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en una camara estanca (1) de ambiente controlado,la rotacién del gratito y bolas se lleva a cabo por via seca, las bolas adquieren
elevadas fuerzas centrifugas en las paredes interna de la camara estanca y alcanzando temperaturas internas ideales, para que en
esta zona se produce la exfoliacién del grafito a nivel nanométrico, este material grafénico obtenido, es extraido y filtrado por un
medio de un sistema de vacio continuo, este procedimiento permite la obtencion de un material grafénico puro y homogéneo, y a
su vez la seleccion por tamaflos con el fin de obtener un material con propiedades 6ptimas para cada tipo de aplicacién.
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PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE UN PRODUCTO GRAFENICO, PRODUCTO
GRAFENICO Y SU USO

DESCRIPCION.

OBJETO DE LA INVENCION.

La presente invencién, segun se expresa en la presente memoria descriptiva, se refiere a
un procedimiento de obtencidén de un producto grafénico y uso, cuyo proceso se basa en
una exfoliacidn mecanica térmica de grafito por medio de una hélice auto-rotante disefiada
en forma especifica y unas bolas de material y dimensiones definidas, introducida en una
camara de ambiente controlado y estanca, la rotacion del grafito y bolas se lleva a cabo por
via seca, las bolas adquieren elevadas fuerzas centrifugas en las paredes interna de la
camara estanca y alcanzando temperaturas internas ideales, para que en esta zona se
produce la exfoliacidn del grafito a nivel nanométrico, seguidamente es extraido, purificado

y seleccionado por tamanos, por medio de un sistema de vacio.

Asi, es objeto esencial la obtencion de un producto grafénico de buena calidad; puro y
homogéneo, y de separacion por tamafos con el fin de obtener un producto con
propiedades 6ptimas para cada tipo de aplicacién, mediante un procedimiento escalable y

no contaminante, respetuosa con el medio ambiente.

CAMPO DE APLICACION.

En la presente memoria se describe un producto grafénico, para su aplicacién en
polimeros, resinas, siliconas, pinturas, tintas, textiles, parafinas o con cualquier tipo de
material (incluyendo el biolégico), con el fin de obtener una mejora de sus propiedades (por
ejemplo: antifriccion, antioxidante, antiestatico, estabilizadores ultravioleta, conductividad
eléctrica, resistencia mecanica, menor peso, propiedades retardante de llama, resistencia
quimica,...) respecto a las propiedades iniciales de estos materiales, asi mismo, puede ser
usado como sustitutivo de aditivos al ser menos contaminante, y en el reciclado de
polimeros termoplasticos donde el material grafénico mantiene las propiedades de la matriz

e incluso reforzandolas.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION.
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En la actualidad la nanotecnologia esta dando avances cientificos muy importantes gracias

al avance tecnoloégico, en cuanto instrumentacién, equipos y laboratorios.

Los materiales nanoestructurados presentan tamarfios de particulas u otros elementos
dimensionales tales como capas en el rango de nandmetros, determinan las propiedades
del material, las dimensiones de estos elementos nanoestructurados, siendo el grafeno un
material nanoestructurado usado ampliamente, de forma que el grafeno es una estructura
bidimensional, constituida por atomos de carbono fuertemente cohesionados en una

superficie de un atomo de espesor.

Dentro del campo de la nanotecnologia, el grafeno, recibe gran interés mundial gracias a
sus excepcionales propiedades electrénicas, mecanicas y quimicas que lo hace un material
unico, calificandolo ya en diversos campos de aplicacidén como el material del futuro. Las
mas destacadas de estas propiedades son las siguientes: a) alta conductividad térmica; b)
alta conductividad eléctrica, los electrones presentes en el grafeno tienen una alta
movilidad, se desplazan casi a la velocidad de la luz sin apenas resistencia; ¢) alta
elasticidad y dureza, es el material mas resistente conocido; d) alta relacion de aspecto, las
laminas de grafeno tienen el grosor de un atomo (0,2 nm) mientras que las dimensiones en
el plano pueden ser mas de 1000 veces mayores, esto hace que sea muy ligero, como la
fibra de carbono, pero mas flexible; e) puede ser transparente, una capa de grafeno
transmite la luz en un 98%; f) reactividad quimica, puede reaccionar quimicamente con

otras sustancias para formar compuestos con diferentes propiedades.

La influencia de los parametros de fabricacién en la estructura es muy importante, y, asi,
las dimensiones laterales del material grafénico influyen en las propiedades mecanicas; la
forma de las particulas determina las propiedades de la mezcla; el espesor y el numero de
las capas determina el coste de fabricacion, las propiedades eléctricas y mecanicas y las

posibilidades de manipulacién y posterior procesado del material obtenido, etc.

El término grafeno se refiere a una monocapa con estructura de red hexagonal formada por
atomos de carbono y que tiene dos dimensiones. En la presente invencion el término
producto grafénico 6 material grafénico se utiliza para indicar que el material al que hace
referencia puede contener mas de una capa, de hecho puede ser bicapa o tener hasta 30
capas. Y puede tener ademas de composicidn de carbono alguna otra modificacién

superficial, como puede ser grupos oxigeno (el material puede tener hasta una proporcién
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de 7% O, 3% N, 90% C).

Actualmente, existe una divergencia de criterios al utilizar el término grafeno para designar
a todo tipo de materiales relacionados con el grafeno desde monocapa a multicapa y con
diferentes grados de oxidacién y/o funcionalizacidén. Para evitar confusiones a la hora de
hacer referencia a este material se esta tratando de desarrollar diferentes métodos de
medida, que permita caracterizar exactamente de qué se esta hablando, aunque esto esta
todavia en proceso entre la comunidad cientifica. Los proyectos europeos del Flagship del

Grafeno tienen este campo como uno de sus items.

Por el momento, una de las formas de caracterizarlo es utilizando su area superficial, y
asumiendo que la monocapa tiene 2600 mz/gr. las areas superficiales permiten dar una
idea del grado de exfoliacién de nuestro material. Ayudandonos ademas de espectroscopia
Raman para referenciar el numero de capas promedio que posee nuestro grafeno, entre

otras técnicas.

Las extraordinarias propiedades que pueden obtenerse al incorporar el grafeno y/o
producto grafénico en materiales compuestos, y su potencial en multiples usos hacen que

se diga de él que dara origen a una nueva revolucién industrial.

En la actualidad, existen varios métodos productivos de grafeno y/o producto grafénico,
cada una dara lugar a un material con propiedades unicas. Con estas técnicas dificiimente
se puede producir el material grafénico a escala industrial con alto rendimiento y bajo
coste, o que supone un obstaculo para su aplicacion a nivel industrial. Nuestro método es
ventajoso en términos de simplicidad, y de alto volumen de produccién, para la produccion

del material grafénico.

Los métodos como intercalacion de pequefas moléculas o polimeros seguidos de la

aplicacién de ultrasonidos, requieren tiempos largos de procesado, estos métodos son:

1. Métodos quimicos. Mediante la expansion de grafeno utilizando altas temperaturas y
permanganato de potasio, un método peligroso que necesita condiciones muy abrasivas,
ademas de necesitar un método post produccion. Mediante la oxidaciéon y posterior
reduccion de grafeno, ampliamente utilizado actualmente pero con costes muy elevados.

2. Sublimacién del carburo de silicio (SiC).
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3. Deposicion quimica de vapor (CVD) sobre superficies metalicas.

También se pueden encontrar ofras alternativas mucho mas recientes y sofisticadas,
aunque son técnicas muy experimentales y no permiten, actualmente, obtener grafeno de
alta calidad de forma industrializada y de bajo coste, limitacién principal para la mayor parte

de aplicaciones, tales como:

e Calcinacién de sulfuro de aluminio en presencia de monoxido de carbono y argén.
La reaccion de CO y AlLS; produce oxido de aluminio y grafeno.

e Utilizaciéon del magnesio en hielo seco (CO,)

o Pirolisis sodio-etanol: el grafeno se obtiene calentando sodio y etanol en una
relacion molar 1:1. El producto de esta reaccion es pirolizado produciendo un

material que consta de varias capas de grafeno.

En la mayor parte de los métodos patentados para llevar a cabo la sintesis de grafeno, el
proceso empieza con la intercalacién de las particulas de grafito mediante un agente
apropiado seguido de una expansion térmica. De esta forma la evaporacion de las
particulas intercaladas produce la exfoliacion de las laminas del material. En algunos
casos, el producto obtenido es sometido a una exfoliacidn mecanica o ultrasonicacién para

asi conseguir una mayor exfoliacion del producto.

Ademas, en el mercado existen diferentes tipos de sistemas para realizar molienda, los
meétodos de molienda son bien conocidos desde la antigliedad, pudiendo clasificarse en
funcién del tipo de molienda que se quiera conseguir:

- Gruesa. Por medio de muelas de disco, muelas de martillo o muelas de cuchilla.

- Media Por medio de cuchilla de micro-martillos, Grindomix, etc.

- Fina. Por medio de molienda de bolas, Jet mill (chorro), ultracentrifuga

Y también se pueden clasificar en funcion de los tipos de fuerzas que se requieren para
reducir tamano:

- Presidn o roce. Por medio de molinos de batidores, cilindros de acabado y lagares.

- Corte. Por medio de molinos de cilindros dentados o de discos.

- Choque y compresion. Por medio de molinos centrifugos, molinos planetarios y

molinos de palas.
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DESCRIPCION DE LA INVENCION.

En la presente memoria se describe un procedimiento de obtencion de un producto
grafénico y uso, cuyo proceso se basa en una exfoliacidn mecanica térmica del grafito por
medio de una hélice auto-rotante disefiada en forma especifica y unas bolas de material y
dimensiones definidas, introducida en una camara de ambiente controlado y estanca, de
manera que la rotacion del grafito y bolas se lleva a cabo por via seca, la exfoliacion del
grafito por las bolas se produce a una temperatura de 450 a 550°C en el interior de la
camara estanca y a 900 a 1.000 rpm de la hélice auto-rotante, obteniendo areas
superficiales desde 300 mz/g a 600 mz/g de material grafénico, cuyo material grafénico es
extraido y filtrado por medio de un sistema de vacio en continuo, seleccionando el producto
grafénico puro y homogéneo, permitiendo obtener una produccidon del material grafénico en
cantidades, calidades y tiempos, con una producciéon por proceso inferiores a los 45

minutos, de promedio unos 30 minutos.

El proceso de exfoliacion se produce por el movimiento rotacional de toda la masa, grafito y
bolas, cuyas bolas, de oxido de Zirconio estabilizados con lirio, presentan unas
dimensiones especificas de, aproximadamente, 0,8 mm. de diametro, que adquieren
elevadas fuerzas centrifugas en las paredes interna de la camara estanca y alcanzando
temperaturas internas ideales, para que en esta zona se produzca la exfoliacién del grafito,
a nivel nanométrico, para obtener estas condiciones es importante la geometria y
revoluciones de la hélice auto-rotante, que permiten mover toda la masa, generar las
condiciones termodinamicas como temperatura y presidén requeridas en la camara estanca

de exfoliacion y a la vez que no se rompen las particulas del producto grafénico.

Siendo un procedimiento de exfoliacibn mecanica térmica, a la extraccion del producto
grafénico puede contener muestras de nanografitos y/o impurezas, para ello se ha
disefiado un sistema de extraccion y filtrado, seleccionando el producto puro y homogéneo
mediante un sistema de extraccion por vacio, el cual comprende una bomba de vacio y un
depésito de vacio, presentando la camara estanca un sensor de presién y temperatura y el
depésito de vacio presenta un sensor de presién de vacio con las correspondientes
valvulas y filtros nanométricos, de forma que dadas las condiciones de estanqueidad y
presién en la camara estanca de exfoliacidon y el gradiente de presiéon controlados que se

pueda generar con la bomba de vacio, entre la camara estanca de exfoliacion y el depésito
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de vacio, podemos extraer el material grafénico puro, homogéneo, denominandole

producto grafénico.

Gracias a este método de filtracién y extraccién mediante el método de vacio se obtienen
un material grafénico de gran calidad y con capacidad de seleccionarlo por tamarno de
particulas, aportando diferentes calidades y diferentes campos de aplicacién, como en el
caso de su uso en pinturas conductivas donde es determinante el tamano de particula y
asi también la homogeneidad del producto es importante para su aplicaciéon uniforme en
diferentes polimeros, mejorando sus propiedad mecanicas, obteniendo polimeros con
mejores prestaciones y la posibilidad de su utilidad en diversas aplicaciones. Ademas es un
sistema no contaminante, respetuoso con el medio ambiente “eco friendly” que no necesita
el uso de agentes quimicos (como surfactantes, intercalantes organicos, acidos o bases) ni

tratamientos posteriores.

Cabe destacar siendo un principio mecanico y térmico, y siendo identificado los parametros
determinantes del proceso de exfoliacion, podemos decir que este sistema es viablemente

escalable y desde todo punto de vista es respetuosa con el medio ambiente.

El material grafénico puede ser inmerso en una matriz, desde un 0,1 a un 25% en peso,

pasando a formar un material compuesto con estructura controlada y definida.

El material grafénico puede ser utilizada para pinturas; preparacion de materiales
compuestos: poliméricos, ceramicos o0 metalicos; pudiendo ser los compuestos poliméricos
organicos (biocomposites, celulosa, termoplasticos o termoestables) o inorganicos
(siliconas); en procesos de recubrimiento de metales (estampacién, micro-estampacion,
etc.); en biomedicina; en tratamientos de aguas y suelos contaminados; en material textil;
en electrodos; en condensadores; en tintas conductoras; y en baterias o pilas anadiendo
porcentajes del 0,5 al 20% en peso en funcion de la aplicacion, mejorando alguna de sus
propiedades fisicas o quimicas. Incluso como sustitutivo de aditivos ampliamente utilizados,

con la ventaja de no ser tan contaminante y mas sostenible que el negro de carbono.

Ademas se puede utilizar en el reciclado de polimeros termoplasticos donde el material

grafénico mantiene las propiedades de la matriz e incluso reforzandolas.

Para complementar la descripcién que seguidamente se va a realizar, y con objeto de
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ayudar a una mejor comprension de las caracteristicas de la invencién, se acompana a la
presente memoria descriptiva, de un juego de planos, en cuyas figuras de forma ilustrativa

y no limitativa, se representan los detalles mas caracteristicos de la invencién.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DISENOS.

Figura 1. Muestra una vista isométrica del proceso de obtencidén del producto grafénico,
pudiendo observar la camara estanca en la que se ha introducido la hélice auto-rotante
asociada por su eje a un motor, asi como el depédsito de vacio y la bomba de vacio, con los
correspondientes sensores Yy filtros.

Figura 2. Muestra una vista en alzado de la figura anterior pudiendo observar el disefio de
la hélice auto-rotante alojada en la camara estanca y asociada a un motor, asi como el

resto de elementos.

Figura 3. Muestra una imagen del material grafénico después del compactado para su

caracterizacion en espectroscopia RAMAN.

Figura 4. Espectro Raman donde se muestra el promedio de medida del mapeo de la

imagen anterior (Fig.3)

Figura 5. Analisis elemental de nuestro material grafénico.

Figura 6. Imagen SEM del nuestro material grafénico.

Figura 7 Imagen TEM de nuestro material grafénico

DESCRIPCION DE UNA REALIZACION PREFERENTE.

La presente invencién proporciona un sencillo procedimiento de exfoliacibn mecanica
térmica para producir grafeno en polvo de diferentes calidades, entendiendo por calidad el

numero de capas de la que consta el material, de un espesor inferior a 200 nm.

Cuyo procedimiento se basa en una exfoliacibn mecanica térmica del grafito por medio de

una hélice auto-rotante 2 disefiada en forma especifica y unas bolas de material y
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dimensiones definidas, introducida en una camara estanca 1 mediante un sello mecanico
10 vy un control de temperatura y presién, mediantes sensores térmicos y de presiéon 6,

llevandose a cabo la rotacién del grafito y bolas por via seca.

El proceso de exfoliacion se produce por el movimiento rotacional de toda la masa, grafito y
bolas, cuyas bolas, de 6xido de Zirconio estabilizados con Itrio, con unas dimensiones de
0,8 mm. de diametro, adquieren elevadas fuerzas centrifugas en las paredes interna de la
camara estanca 1 y alcanzando temperaturas internas de 450 a 550°C, ideales, para que
en esta zona se produzca la exfoliacion del grafito, a nivel nanométrico, de forma que para
obtener estas condiciones, se ha disefiado la geometria de la hélice 2 que consta de un

sistema de dedos distribuidos en forma de cruz en diferentes niveles.

La separacion de los niveles, asi como la separacidén entre el diametro de la hélice y el
diametro de la camara estanca 1 han sido determinados para cumplir su funcion, quedando
la hélice 2 alojada en el interior de la camara estanca 1 de forma general cilindrica y
redondeada en la zona base, donde se encuentra el grafito a exfoliar la cual & sido

alimentado previamente por la tolva 9.

Ademas, el eje de la hélice 2, por uno de sus extremos se extiende hacia un motor externo
8, pasando a través de la tapa de la camara estanca 1, donde se dispone de un sello
mecanico 10 entre el eje de la hélice 2 y el cuerpo de tapa de la camara estanca 1 para

mantenerla la estanqueidad.

Asimismo, en la tapa de la cdmara estanca 1 también se encuentran ubicadas las valvulas
de entrada y salida del producto y el eje de la hélice es acoplado al elemento motor 8
mediante un acoplamiento elastico, permitiendo que el motor 8 trasmita una rotacién de
900 a 1000 rpm, lo cual permiten mover toda la masa, generar las condiciones
termodinamicas como temperatura y presién requeridas, para la exfoliacion en condiciones
del grafito, obteniendo un material grafénico con areas superficiales que van de 300 mz/g a
600 m2/g, este material grafénico es extraido y filtrado por un medio de un sistema de vacio

en continuo, seleccionando el producto grafénico puro y homogéneo,

Siendo un procedimiento de exfoliacibn mecanica térmica, en la extraccion del producto
grafénico puede contener muestras de nanografitos y/o impurezas, para ello se ha

disefiado un sistema de extraccion y filtrado, seleccionando el producto puro y homogéneo
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mediante un sistema de extraccién por vacio, el cual comprende una bomba de vacio 3 y
un depédsito de vacio 4, disponiendo en el citado depdsito de un sensor de presion de vacio
7 y las correspondientes valvulas y filtros 5 , de forma que dadas las condiciones de
estanqueidad y presion alcanzadas en la camara estanca 1 de exfoliacion y el gradiente
de presién controlados que se pueda generar con la bomba de vacio 3, entre la camara
estanca 1 de exfoliacion y el depésito de vacio 4, podemos extraer el material grafénico

puro, homogéneo, denominandole producto grafénico.

Gracias al sistema de filtracién y extraccion mediante el método de vacio se obtienen un
material grafénico de gran calidad y con capacidad de seleccionarlo por tamano de
particulas, aportando diferentes calidades y diferentes campos de aplicacién, como en el
caso de su uso en pinturas conductivas donde es determinante el tamano de particula y
asi también la homogeneidad del producto es importante para su aplicaciéon uniforme en
diferentes polimeros, mejorando sus propiedad mecanicas, obteniendo polimeros con
mejores prestaciones y la posibilidad de su utilidad en diversas aplicaciones. Ademas es un
sistema no contaminante, respetuosa con el medio ambiente “eco friendly” que no necesita
el uso de agentes quimicos (como surfactantes, intercalantes organicos, acidos o bases) ni

tratamientos posteriores.

Por tanto, la presente invencién proporciona un procedimiento sencillo de exfoliacion
mecanica térmica y su extraccién vy filtrado mediante vacio, permite producir grafeno en
polvo de distintas calidades. La exfoliacibn mecanica se realiza por via seca
proporcionando mezcla grafénica de distinta calidad para distintas aplicaciones desde su
uso en la preparacién de materiales compuestos y de dispersiones aplicables en distintos

productos.

Se ha encontrado, que la exfoliaciéon del grafito utilizando un sistema de hélices auto-
rotantes de disefio especifico en una camara estanca y condiciones térmicas controladas
es bastante efectiva y un sistema de extraccién y filtrado por vacio del producto grafénico,
se obtiene un material que presenta un espesor inferior a 200 nm y con un numero de
capas que varia de 5 a 10. El area superficial del material obtenido puede variar segun las

condiciones utilizadas desde 300 m%gr a 600m?/gr.

Cabe mencionar que la agitacion mecéanica que se lleva a cabo en una camara estanca,

con un rango de revoluciones que abarca desde 500 a 1.000 rpm, que alcanzan elevadas
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fuerzas centrifugas y temperaturas superiores a 400°C. dentro del deposito.
Preferentemente, el proceso de produccidén de grafeno se produce entre 900 y 1.000 rpm, y
manteniendo la temperatura de trabajo entre 450°C y 550 °C, siendo estas caracteristicas

determinantes del proceso.

La combinacién de la agitacién controlada, como con la variacion de las revoluciones y de
la temperatura, permite obtener grafeno de muy pocas capas (5-10), en tiempos
espectaculares (hasta 30 minutos). Este método es sencillo, respetuoso con el medio
ambiente y permite obtener grafeno a bajo coste, en periodos cortos de tiempo y en

cantidad suficiente para su aplicacién industrial

Pudiendo facilmente seleccionar con este proceso el area superficial, las dimensiones de

las particulas y ademas obteniendo un producto homogéneo.

Con el procedimiento objeto de la presente invencion, el material grafénico presenta unas
propiedades caracteristicas, diferentes a las que se puedan obtener con otros procesos, y
que ademas con el proceso en su conjunto se pueden optimizar para conseguir unas

mejores prestaciones en el producto final.

Es posible obtener un material con una distribucidon de tamafos muy estrecha. En la
presente invencién la distribucidn de tamanos del material se puede estrechar o mantener
mas amplia segun convenga. El proceso de exfoliacibn mecanica aplicada al material

permite obtener un control en la seleccidén de los tamanos de particulas.

Por ejemplo, en las aplicaciones biomédicas se suelen utilizar particulas pequefas de
grafeno o de 6xido de grafeno con una distribucion de tamanos estrecha. Para estrechar la
distribucion de tamafos en la presente invencién, en funcion del tamafo de particula
necesario para cada aplicacion, se contempla la utilizacion, en el proceso de produccion,

de métodos de centrifugacién, ultrasonidos y sistema de vacio.

Después de ser obtenido el producto grafeno se puede caracterizar con una o varias de
estas técnicas: difraccidén de rayos X, RAMAN. Analizador del area superficial (BET),
analisis térmicos (TGA, DSC,...) segun convenga para asegurarnos que se satisfacen los

requerimientos necesarios para cada aplicacién.
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Por ejemplo, se hizo un mapeo Raman de un area de 4x4 micras tomando 16x16 espectros
con un tiempo de integracion de 5 segundos a una potencia laser de 0,2 mW, con un
objetivo 100X. La preparacion de la muestra consistié en la compactacién de uno pocos
miligramos de polvo entre dos cubreobjetos de vidrio hasta conseguir una superficie lisa.
Se tratdé de aumentar la potencia laser para poder reducir el tiempo de integracion y asi
tomar mas puntos, pero la muestra se quemaba debido al calor generado por el laser (Fig.
3y Fig.4).

Asimismo, en dichas figura se puede observar el andlisis elemental de las muestras
denotando la pureza de nuestro material grafénico y la carencia de imperfecciones (Fig. 5),
igualmente, se puede apreciar la calidad de nuestro producto mediante las imagenes del
SEM (fig. 6) donde se muestra las medidas de las capas de grafeno que se encuentran

entre 4,47 nm y 5,58 nm y visualizar nuestro producto grafénico en las imagenes del TEM
(fig. 7).

Una vez producido el material nanoestructurado basado en carbono proveniente de
molienda por exfoliaciobn mecanica de grafito (que puede ser natural o sintético), éste
puede dispersarse en un disolvente para conseguir una dispersion estable o suspension, o
puede mezclarse con un mondémero o polimero para formar un material compuesto con
propiedades mecanicas mejoradas, o funcionalizarse con materiales biocompatibles para

posteriores aplicaciones biomédicas.

Por una parte, el material grafénico al mezclarse con una resina plastica y un aditivo puede

ser la base para la preparacién de tintas conductoras por ejemplo, tipo inkjet.

Por otra parte, el material compuesto alcanza las mejores prestaciones cuando dispone de
una determinada organizacion morfologica, un estricto control de la interface y dispersién
adecuada, condiciones que se pueden conseguir con el material y el método objeto de la

presente invencion.
Por tanto, es un objeto de la presente invenciéon proporcionar material nanoestructurado

basado en carbono de buena calidad y facil dispersabilidad para su aplicacién en tintas

conductoras tipo inkjet, en materiales compuestos, pinturas, biomédicas, baterias, etc.

ENSAYOS Y APLICACIONES DESARROLLADOS.
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Los trabajos descritos a continuacion son solo descriptivos y no deben ser entendidos

como limitantes de la presente invencion.

Produccién de grafeno mediante un médulo de produccién, cAmara estanca, hélices

auto-rotantes y sistema de extraccion y filtrado por vacio.

Se pesaron 500 gr. de grafito y se introdujeron en un recipiente estanco metalico. A
continuacién se pesaron 15.000 bolas de éxido de Zirconio estabilizado con ltrio, de un
tamano de 0,8 mm. de diametro. El sistema de hélices se mantiene durante 30 min. a 1.000
rom., a temperatura controlada entre 450°C y 550°C. A continuacion, la mezcla de
bolas/material es separada, y extraido el material mediante un sistema de extraccién por
vacio, obteniendo un material homogéneo con una distribucién estrecha de tamaro de

particulas, siendo esta el producto grafénico deseado.

El contenido en carbono de las muestras como se obtiene en el proceso de fabricacion,
puede variar del 85 al 95% de C y el resto es mayoritariamente O, como se puede observar

en la figura 5. (Analisis elemental de nuestro material grafénico).

Los componentes y elementos utilizados para esta prueba, camara estanca, hélices auto-
rotantes, sistema de extraccién por vacio, objeto de la presente invencién se ilustran en las

figuras 1y 2.

Pruebas de aplicacién del material grafénico obtenido.

Masterbatch. Se prepara adicionando 1.980 g de polipropileno (PP) y 20 g de grafeno
multicapa, de 500 mz/g de area superficial, (relacién matriz/grafeno: 99/1) en una extrusora
de doble husillo co-rotante con dos alimentadores para conseguir una mezcla homogénea
a una temperatura de 230°C y con una velocidad de extrusion uniforme. El polimero
termoplastico se anade en la primera tolva de alimentacién, y una vez fundido el plastico,
se anade el grafeno multicapa desde la segunda tolva. Asi, se consigue la reorientacién del
nanomaterial en la matriz y la relacion matriz/grafeno adecuada para la obtencién del
material compuesto (masterbatch), que depende de la aplicaciéon final que se quiere
conseguir. EI material toma la forma de la boquilla conforme sale por ésta, por lo que es

primordial que el material salga a velocidad uniforme. Ademas, el enfriamiento debe ser lo
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mas uniforme posible, ya que la homogeneidad del mismo condiciona la microestructura del

material.

Nanocomposite. 0,2 g de grafeno multicapa de 500 mz/g de area superficial se mezclan
con 19,8 g de resina epoxi (relacion matriz/grafeno: 99/1) mediante agitacion mecanica
durante 1 hora, seguido de 1 hora de sonicacién para obtener una buena dispersion. A
continuacién, se anaden 0,2 g de catalizador (1% del peso de la resina epoxi) y se mezcla
homogéneamente mediante agitacidn mecanica durante 10 minutos. Finalmente, se vierte

la mezcla en el molde y se cura a 60°C durante 18 horas.

Mezcla con parafinas. Se funden 100 g de cera de parafina base (composicion CysHsy)
con 25 g de grafeno multicapa (relacion matriz/grafeno: 75/25), area superficial de 500
m2/g, y se agita mecanicamente hasta que se obtiene una mezcla homogénea. A

continuacion, se vierte la mezcla en caliente sobre el molde y se deja enfriar.

Mezcla con pinturas. Ejemplo de procedimiento para preparar una pintura de poliuretano
al 4% de mezcla grafénica con propiedades de dureza mejoradas: 750 mg de grafeno
multicapa de 500 mz/g de area superficial se dispersan por agitacion mecanica en 5 ml de
acetona hasta conseguir una disolucion homogénea. A continuacion, se afiaden 9,36 g de
pintura de poliuretano y se agita mecanicamente. Por ultimo, se afaden 4,68 g de
catalizador (relacién base/catalizador: 2/1), y se vuelve a agitar para conseguir una buena

mezcla.

Los resultados de la caracterizacion de este tipo de materiales compuestos indican que
cuando se produce una buena dispersion de la mezcla grafénica en la parafina, la pintura
en la matriz polimérica o el polimero el sistema presenta una o mas propiedades
mejoradas.

Estas propiedades mejoradas pueden estar entre mejora de las propiedades de
conductividad térmica, mejora de las conductividad eléctrica, mayor resistencia al rayado,
mayor resistencia a la deformacién, mayor resistencia quimica, propiedades hidréfébicas,

mayor poder lubricante, mejora del poder cubriente, menor peso, etc.
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REIVINDICACIONES.

12 - PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE UN PRODUCTO GRAFENICO, cuyo proceso
se basa en una exfoliacibn mecanica de grafito por medio de una hélice auto-rotante
disefiada en forma especifica y unas bolas de material y dimensiones definidas, introducida
en una camara de ambiente controlado y estanca, la rotacion del grafito y bolas se lleva a
cabo por via seca, caracterizado por que la exfoliacién se produce a una temperatura de
450 a 550°C en el interior de la camara estanca (1) y a 900 a 1.000 rpm de la hélice auto-
rotante (2), obteniendo areas superficiales desde 300 mz/g a 600 mz/g de material
grafénico, cuyo material grafénico es extraido y filtrado por un medio de vacio en continuo,
seleccionando el producto grafénico puro y homogéneo, teniendo una produccion del
material grafénico en cantidades, calidades y tiempos inferiores a 45 minutos por proceso,

preferentemente, 30 minutos.

22- PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE UN PRODUCTO GRAFENICO, segin la 12
reivindicacion, caracterizado por que el proceso de exfoliacibn se produce por el
movimiento rotacional de toda la masa, grafito y bolas, cuyas bolas, de éxido de Zirconio
estabilizados con lItrio, presentan unas dimensiones especificas de, aproximadamente, 0,8
mm. de diametro, que adquieren elevadas fuerzas centrifugas en las paredes interna de la
camara estanca (1), zona en la que se produce la exfoliacidon del grafito, a nivel
nanomeétrico, siendo relevante la geometria y revoluciones de la hélice autorotante (2), que
permiten mover toda la masa, generar las condiciones termodinamicas como temperatura y
presién requeridas en la camara estanca (1) de exfoliacion, a la vez que no se rompen las

particulas del producto grafénico.

32.- PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE UN PRODUCTO GRAFENICO, segin la 12y
22 reivindicacién, caracterizado por que el producto grafénico puede contener muestras de
nano-grafito y/o impurezas, en su extracciéon y filtrado de la camara estanca (1), es
seleccionado el producto grafénico puro y homogéneo, por medio de una bomba de vacio
(3) y un depdsito de vacio (4), presentando la camara estanca (1) un sensor de presion y
temperatura (6) y el depodsito de vacio (4) un sensor de presion de vacio (7) con las
correspondientes valvulas y filtros nanométricos (5), de forma que dadas las condiciones
de estanqueidad y presion en la camara estanca (1) de exfoliacién y el gradiente de
presién controlados que se puede generar con la bomba de vacio (3), entre la camara

estanca (1) de exfoliacion y el depoésito de vacio (4), se extrae el material grafénico
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seleccionado.

42.- PRODUCTO GRAFENICO, de acuerdo al procedimiento de las reivindicaciones 12 a 32,
caracterizado por que al tratarse de un sistema no contaminante, respetuoso con el medio
ambiente (eco friendly), el producto grafénico obtenido de areas superficiales desde 300
mz/g a 600 mz/g no necesita el uso de agentes quimicos, como surfactantes, intercalantes

organicos, acidos o bases, ni tratamientos posteriores.

52, USO, de acuerdo al procedimiento de las reivindicaciones 12 a 32 y al producto de la
reivindicacion 42, en pinturas; preparacién de materiales compuestos: poliméricos,
ceramicos o metalicos; pudiendo ser los compuestos poliméricos organicos (biocomposites,
celulosa, termoplasticos o termoestables) o inorganicos (siliconas); en procesos de
recubrimiento de metales (estampacidén, microestampacién, etc.); en biomedicina; en
tratamientos de aguas y suelos contaminados; en material textil, en electrodos; en
condensadores; en tintas conductoras; y en baterias o pilas anadiendo porcentajes del 0,5
al 20% en peso en funcién de la aplicacidén, mejorando alguna de sus propiedades fisicas o
quimicas, y, asi mismo, puede ser usado como sustitutivo de aditivos siendo menos
contaminante, y en el reciclado de polimeros termoplasticos donde el material grafénico

mantiene las propiedades de la matriz e incluso reforzandolas.
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Imagen optica del polvo compactado

Fig.3

300

280
o

o H
7T i
~ i
i
v
I3 i
B i
8o s
T Y
O H
B 2
o HE
ST P
fo 4
i A
N i
b
=3 4
f=1 v
o~ N
\

by
“\““Nn«s.\-\\- s .‘«4“.‘\\‘\..‘ \\”\‘\\
A - \‘“‘“"‘"\n-\n\v.. S
400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200
rel. 1/cm

Espectro promedio de todo el mapeo

Fig.4



PCT/ES2016/070058

4/5

opegaV

200

<20 1.4 1.60

100

WO 2017/134316

‘‘‘‘‘‘

.1

Tl

Fig.5

D& R ]

G AU

0.2:;:



WO 2017/134316 PCT/ES2016/070058

5/5

EHT = 500 kV WD = 3.0 mm 8 000
ESB Ond = 1300V Mag= 10000 KX Pixel Size v Signal B = SE2Z
IProbe~ 92pA Date :21 Jan 2016 File Name =~ EPQL-laser 23.6if

Fig.6

Fig. 7



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No.

PCT/ES2016/070058

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

See extra sheet

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

CO01B, B82Y, B02C, C04B

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practicable, search terms used)

EPODOC, INVENES, WPI, INSPEC, NPL, XPESP, CAPLUS

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category* Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.

X ES 2529189 A1 (EFICIENCIA ENERGETICA APLIC 4,5
S L) 17/02/2015, pag.5, line 43 a pag.6, line
4; pag.7 lines 18-25; pags.8-9; example
1.

A EP 2687485 A1 (UNIV SUNGKYUNKWAN RES & BUS 1-5

ET AL.) 22/01/2014, abstract; fig.1.

A WO 2013173053 A1 (DO INHWAN ET AL.) 21/11/2013, 1-5
example 1.

A WO 2013148384 A2 (MURRAY SCOTT L ET AL)) 1-5
03/10/2013, pages 16 - 17.

D Further documents are listed in the continuation of Box C.

See patent family annex.

nAY

"

L

"Qr

npr

Special categories of cited documents:

document defining the general state of the art which is not
considered to be of particular relevance.

earlier document but published on or after the international
filing date

document which may throw doubts on priority claim(s) or
which is cited to establish the publication date of another
citation or other special reason (as specified)

document referring to an oral disclosure use, exhibition, or
other means.

document published prior to the international filing date but
later than the priority date claimed

o

nyen

nyn

" g

later document published after the international filing date or
priority date and not in conflict with the application but cited
to understand the principle or theory underlying the
invention

document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered novel or cannot be considered to
involve an inventive step when the document is taken alone
document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered to involve an inventive step when the
document is combined with one or more other documents ,
such combination being obvious to a person skilled in the art
document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

05/10/2016

Date of mailing of the international search report

(06/10/2016)

Name and mailing address of the ISA/

OFICINA ESPANOLA DE PATENTES Y MARCAS
Paseo de la Castellana, 75 - 28071 Madrid (Espafia)
Facsimile No.: 91 349 53 04

Authorized officer
M. Garcia Poza

Telephone No. 91 3495568

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (January 2015)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

International application No.

PCT/ES2016/070058

Patent document cited Publication Patent family Publication
in the search report date member(s) date
ES2529189 Al 17.02.2015 NONE
EP2687485 Al 22.01.2014 JP2014519461 A 14.08.2014

JP5723058B B2 27.05.2015
CN103562130 A 05.02.2014
KR20130102957 A 23.09.2013
KR101347630B B1  10.01.2014
KR20130102956 A 23.09.2013
KR101393424B B1  12.05.2014
WO02013133467 A1 12.09.2013
US2013237404 A1 12.09.2013
WO02013148384 A2 03.10.2013 CN105797819 A 27.07.2016
US2016201784 A1 14.07.2016
US2016199845 A1 14.07.2016
US2016167055 A1 16.06.2016
US2016152478 A1 02.06.2016
US2016151786 A1 02.06.2016
US2016138678 A1 19.05.2016
US2016069444 A1 10.03.2016
US2016051989 A1 25.02.2016
JP2015514572 A 21.05.2015
KR20150002625 A 07.01.2015
CN104334279 A 04.02.2015
TW201350268 A 16.12.2013
EP2830773 A2 04.02.2015
EP2830773 A4 09.03.2016
US2013260152 A1 03.10.2013
US9206051 B2 08.12.2015
WO02013173053 Al 21.11.2013 US2016256873 A1 08.09.2016
JP2015526264 A 10.09.2015
CN104582855 A 29.04.2015
KR20150035536 A 06.04.2015
US2014255785 A1 11.09.2014
TW201402458 A 16.01.2014
EP2849887 Al 25.03.2015
EP2849887 A4 06.01.2016
US2013309495 A1 21.11.2013

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (January 2015)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No.

PCT/ES2016/070058

CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

C01B31/04 (2006.01)
B82Y40/00 (2011.01)
B82Y30/00 (2011.01)
B02C17/20 (2006.01)
C04B35/626 (2006.01)

Form PCT/ISA/210 (extra sheet) (January 2015)




INFORME DE BUSQUEDA INTERNACIONAL

Solicitud internacional n°

PCT/ES2016/070058

A. CLASIFICACION DEL OBJETO DE LA SOLICITUD
Ver Hoja Adicional

De acuerdo con la Clasificacién Internacional de Patentes (CIP) o segiin la clasificacion nacional y CIP.

B. SECTORES COMPRENDIDOS POR LA BUSQUEDA

Documentacién minima buscada (sistema de clasificacion seguido de los simbolos de clasificacién)

CO01B, B82Y, B02C, C04B

Otra documentacién consultada, ademds de la documentacién minima, en la medida en que tales documentos formen parte de los sectores
comprendidos por la biisqueda

Bases de datos electrénicas consultadas durante la biisqueda internacional (nombre de la base de datos y, si es posible, términos de
buisqueda utilizados)

EPODOC, INVENES, WPI, INSPEC, NPL, XPESP, CAPLUS

C. DOCUMENTOS CONSIDERADOS RELEVANTES

Relevante para las

Categoria* Documentos citados, con indicacién, si procede, de las partes relevantes reivindicaciones n°
X ES 2529189 Al (EFICIENCIA ENERGETICA APLIC 4,5
S L) 17/02/2015, pag.5, linea 43 a pag.6, linea
4; pag.7 lineas 18-25; p4gs.8-9; ejemplo
1.
A EP 2687485 A1 (UNIV SUNGKYUNKWAN RES & BUS 1-5
ET AL.) 22/01/2014, resumen,; fig.1.
A WO 2013173053 A1 (DO INHWAN ET AL.) 21/11/2013, 1-5
ejemplo 1.
A WO 2013148384 A2 (MURRAY SCOTT L ET AL)) 1-5

03/10/2013, paginas 16 - 17.

D En la continnacién del recuadro C se relacionan otros documentos

Los documentos de familias de patentes se indican en el

anexo

nAY

"

L

"Qr

npr

Categorias especiales de documentos citados:

e

documento que define el estado general de la técnica no
considerado como particularmente relevante.

solicitud de patente o patente anterior pero publicada en la
fecha de presentacién internacional o en fecha posterior.

documento que puede plantear dudas sobre una reivindicacién

"y

de prioridad o que se cita para determinar la fecha de
publicacién de otra cita o por una razén especial (como la
indicada).

documento que se refiere a una divulgacién oral, a una

ny

utilizacion, a una exposicién o a cualquier otro medio.
documento publicado antes de la fecha de presentacién
internacional pero con posterioridad a la fecha de prioridad
reivindicada.

" g

documento ulterior publicado con posterioridad a la fecha de
presentacién internacional o de prioridad que no pertenece al
estado de la técnica pertinente pero que se cita por permitir
la comprensién del principio o teorfa que constituye la base
de la invencién.

documento  particularmente relevante; la invencién
reivindicada no puede considerarse nueva o que implique
una actividad inventiva por referencia al documento
aisladamente considerado.

documento  particularmente relevante; la invencién
reivindicada no puede considerarse que implique una
actividad inventiva cuando el documento se asocia a otro u
otros documentos de la misma naturaleza, cuya combinacién
resulta evidente para un experto en la materia.

documento que forma parte de la misma familia de patentes.

Fecha en que se ha concluido efectivamente la bisqueda internacional.

05/10/2016

Fecha de expedicién del informe de biisqueda internacional.

06 de octubre de 2016 (06/10/2016)

Nombre y direccién postal de la Administracién encargada de la
buisqueda internacional

OFICINA ESPANOLA DE PATENTES Y MARCAS

Paseo de la Castellana, 75 - 28071 Madrid (Espafia)

N° de fax: 91 349 53 04

Funcionario autorizado
M. Garcia Poza

N° de teléfono 91 3495568

Formulario PCT/ISA/210 (segunda hoja) (Enero 2015)




INFORME DE BUSQUEDA INTERNACIONAL

Solicitud internacional n°

Informaciones relativas a los miembros de familias de patentes PCT/ES2016/070058
Documento de patente citado Fecha de Miembro(s) de la Fecha de
en el informe de buisqueda Publicacion familia de patentes Publicacién
ES2529189 Al 17.02.2015 NINGUNO
EP2687485 Al 22.01.2014 JP2014519461 A 14.08.2014
JP5723058B B2 27.05.2015
CN103562130 A 05.02.2014
KR20130102957 A 23.09.2013
KR101347630B B1  10.01.2014
KR20130102956 A 23.09.2013
KR101393424B B1  12.05.2014
WO02013133467 A1 12.09.2013
US2013237404 A1 12.09.2013
WO02013148384 A2 03.10.2013 CN105797819 A 27.07.2016
US2016201784 A1 14.07.2016
US2016199845 A1 14.07.2016
US2016167055 A1 16.06.2016
US2016152478 A1 02.06.2016
US2016151786 A1 02.06.2016
US2016138678 A1 19.05.2016
US2016069444 A1 10.03.2016
US2016051989 A1 25.02.2016
JP2015514572 A 21.05.2015
KR20150002625 A 07.01.2015
CN104334279 A 04.02.2015
TW201350268 A 16.12.2013
EP2830773 A2 04.02.2015
EP2830773 A4 09.03.2016
US2013260152 A1 03.10.2013
US9206051 B2 08.12.2015
WO02013173053 Al 21.11.2013 US2016256873 A1 08.09.2016
JP2015526264 A 10.09.2015
CN104582855 A 29.04.2015
KR20150035536 A 06.04.2015
US2014255785 A1 11.09.2014
TW201402458 A 16.01.2014
EP2849887 Al 25.03.2015
EP2849887 A4 06.01.2016
US2013309495 A1 21.11.2013

PCT/ISA/210 (Anexo — familias de patentes) (Enero 2015)




INFORME DE BUSQUEDA INTERNACIONAL

Solicitud internacional n°

PCT/ES2016/070058

CLASIFICACIONES DE INVENCION

C01B31/04 (2006.01)
B82Y40/00 (2011.01)
B82Y30/00 (2011.01)
B02C17/20 (2006.01)
C04B35/626 (2006.01)

Formulario PCT/ISA/210 (hoja adicional) (Enero 2015)




	Page 1 - front-page
	Page 2 - front-page
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - description
	Page 16 - claims
	Page 17 - claims
	Page 18 - drawings
	Page 19 - drawings
	Page 20 - drawings
	Page 21 - drawings
	Page 22 - drawings
	Page 23 - wo-search-report
	Page 24 - wo-search-report
	Page 25 - wo-search-report
	Page 26 - wo-search-report
	Page 27 - wo-search-report
	Page 28 - wo-search-report

