerizacién radicélica controlada y, en particular, mediante los métodos ATRP (a) variando la
relacién de monémeros introducidos al medio de reaccién durante el curso de la polimerizacién, (b) mediante el uso
de una alimentacién de monémeros que contiene mondmeros que tienen diferentes velocidades de polimerizacién, o
(c) una combinacién de (a) y (b). Los copolimeros que contienen arquitectura en gradiente se describen con més
detalle en la patente de Estados Unidos nim. 5,807,937, en la columna 29, linea 29 a la columna 31, linea 35.

En ciertas modalidades, los subindices q y s tienen cada uno un valor de al menos 1, tal como al menos 5 para la
férmula general (1). Ademas, el subindice frecuentemente tiene un valor de menos de 300, tal como menos de 100 o
menos de 50 (por ejemplo, 20 o menos) para la formula general (). Los valores de los subindices q y s pueden variar
entre cualquier combinacién de estos valores, incluidos los valores mencionados, por ejemplo, s puede ser un nimero
del 1 al 100. El subindice p puede tener un valor de al menos 1, tal como al menos 5. El subindice p también suele
tener un valor menor que 300, tal como menor que 100 o menor que 50 (por ejemplo, 20 0 menos). El valor del
subindice p puede variar entre cualquier combinacién de estos valores, incluidos los valores mencionados, por
ejemplo, p puede ser un nimero hasta 50. El dispersante polimérico frecuentemente tiene un peso molecular promedio
en nimero (Mn) de 250 a 40 000, por ejemplo, de 1000 a 30 000 o de 2000 a 20 000, segln se determina mediante
cromatografia de permeacién en gel mediante el uso de patrones de poliestireno.

El simbolo ® de la férmula general (1) es, o se deriva, del residuo del iniciador usado en la preparacién del dispersante
polimérico mediante polimerizacién radicélica controlada, y esta libre del grupo radicalmente transferible del iniciador.

Por ejemplo, cuando el dispersante polimérico se inicia en presencia de cloruro de toluenosulfonilo, el simbolo ®, mas
especificamente ®- es el residuo,

El simbolo ® también puede representar un derivado del residuo del iniciador.
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En la férmula general (1), T se deriva del grupo radicalmente transferible del iniciador de ATRP. El residuo del grupo
radicalmente transferible puede (a) dejarse en el dispersante polimérico, (b) eliminarse o (c) convertirse quimicamente
en otro resto. El grupo radicalmente transferible se puede eliminar mediante sustitucién con un compuesto nucledfilo,
por ejemplo, un alcoxilato de metal alcalino. Cuando el residuo del grupo radicalmente transferible es, por ejemplo, un
grupo ciano (—CN), puede convertirse en un grupo amida o grupo acido carboxilico mediante métodos conocidos en
la técnica.

El dispersante polimérico estad presente tipicamente en la dispersiéon de particulas de carbono grafénico descrita
anteriormente en una cantidad de al menos 0,1 por ciento en peso, tal como al menos 0,5 por ciento en peso o, en
algunos casos, al menos 1 por ciento en peso, en base al peso total de la dispersidn de particulas de carbono grafénico.
El dispersante polimérico puede estar presente tipicamente en la dispersiéon de particulas de carbono grafénico en
una cantidad de menos del 75 por ciento en peso, 0 menos del 50 por ciento en peso, en base al peso total de la
dispersién de particulas de carbono grafénico. En ciertas modalidades, el dispersante polimérico puede estar presente
en la dispersién de particulas de carbono grafénico en una cantidad de menos del 30 por ciento en peso, 0 menos del
15 por ciento en peso, en base al peso total de la dispersién de particulas de carbono grafénico.

La dispersion de particulas de carbono grafénico a menudo comprende ademas al menos agua y/o al menos un
solvente orgénico. Las clases de solventes organicos que pueden estar presentes incluyen, pero no se limitan a, xileno,
tolueno, alcoholes, por ejemplo, metanol, etanol, n-propanol, isopropanol, n-butanol, alcohol sec-butilico, alcohol terc-
butilico, alcohol isobutilico, alcohol furfurilico y alcohol tetrahidrofurfurilico; cetonas o cetoalcoholes, por ejemplo,
acetona, metil etil cetona, y alcohol de diacetona; éteres, por ejemplo, éter de dimetilo y éter de metil etilo; éteres
ciclicos, por ejemplo, tetrahidrofurano y dioxano; ésteres, por ejemplo, acetato de etilo, lactato de etilo, carbonato de
etileno y carbonato de propileno; alcoholes polihidricos, por ejemplo, etilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol,
propilenglicol, tetraetilenglicol, polietilenglicol, glicerol, 2-metil-2,4-pentanodiol y 1,26-hexantriol; éteres de
alquilenglicoles con funcionalidad hidroxi, por ejemplo, éter de butil 2-hidroxietilo, éter de hexil 2-hidroxietilo, éter de
metil 2-hidroxipropilo y éter de fenil 2-hidroxipropilo; compuestos ciclicos que contienen nitrégeno, por ejemplo,
pirrolidona, N-metil-2-pirrolidona y 1,3-dimetil-2-imidazolidinona; y compuestos que contienen azufre tales como
tioglicol, dimetilsulféxido y tetrametilensulfona. Cuando el solvente comprende agua, puede usarse solo o en
combinacién con solventes organicos tales como monometiléter de propilenglicol, etanol y similares.

La dispersién de particulas de carbono grafénico se puede preparar mediante el uso de técnicas de mezcla
convencionales tales como medios de mezcla o molienda de intensa energia, tales como molinos de bolas o molinos
de medios (por ejemplo, molinos de arena), molinos mezcladores, molinos de 3 rodillos, mezcladores de rotor/estator,
mezcladores de alta velocidad, sonicadores y similares.

Las particulas de carbono grafénico pueden mezclarse con resinas fiimdgenas y otros componentes de las
composiciones. Por ejemplo, para sistemas de recubrimiento en dos partes, las particulas de carbono grafénico
pueden dispersarse en la parte A y/o la parte B. En ciertas modalidades, las particulas de carbono grafénico se
dispersan en la parte A mediante varias técnicas de mezcla tales como sonicacién, mezcla a alta velocidad, molienda
con medios y similares. En ciertas modalidades, las particulas de carbono grafénico pueden mezclarse en las
composiciones de recubrimiento mediante el uso de técnicas de alta energia y/o alto cizallamiento tales como
sonicacion, molienda con 3 rodillos, molienda con bolas, molienda con mezclador, mezcladoras de rotor/estator, y
similares.

Los siguientes ejemplos pretenden ilustrar varios aspectos de la presente invencién y no pretenden limitar el alcance
de la invencion.

Ejemplo 1

Se preparé una dispersion de particulas de carbono grafénico producidas térmicamente mediante la adicién de 54,15
g de dispersante de copolimero de bloques en solvente (que comprende 43 % en peso de acetato de n-butilo y 57 %
en peso de copolimero de bloques como se describe en el documento US 2008/0188610), 76,45 g de acetato de n-
butilo y 11,20 g de particulas de carbono grafénico producidas térmicamente de acuerdo con el método descrito en la
patente de Estados Unidos niim. 8,486,364 que tiene un area superficial BET medida de 280 m?/g. Los ingredientes
se afiadieron a un frasco de vidrio de 16 oz. Se afiadieron al frasco 700 g de medio de molienda Zirconox de 1,0-1,2
mm (de Jyoti Ceramic). El frasco se agit6é durante 4 horas mediante el uso de un dispersor Lau (Modelo DAS 200, Lau,
GmbH). Luego se separaron los medios de molienda del producto de dispersiéon mediante el uso de filtros de pintura
de cono de papel. Se afiadié acetato de n-butilo adicional para ayudar a lograr un mayor rendimiento en el proceso de
filtracién. En este punto, la dispersién tenia un contenido de sélidos totales de 23,89 % en peso, un contenido de
sélidos de resina de 17,70 % en peso y un contenido de particulas de carbono grafénico de 6,19 % en peso. Luego
esta dispersién se colocd en un vaso de precipitados de acero inoxidable de 1,25 cuartos de galén, que se envolvid
con una bobina de tubo de cobre de 0,64 cm (1/4 de pulgada) a través del cual fluia agua a baja velocidad para lograr
el enfriamiento del vaso de precipitados. Se afiadieron al vaso de precipitados 600 g de perlas de vidrio (Duraspheres,
GL0179B, de MO-Sci Corporation) de 40 a 80 micras de diametro. Se usé un molino dispersador Premier 2000 que
funcionaba a 6000 RPM con un impulsor de polietileno Norblade negro de 4,44 cm (1,75 pulgadas) para dispersar alin
mas las particulas de carbono grafénico. Se afiadié acetato de n-butilo adicional a intervalos para mantener la
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viscosidad adecuada de la base de molienda en el vaso de precipitados y mantener una forma de "rosquilla rodante"
de la base de molienda alrededor de la cuchilla de molienda giratoria. La dispersién se moli6é en el vaso de precipitados
durante 15 horas. El producto final se obtuvo mediante la filtracién de las perlas de vidrio a través de una bolsa de
filtro de malla de nailon (33-NMO 1 X1R-RB, de Brown and O'Malley Co.). La dispersién final tenia sélidos totales de
14,18 % en peso, sélidos de resina de 10,51 % en peso y contenido de particulas de carbono grafénico de 3,67 % en
peso.

Ejemplo 2

Se produjo una dispersién de particulas de carbono grafénico producidas térmicamente mediante la adicién de 33,85
g de dispersante de copolimero de bloques a base de solvente (que comprende 43 % en peso de acetato de n-butilo
y 57 % en peso de copolimero de bloques como se describe en el documento US 2008/0188610), 29,15 g de acetato
de n-butilo y 7,00 g de particulas de carbono grafénico producidas térmicamente de acuerdo con el método descrito
en la patente de Estados Unidos nim. 8,486,364 que tiene un area superficial BET medida de 280 m?/g en un frasco
de vidrio de 8 oz. junto con 350 g de medio de molienda Zirconox de 1,0-1,2 mm (de Jyoti Ceramic). El frasco se agité
durante 4 horas mediante el uso de un dispersor Lau (Modelo DAS 200, Lau, GmbH). Luego se separaron los medios
de molienda del producto de dispersién mediante el uso de filtros de pintura de cono de papel. La dispersién final tenia
37,50 % en peso de sélidos totales, 27,76 % en peso de sélidos de resina y 9,72 % en peso de particulas de carbono
grafénico.

Ejemplo 3 (Ejemplo comparativo)

Se produjo una dispersién de pigmento de negro de carbdn mediante la preparacién de una predispersiéon en un molino
de cesta Premier PSM-11, mediante el uso de medios de molienda Zirconox 0,8-1,0 (de Jyoti Ceramic). Los
ingredientes eran 3,42 kg (7,55 libras) de dispersante de copolimero de bloques a base de solvente (que comprende
43 % en peso de acetato de n-butilo y 57 % en peso de copolimero de bloques como se describe en el documento US
2008/0188610), 5,50 kg (12,12 libras) de acetato de n-butilo y 1,37 kg (3,02 libras) de pigmento negro de carbén
(Emperor 2000 de Cabot Corporation). Se molié durante 60 minutos a un Hegman de 6,5 a 7. Se afiadieron otros 2,3
kg (5,0 libras) de acetato de n-butilo como lavado del molino de cesta. La predispersion se transfirié a un molino QM-
1 (de Premier Mill) y se hizo funcionar a una velocidad de molino de 3000 RPM con una temperatura del producto de
49 °C (121 °F) con medio de molienda YTZ de 0,3 mm (de Tosoh Corporation) durante 40 minutos de tiempo de
residencia. La dispersién final tenia 33,24 % en peso de sélidos totales, 24,70 % en peso de sélidos de resina y 8,54
% en peso de pigmento negro de carbén.

Ejemplo 4 (Ejemplo comparativo)

Se produjo una dispersion de pigmento de negro de carbdn mediante la adicién de 33,85 g de copolimero de bloques
a base de solvente (que comprende 43 % en peso de acetato de n-butilo y 57 % en peso de copolimero de bloques
como se describe en el documento US 2008/0188610), 29,15 g de acetato de n-butilo y 7,00 g de pigmento negro de
carbdn (Monarch 1300, de Cabot Corporation) en un frasco de vidrio de 8 oz. junto con 350 g de medio de molienda
Zirconox de 1,0-1,2 mm (de Jyoti Ceramic). El frasco se agité durante 4 horas mediante el uso de un dispersor Lau
(Modelo DAS 200, Lau, GmbH). Luego se separaron los medios de molienda del producto de dispersién mediante el
uso de filtros de pintura de cono de papel. La dispersién final tenia 36,30 % en peso de sélidos totales, 28,72 % en
peso de sélidos de resinay 7,61 % en peso de pigmento negro de carbén.

Ejemplo 5

Para evaluar la opacidad y absorcién de particulas de carbono grafénico, se prepardé un recubrimiento tefiido que
comprendia 20,00 g de copolimero de bloques a base de solvente (que comprende 40,83 % en peso de acetato de n-
butilo y 59,17 % en peso de copolimero de bloques como se describe en el documento US 2008/0188610), 1,64 g de
la dispersién del Ejemplo 1y 5,17 g de acetato de n-butilo. Esto se mezcl6 bien y luego se extendié mediante el uso
de una barra de extensién enrollada con alambre #44 (de R. D. Specialties) sobre una tabla de opacidad en
blanco/negro (Tabla PA-2812, de BYK-Gardner). La pelicula se horned en una estufa durante 30 minutos a 100 °C
(212 °F). La pelicula seca final tenia un grosor de 20 micras y contenia 0,5 % en peso de particulas de carbono
grafénico. Esta muestra esta etiquetada como "Ejemplo 5" en la Figura 1. El espectro de absorciéon de la pelicula
extendida se muestra en la Figura 2.

Ejemplo 6

Para evaluar la opacidad y absorcién de particulas de carbono grafénico, se prepardé un recubrimiento tefiido que
comprendia 20,00 g de copolimero de bloques a base de solvente (que comprende 40,83 % en peso de acetato de n-
butilo y 59,17 % en peso de copolimero de bloques como se describe en el documento US 2008/0188610), 0,60 g de
la dispersién del Ejemplo 2 y 6,21 g de acetato de n-butilo. Esto se mezcl6 bien y luego se extendié mediante el uso
de una barra de extensién enrollada con alambre #44 (de R. D. Specialties) sobre una tabla de opacidad en
blanco/negro (Tabla PA-2812, de BYK-Gardner). La pelicula se horned en una estufa durante 30 minutos a 100 °C
(212 °F). La pelicula seca final tenia un grosor de 20 micras y contenia 0,5 % en peso de particulas de carbono
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grafénico. Este ejemplo esta etiquetado como "Ejemplo 6" en la Figura 1. El espectro de absorcién de la pelicula
extendida se muestra en la Figura 2.

Ejemplo 7 (Ejemplo comparativo)

Se prepar6 un ejemplo comparativo de los Ejemplos 5 y 6 mediante la preparacién de un recubrimiento tefiido que
contenia pigmento negro de carbén. El recubrimiento tefiido se preparé mediante la mezcla de 20,00 g de copolimero
de bloques a base de solvente (que comprende 40,83 % en peso de acetato de n-butilo y 59,17 % en peso de
copolimero de bloques como se describe en el documento US 2008/0188610), 0,69 g de la dispersién del ejemplo 3y
6,13 g de acetato de n-butilo. Esto se extendié mediante el uso de una barra de extensién enrollada con alambre #44
(de R. D. Specialties) sobre una tabla de opacidad en blanco/negro (Tabla PA-2812, de BYK-Gardner). La pelicula se
horned en una estufa durante 30 minutos a 100 °C (212 °F). La pelicula seca final tenia un grosor de 20 micras y
contenia 0,5 % en peso del pigmento de negro de carbén. Este ejemplo esta etiquetado como "Ejemplo 7" en la Figura
1. El espectro de absorcién de la pelicula extendida se muestra en la Figura 2. La comparacién visual de las
extensiones (Figura 1) y la comparacidén de los datos (Figura 2) muestran que las particulas de carbono grafénico
producidas térmicamente cubren mejor y tienen un color mas neutro (gris en lugar de pardo) que el pigmento negro
de carbon.

Ejemplo 8 (Ejemplo comparativo)

Se prepar6 un ejemplo comparativo de los ejemplos 5 y 6 mediante la preparaciéon de un recubrimiento tefiido que
contenia un pigmento de negro de carbdn. El recubrimiento tefiido se prepard mediante la mezcla de 20,00 g de
copolimero de bloques a base de solvente (que comprende 40,83 % en peso de acetato de n-butilo y 59,17 % en peso
de copolimero de bloques como se describe en el documento US 2008/0188610), 0,58 g de la dispersidon del ejemplo
4y 6,23 g de acetato de n-butilo. Esto se extendié mediante el uso de una barra de extensién enrollada con alambre
#44 (de R. D. Specialties) sobre una tabla de opacidad en blanco/negro (Tabla PA-2812, de BYK-Gardner). La pelicula
se horneé en una estufa durante 30 minutos a 100 °C (212 °F). La pelicula seca final tenia un grosor de 20 micras y
contenia 0,5 % en peso del pigmento de negro de carbén. Este ejemplo esta etiquetado como "Ejemplo 8" en la Figura
1. El espectro de absorcién de la pelicula extendida se muestra en la Figura 2. La comparacién visual de las
extensiones (Figura 1) y la comparacidén de los datos (Figura 2) muestran que las particulas de carbono grafénico
producidas térmicamente cubren mejor y tienen un color mas neutro (gris en lugar de pardo) que el pigmento negro
de carbon.

La Figura 2 es un gréfico de absorbancia frente a longitud de onda para las peliculas descritas en los Ejemplos 5 a 8.
Especificamente, los espectros de absorbancia etiquetados como Ejemplo 5y Ejemplo 6 en la Figura 2 se obtuvieron
mediante el uso de las muestras extendidas de los Ejemplos 5 y 6 con recubrimientos de 20 micras de grosor que
contenian 0,5 por ciento en peso de particulas de carbono grafénico, como se describié en esos ejemplos. Los
espectros de absorbancia etiquetados como Ejemplo 7 y Ejemplo 8 en la Figura 2 se obtuvieron mediante el uso de
las muestras extendidas de los Ejemplos 7 y 8 con recubrimientos que contenian negro de carbdn, como se describié
en esos ejemplos.

Los valores de absorbancia se obtuvieron por medicién de la reflectancia a longitudes de onda de 400 a 700 nm a
intervalos de 10 nm mediante el uso de un espectrofotémetro X-Rite Color i7, de las peliculas pigmentadas sobre las
porciones negras y blancas del sustrato. Ademaés, se midieron de manera similar los valores de reflectancia de las
porciones negras y blancas del propio sustrato. Mediante el uso de todos estos valores de reflectancia de las peliculas
y de las porciones negras y blancas del sustrato, se obtuvieron la reflectancia y transmitancia de las propias peliculas
pigmentadas (en ausencia de un sustrato) mediante el uso de la Ecuacién 16 de Wen-Dar Ho, Chen-Chi M. Ma y Lieh-
Chun Wu, “Diffuse Reflectance and Transmittance of IR Absorbing Polymer Film”, Polymer Engineering and Science,
Octubre de 1998, Volumen 38, nim. 10. Luego, mediante el uso de la ley de Kirchoff (R+ T+ A=1), donde R es la
reflectancia, T es la transmitancia y A es la absorbancia, la absorbancia se calculé a partir de los valores de Ry T
obtenidos a cada longitud de onda. Ademéas de demostrar absorbancias mas altas para las muestras del Ejemplo 5 y
del Ejemplo 6 en todo el intervalo visible de 400 a 700 nm, los resultados mostrados en la Figura 2 también demuestran
que las muestras del Ejemplo 5 y del Ejemplo 6 tienen menos variacién en sus absorbancias dentro del intervalo
visible, por ejemplo, los valores de absorbancia mas alto y mas bajo para longitudes de onda especificas dentro del
intervalo de 400 a 700 nm estan muy por debajo del 10 por ciento para las muestras del Ejemplo 5 y del Ejemplo 6
como lo demuestran sus graficos relativamente planos y horizontales. Aunque los resultados mostrados en la Figura
2 corresponden a longitudes de onda en la regién visible (400 a 700 nm), debe entenderse que el uso de las presentes
particulas de carbono grafénico en recubrimientos y otros materiales también puede dar como resultado propiedades
mejoradas en otras regiones, que incluyen la regién UV y/o la regién IR.

Ejemplo 9
La Figura 3 ilustra una muestra de recubrimiento retroiluminada que comprende particulas de carbono grafénico
producidas térmicamente como un pigmento negro, resinas filmégenas que consisten principalmente en poliéster y

melamina, y pigmentos inorganicos que consisten principalmente en TiO» y baritas. La muestra de recubrimiento se
aplicé por aspersidn sobre vidrio con un grosor de pelicula seca final de 1,1 — 1,2 mils. La muestra se retroilumind
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mediante iluminacién LED directamente sobre el lado de vidrio sin recubrir y se fotografié en una habitacién oscura.

La Figura 4 ilustra una muestra de recubrimiento retroiluminada que comprende un pigmento de negro de carbdn
preparado de manera idéntica a la muestra de recubrimiento que se muestra en la Figura 3, con la excepcién de que
las particulas de carbono grafénico producidas térmicamente se reemplazaron con pigmento de negro de carbén. La
preparacién de la muestra, la formulacién de la resina, la aplicacién de la pelicula y el grosor de pelicula seca final
fueron idénticos a los de la muestra de recubrimiento ilustrada en la Figura 3. La muestra se retroiluminé mediante
iluminacién LED directamente sobre el lado de vidrio sin recubrir y se fotografié en una habitacién oscura.

Como se muestra al comparar las muestras de recubrimiento retroiluminadas en las Figuras 3 y 4, el recubrimiento
que comprende el pigmento negro de particulas de carbono grafénico exhibe una opacidad y absorcion superiores en
comparacién con el recubrimiento que comprende negro de carbon.

Para los propésitos de esta descripcidon detallada se debe entender que la invencién puede asumir varias variaciones
alternativas y secuencias de etapas, excepto donde se especifique expresamente lo contrario. Ademas, excepto en
cualquiera de los ejemplos operativos, o donde se indique de cualquier otra manera, todos los nimeros que expresan,
por ejemplo, cantidades de ingredientes usados en la descripcién y reivindicaciones deben entenderse como
modificados en todos los casos por el término “aproximadamente”. En consecuencia, a menos que se indique lo
contrario, los parametros numéricos que se exponen en la siguiente memoria descriptiva y las reivindicaciones
adjuntas son aproximaciones que pueden variar en dependencia de las propiedades que desean obtenerse por la
presente invencién. Por lo menos, y no como un intento de limitar la aplicacién de la doctrina de los equivalentes al
alcance de las reivindicaciones, cada pardmetro numérico debe al menos interpretarse a la luz del nimero de digitos
significativos informados y mediante la aplicacién de técnicas habituales de redondeo.

A pesar de que los intervalos y parametros numéricos que exponen el amplio alcance de la invencién son
aproximaciones, los valores numéricos que se exponen en los ejemplos especificos se informan tan precisos como
sea posible. Cualquier valor numérico, sin embargo, contiene necesariamente determinados errores inherentes como
resultado de la desviacién estandar encontrada en sus respectivas mediciones de prueba.

Ademas, debe entenderse que cualquier intervalo numérico enumerado en la presente descripcién pretende incluir
todos los subintervalos incluidos en la misma. Por ejemplo, un intervalo de “1 a 10" pretende incluir todos los
subintervalos entre (y que incluyen) el valor minimo citado de 1 y el valor maximo enumerado de 10, o sea, tener un
valor minimo igual a o mayor que 1y un valor maximo de igual a o menor que 10.

En esta solicitud, el uso del singular incluye el plural y el plural abarca el singular, a menos que se indique

especificamente de cualquier otra manera. Ademés, en esta solicitud, el uso de “0” significa “y/o” a menos que se
indique especificamente de cualquier otra manera, aunque “y/0” se puede usar explicitamente en ciertos casos.
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REIVINDICACIONES
Un recubrimiento negro que comprende:

una pelicula de resina;

un pigmento negro que comprende particulas de carbono grafénico producidas térmicamente en una cantidad
de hasta 20 por ciento en peso en base al peso de pelicula seca total del recubrimiento; y

un dispersante polimérico;

en donde el recubrimiento negro tiene una absorbancia minima del 80 por ciento en todo un intervalo de longitud
de onda de 400 a 700 nm; y

en donde las particulas de carbono grafénico estan funcionalizadas.

El recubrimiento negro de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde la absorbancia minima es mayor que el 85
por ciento.

Una composicién de recubrimiento negro que comprende:

un solvente;

una resina filmdgena;

particulas de carbono grafénico producidas térmicamente en una cantidad de hasta 20 por ciento en peso del
peso de sélidos totales de la resina filmégena y las particulas de carbono grafénico producidas térmicamente;
y

un dispersante polimérico;

en donde la composicién de recubrimiento negro tiene una absorbancia minima del 80 por ciento en todo un
intervalo de longitud de onda de 400 a 700 nm cuando se cura, y en donde las particulas de carbono grafénico
estan funcionalizadas.

El recubrimiento negro de acuerdo con la reivindicaciéon 1 o la composicién de recubrimiento negro de acuerdo
con la reivindicacién 3, en donde las particulas de carbono grafénico producidas térmicamente comprenden hasta
10 por ciento en peso, tal como de 0,01 a 5 por ciento en peso o de 0,1 a 2 por ciento en peso.

El recubrimiento negro de acuerdo con la reivindicaciéon 1 o la composicién de recubrimiento negro de acuerdo
con la reivindicacién 3, en donde las particulas de carbono grafénico producidas térmicamente tienen una relacién
de aspecto promedio mayor que 3:1 y un area superficial especifica BET mayor que 70 m?%/g.

El recubrimiento negro de acuerdo con la reivindicaciéon 1 o la composicién de recubrimiento negro de acuerdo
con la reivindicacidén 3, en donde la resina filmégena comprende una resina filmbégena termoestable o
termopléstica.

Un articulo que comprende:

una matriz polimérica;

un pigmento negro disperso en la matriz polimérica que comprende particulas de carbono grafénico producidas
térmicamente en una cantidad de hasta 20 por ciento en peso en base al peso total de la matriz polimérica y
las particulas de carbono grafénico producidas térmicamente; y

un dispersante polimérico;

en donde el articulo tiene una absorbancia minima del 80 por ciento en todo un intervalo de longitud de onda
de 400 a 700 nm; y

en donde las particulas de carbono grafénico estan funcionalizadas.

El articulo de acuerdo con la reivindicacién 7, en donde las particulas de carbono grafénico producidas
térmicamente comprenden de 0,01 a 10 por ciento en peso.

El articulo de acuerdo con la reivindicacién 7, en donde las particulas de carbono grafénico producidas
térmicamente comprenden de 0,1 a 2 por ciento en peso.

Un método para fabricar una composicién de recubrimiento negro de acuerdo con la reivindicacién 3, que
comprende dispersar particulas de carbono grafénico producidas térmicamente y una resina filmégena con un
dispersante polimérico en un solvente, en donde las particulas de carbono grafénico producidas térmicamente
comprenden hasta 20 por ciento en peso del peso de sélidos totales de la resina filmégena y las particulas de
carbono grafénico producidas térmicamente, y en donde las particulas de carbono grafénico estan funcionalizadas.

El método de la reivindicacién 10, en donde las particulas de carbono grafénico producidas térmicamente se
producen mediante la introduccién de un material precursor metano o un material precursor hidrocarburo capaz de
formar una especie de fragmento de dos carbonos en una zona térmica que tiene una temperatura mayor que
3500 °C.
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12. El método de la reivindicacion 11, en donde las particulas de carbono grafénico producidas térmicamente se
dispersan con un dispersante polimérico que comprende:

a) un bloque de anclaje que comprende (met)acrilato de glicidilo, 3,4-epoxiciclohexilmetil(met)acrilato, 2-(3,4-
epoxiciclohexil)etil(met)acrilato, alil glicidil éter o mezclas de los mismos, que se hace reaccionar con un &cido
carboxilico que comprende é&cido 3-hidroxi-2-naftoico, acido para-nitrobenzoico, acido hexanoico, acido 2-
etilhexanoico, acido decanoico y/o 4cido undecanoico; y

b) al menos un bloque de cola que comprende al menos un éster de alquilo de &cido (met)acrilico.
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Ejemplo 8 Ejemplo 6
Figura 1

Ejemplo 7

Ejemplo 5
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