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DESCRIPCION

Proceso para preparar espuma de material compuesto de polimero de grafeno/grafito derivada de emulsiones
estabilizadas mediante el atrapamiento cinético de grafeno/grafito

Campo de la divulgacion

La presente divulgacion se refiere a métodos de fabricacion de espumas de material compuesto de
grafeno/grafito/polimero pristino.

Antecedentes de la divulgacion

En general, el grafeno ha ganado interés recientemente como carga en los materiales compuestos (por ejemplo,
debido a sus propiedades mecanicas, térmicas y eléctricas intrinsecas). Por ejemplo, la falta de solubilidad del
grafeno en sustancialmente todos los disolventes ha conducido a la practica comun de usar 6xido de grafeno o bien
oxido de grafeno reducido en lugar de laminas de grafeno pristino. Sin embargo, tanto el 6xido de grafeno como el
oxido de grafeno reducido tienen propiedades mecanicas, térmicas y eléctricas significativamente reducidas, en
comparacion con el material de grafeno pristino.

Tal como se ha sefalado, se ha solicitado el grafeno por su uso como carga en los materiales compuestos (por
ejemplo, debido a sus excelentes propiedades eléctricas, térmicas y mecanicas). A diferencia de los metales con
propiedades comparables, el grafeno tiene una densidad relativamente baja de aproximadamente 2,2 g/cm3 y una
gran relacion de area de superficie respecto a masa tedrica de aproximadamente 2.600 m2/g. Los problemas de
dispersion han afectado al campo y, desafortunadamente, han conducido al uso de tanto 6xido de grafeno (OG)
como oxido de grafeno reducido (OGR) en lugar de laminas de grafeno pristino. Sin embargo, ambos de estos
sustitutos tienen propiedades reducidas en gran medida en comparacion con el material pristino.

En el OG, esto es el resultado de la interrupcion de la red de electrones deslocalizados con la adicién de
funcionalidades de oxigeno. La reduccién de las laminas de OG para preparar OGR retira la mayoria de las
funcionalidades de oxigeno; sin embargo, esta también deja atras defectos, tales como enlaces dislocados, que
nuevamente interrumpen la red de electrones deslocalizados que se halla en el grafeno pristino y da como resultado
la reduccion de las propiedades mencionadas. La resistencia y las conductividades mas bajas se transmiten, a
continuacion, al material compuesto final. Algunos métodos actuales que utilizan OG y OGR también tienen
problemas de procesamiento. Algunos problemas de procesamiento incluyen: etapas de reduccion quimica in situ
duras, asi como la retirada de disolventes dificil en el método de mezclado de la solucion; problemas de dispersion
asociados a las altas viscosidades de los polimeros fundidos, asi como la rotura y el pandeo de las laminas por el
esfuerzo de cizalla en el método de mezclado por fundicion; y cuestiones de dispersion y manipulacion que surgen
de los aumentos de la viscosidad en el método de polimerizacion in situ.

Por tanto, existe un interés por materiales compuestos mejorados que utilicen grafeno como carga y métodos de
fabricacion relacionados. Estas y otras ineficacias y oportunidades de mejora se abordan y/o superan mediante los
sistemas, conjuntos y métodos de la presente divulgacion.

Wong Ling L Ching y col.,, Polymer, Vol. 55:1; 395-402 (2013), divulga materiales compuestos de tamafio
nanométrico de polimeros macroporosos sintetizados a partir de modelos de emulsiéon de alta fase interna
estabilizados mediante 6xido de grafeno reducido.

El documento US 7008565 divulga un método de preparacion de una espuma electroconductora, en el que un
polimero electroconductor, tal como polianilina, se dispersa en un medio liquido que incluye un disolvente aromatico,
tal como xileno, y un dopante/dispersante organico, tal como un acido sulfénico aromatico.

El documento US 8642503 divulga un material compuesto superhidréfobo y superoledfilo que comprende un material
poroso y una capa de superficie. El material poroso incluye un armazén y una pluralidad de poros de interconexion
formados en el interior del armazén y que se interconectan entre si. El armazon tiene una pluralidad de esqueletos
conectados entre si. La capa de superficie se recubre sobre las superficies de los esqueletos e incluye un medio de
adhesion y una pluralidad de laminas de grafeno pegadas a las superficies de los esqueletos mediante el medio de
adhesion. Las laminas de grafeno forman una superficie rugosa que se adapta a los esqueletos.

El documento EP 0565237 divulga una espuma de poliuretano electroconductora obtenida mediante la adicion y
dispersion, en una composicion que constituye una espuma de poliuretano, de una sustancia con un mecanismo de
conduccion de electrones y una sustancia con un mecanismo de conduccion idnica y la agitacion mecanica de la
mezcla resultante en presencia de gas inerte.

El documento US 2002/0150740 divulga una espuma polimérica conductora donde las cavidades se recubren con
polvo de grafito.
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Sumario de la divulgacion

La presente divulgacion proporciona materiales compuestos estabilizados con grafeno/grafito ventajosos (por
ejemplo, materiales compuestos de espuma modelados en emulsion estabilizados con grafeno/grafito) y métodos
mejorados para la fabricacion de tales materiales compuestos estabilizados con grafeno/grafito. Mas
particularmente, la presente divulgacion proporciona métodos mejorados para la fabricacion de espumas de material
compuesto de grafeno/grafito/polimero pristino derivadas de emulsiones estabilizadas mediante el atrapamiento
cinético de grafeno/grafito.

La presente divulgacion establece que, en lugar de considerar la insolubilidad del grafeno/grafito pristino un
obstaculo a superar, esta se utiliza como medio para crear/fabricar emulsiones de agua/aceite, estabilizando el
grafeno/grafito las esferas formadas. Estas emulsiones son entonces los armazones usados para preparar los
materiales compuestos (por ejemplo, los materiales compuestos de espuma) que han mostrado conductividades en
volumen de hasta aproximadamente 2 S/m, asi como modulos de compresion de hasta aproximadamente 100 MPa
y resisteng,ias a la rotura de mas de 8,3 MPa (1.200 psi), todos con densidades tan bajas como aproximadamente
0,25 g/cm”.

Indicado de otra manera, en métodos convencionales previos, la falta de solubilidad del grafeno/grafito pristino se
consideré6 un obstaculo a superar. La presente invencion establece que, mediante el uso de un método de
atrapamiento de interfase, la falta de solubilidad del grafeno/grafito pristino se utiliza ventajosamente para tanto
exfoliar como atrapar el grafeno/grafito, asi como formar emulsiones estables usadas como armazén en los
materiales compuestos de polimero/grafeno/grafito  (por ejemplo, los materiales compuestos de
polimero/grafeno/grafito huecos). La investigacion ha mostrado la elevacion de la pelicula usando un método de
atrapamiento de interfase en una mezcla de heptano y agua. Véanse, por ejemplo, las solicitudes de patente
estadounidenses con n.° de serie 14/248.547 y 61/812.285 y Woltornist, S. J., Oyer, A. J., Carrillo, J.-M. Y.,
Dobrynin, A. V. y Adamson, D. H., Conductive Thin Films Of Pristine Graphene By Solvent Interface Trapping, ACS
Nano 7, 7062-6 (2013).

La presente divulgacion proporciona la formacion de esferas de agua rodeadas de aceite estabilizadas mediante
laminas de grafeno/grafito pristino a través de la alteraciéon tanto de las relaciones de agua/aceite como de la
concentracion de grafito en el sistema. Ademas, mediante el cambio de la fase oleosa de heptano a un monémero,
se prepara una emulsién en la que, a continuacién, se puede polimerizar la fase oleosa. En determinadas
realizaciones, se utiliza estireno (y divinil benceno como reticulante) como fase oleosa y se realizd una
polimerizaciéon por radicales libres iniciada térmicamente, aunque también se pueden usar otros mondmeros y
métodos de polimerizacion (tal como se analiza adicionalmente mas adelante).

Una vez completada la polimerizacion de la fase continua, se forma un material compuesto con poliestireno como
matriz y cavidades/areas esféricas revestidas con laminas de grafeno/grafito pristino y llenas de agua. Después de
un proceso de evaporacion suave, se retira el agua. El producto final es una espuma de material compuesto de
polimero/grafeno/grafito con una excepcional resistencia mecanica, conductividad y baja densidad. El tamafio de
esfera también se puede controlar a través de la alteracion de la concentracion de grafeno/grafito, asi como la
relacion agua/aceite. Finalmente, a través de la incorporacion de un polimero conductor, se pueden aumentar tanto
la resistencia como la conductividad, esta ultima hasta en dos 6rdenes de magnitud.

La invencion se define mediante las reivindicaciones 1 a 15. La presente invencién proporciona un método para la
fabricacion de un material compuesto que incluye: a) proporcionar un sistema separado en fases de dos disolventes
no de mezclado, incluyendo el sistema separado en fases: (i) un primer disolvente y un segundo disolvente y (ii) una
interfase entre el primer y el segundo disolventes; b) introducir un material en capas de grafeno pristino inalterado o
grafito pristino inalterado a la interfase del sistema separado en fases; c) formar una emulsion del primer y el
segundo disolventes, estabilizando al menos una parte del material en capas la emulsioén; y d) afiadir un monémero y
polimerizar la primera fase de disolvente de la emulsion para formar un material de matriz que tiene cavidades
revestidas con partes del material en capas de grafeno pristino inalterado o grafito pristino inalterado.

Preferentemente, el primer disolvente es un aceite y el segundo disolvente es agua; la emulsién es una emulsion de
agualaceite; la fase oleosa de la emulsion es la fase continua de la emulsion; y, después de la Etapa c), la emulsion
de agua/aceite incluye esferas de agua rodeadas de aceite, las esferas de agua se recubren y estabilizan mediante
capas o laminas del material en capas. Preferentemente, el aceite es estireno y el material en capas es grafito
pristino inalterado; la emulsion se forma a través de mezclado y sonicacion; y, después de la Etapa d), el material de
matriz incluye poliestireno.

Preferentemente, la primera fase de disolvente de la emulsion incluye mondmeros seleccionados del grupo que
consiste en estireno, isopreno, acrilato de butilo, divinilbenceno, acrilato de metilo, diacrilato de tetra(etilen glicol) y
metacrilato de butilo.

Las cavidades del material de matriz incluyen preferentemente cavidades sustancialmente esféricas.
Preferentemente, la Etapa d) incluye una etapa/un proceso de polimerizacion por radicales libres iniciada
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térmicamente. Preferentemente, después de la Etapa d), el segundo disolvente se retira del material de matriz;
donde el segundo disolvente se retira del material de matriz a través de una etapa/un proceso de evaporacion; v,
después de que el segundo disolvente se retire del material de matriz, el material de matriz tiene una estructura de
espuma de poros abiertos.

Preferentemente, las partes del material en capas que reviste las cavidades incluyen laminas o capas individuales de
grafeno o grafito.

Preferentemente, el primer disolvente es un aceite y el segundo disolvente es agua; y la emulsion es una emulsion
de agua/aceite. Preferentemente, la primera fase de disolvente de la emulsion es la fase continua de la emulsién; y
el material de matriz es un material de matriz polimérico.

Preferentemente, la segunda fase de disolvente de la emulsién también se polimeriza para formar el material de
matriz; y, antes de la polimerizacion, la segunda fase de disolvente de la emulsion incluye monémeros.

Preferentemente, después de la Etapa d), el material de matriz es eléctricamente conductor. Preferentemente, antes
de la Etapa d), el segundo disolvente incluye poli(3,4-etilendioxitiofeno)-poli(estirenosulfonato); y donde, después de
la Etapa d), el poli(3,4-etilendioxitiofeno)-poli(estirenosulfonato) forma un recubrimiento conductor sobre al menos
una parte de las cavidades del material de matriz.

Preferentemente, después de que el segundo disolvente se retire del material de matriz, el material de matriz se
pone en contacto con una solucion que contiene poli(3,4-etilendioxitiofeno)-poli(estirenosulfonato); y, después de
poner en contacto el material de matriz con la solucidbn que contiene poli(3,4-etilendioxitiofeno)-
poli(estirenosulfonato), el material de matriz se seca y el poli(3,4-etilendioxitiofeno)-poli(estirenosulfonato) forma un
recubrimiento conductor sobre al menos una parte de las cavidades del material de matriz.

Preferentemente, el primer disolvente es aceite y el segundo disolvente es agua; el material en capas es grafeno o
grafito pristino inalterado; la fase oleosa de la emulsién incluye mondmeros, la emulsion de agua/aceite incluye
esferas de agua rodeadas de aceite, las esferas de agua se recubren y estabilizan mediante capas o laminas del
grafeno o grafito; el material de matriz polimérico tiene cavidades esféricas revestidas con capas o laminas del
grafeno o grafito, la fase oleosa de la emulsion es la fase continua de la emulsion; después de la Etapa d), el agua
se retira del material de matriz polimérico, de modo que el material de matriz polimérico tiene una estructura de
espuma de poros abiertos y es eléctricamente conductor.

La presente divulgacion también proporciona un material compuesto que incluye un material de matriz polimérico
que tiene una estructura de espuma de poros abiertos, la estructura de espuma de poros abiertos tiene cavidades
revestidas con capas o laminas de grafeno o grafito sustancialmente pristino; donde el material de matriz polimérico
es eléctricamente conductor. La presente divulgacion también proporciona un material compuesto donde el material
de matriz polimérico incluye poliestireno; donde las cavidades del material de matriz polimérico incluyen cavidades
sustancialmente esféricas; y donde el grafeno o grafito que reviste las cavidades incluye laminas o capas
individuales de grafeno o grafito.

La presente divulgacion también proporciona un material compuesto donde el material de matriz polimérico tiene una
conductividad en volumen de aproximadamente 2 S/m, un médulo de compresion de aproximadamente 100 MPa,
una resist?ncia a la rotura de al menos aproximadamente 8,3 MPa (1.200 psi) y una densidad de aproximadamente
0,25 g/lcm”.

Las caracteristicas, funciones y aplicaciones ventajosas adicionales de los sistemas, conjuntos y métodos
divulgados de la presente invencion resultaran evidentes a partir de la descripcion que sigue, particularmente cuando
se lean junto con las figuras adjuntas.

Breve descripcion de los dibujos

Las caracteristicas y los aspectos de las realizaciones se describen, a continuacién, con referencia a los dibujos
adjuntos, en los que los elementos no estan necesariamente representados a escala.

Las realizaciones de ejemplo de la presente divulgacion se describen adicionalmente con referencia a las figuras
adjuntas. A fin de ayudar a aquellos expertos habituales en la materia en la preparacion y el uso de los sistemas,
conjuntos y métodos divulgados, se hace referencia a las figuras adjuntas, donde:

la Figura 1 es una imagen de MEBEC de un material de espuma de material compuesto de ejemplo de acuerdo
con la presente divulgacion y el polimero es poliestireno en esta realizacion de ejemplo;

las Figuras 2A-2D muestran la formacion de materiales compuestos de espuma modelados en emulsion: en la
Figura 2A, vial de esferas de agua rodeadas de aceite y estabilizadas mediante laminas de grafeno/grafito, se
redujo la concentracion de grafeno/grafito para formar esferas de un tamario adecuado para la demostracion; en
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la Figura 2B, a través de la sonicacion y el mezclado, las laminas se exfolian y quedan atrapadas en la interfase
y forman esferas; en la Figura 2C, el estireno se inicia, a continuacion, térmicamente y avanza la polimerizacion;
en la Figura 2D, el agua se retira por evaporacion suave de las cavidades, dejando un material compuesto hueco
de baja densidad;

las Figuras 3A-3D muestran la formacién de materiales compuestos de espuma modelados en emulsion; la
Figura 3A es una imagen de microscopia optica de la emulsidn estabilizada con grafeno/grafito, la Figura 3B es
una micrografia electrénica de barrido de una seccion transversal del material compuesto después de la
polimerizacion, la Figura 3C son laminas de grafeno/grafito que se observan revistiendo el interior de las
cavidades esféricas de las espumas de material compuesto y la Figura 3D son espumas de material compuesto
de grafeno/grafito de diversos tamafios con una moneda de 25 centavos de doélar de Estados Unidos a escala;

las Figuras 4A-4B muestran: la Figura 4A, que es el potencial de la fuerza media del grafeno en forma de copo.
Los recuadros muestran configuraciones tipicas del copo de grafeno. El disolvente en el que se extrae el copo de
grafeno es transparente. En los recuadros, los atomos de hidrogeno de las moléculas de agua son de color
amarillo, los atomos de oxigeno del agua son de color azul, los atomos de carbono que pertenecen al estireno
son de color rojo y los atomos de hidrégeno del estireno son de color verde. Los copos de grafeno se muestran
en color cian. En la Figura 4B, se muestra una representacion esquematica de una gotita de agua con un tamafio
R cubierta con una envuelta de grafeno formada mediante copos de un tamafio a;

las Figuras 5A-5C muestran la morfologia y la resistencia a la compresion: la Figura 5A es una micrografia
electrénica de barrido de una espuma de material compuesto con los puntos de contacto de esfera-esfera
visibles indicados con flechas. Estas areas a menudo se comban debido a la falta de polimero de soporte. La
Figura 5B es una micrografia de una seccion transversal de un punto de contacto de esfera-esfera. Las
pequefias esferas que se observan a ambos lados de la lamina surgen de la cantidad muy pequefia de estireno
soluble en la fase acuosa. La Figura 5C son curvas de esfuerzo/deformacion de la espuma de material
compuesto y otros materiales industriales normalizados por la densidad del material. Cabe sefalar que la
espuma de material compuesto tiene la alta resistencia especifica del hormigén, pero sin el mecanismo de fallo
catastrofico; y

la Figura 6 muestra una imagen de microscopia electrénica de transmisién (MET) de las capas de grafeno en la
interfase de la emulsion;

las Figuras 7A 'y 7B muestran micrografias de MEBEC de muestras de concentracion mas baja: la Figura 7A es
la muestra con un cuarto de la cantidad inicial de grafito; la Figura 7B es la muestra con un octavo de la cantidad
inicial de grafito;

la Figura 8 muestra la fraccion de volumen de la fase final en funcion de la fraccién de volumen inicial del agua
en el sistema. La fraccién de emulsién en el sistema sube hasta que alcanza la relacion estable de 7/3. Después
de eso, se observa una coalescencia menor a 3/1 y una coalescencia mayor a 4/1. En 9/1, hay poca o ninguna
emulsion; y

la Figura 9 muestra que, después de evaporarse el agua de la espuma, el PEDOT:PSS dejado atras forma
cortinas sobre las perlas de PS y las laminas de grafeno.

Descripcion detallada de la divulgacion

Las realizaciones de ejemplo divulgadas en el presente documento son ilustrativas de los materiales compuestos
estabilizados con grafeno/grafito ventajosos (por ejemplo, los materiales compuestos de espuma modelados en
emulsion estabilizados con grafeno/grafito) y los sistemas de la presente divulgacion y métodos/técnicas de los
mismos. Sin embargo, se debe entender que las realizaciones divulgadas son simplemente de ejemplo de la
presente divulgacion, que se puede materializar de diversas formas. La presente divulgacion proporciona materiales
compuestos estabilizados con grafeno/grafito mejorados (por ejemplo, materiales compuestos de espuma
modelados en emulsion estabilizados con grafeno/grafito) y métodos mejorados para la fabricacion de tales
materiales compuestos estabilizados con grafeno/grafito. Mas particularmente, la presente divulgacion proporciona
métodos ventajosos para la fabricacién de espumas de material compuesto de grafeno/grafito/polimero pristino
derivadas de emulsiones estabilizadas mediante el atrapamiento cinético de grafeno/grafito.

La presente divulgacion proporciona un material compuesto de polimero/grafeno/grafito conductor (por ejemplo, un
material compuesto de tamafio nanométrico) que se puede preparar con una diversidad de morfologias (por ejemplo,
tamafio de esfera, dispersion del tamafio de esfera, tamafo de lamina de grafeno/grafito, carga de grafeno/grafito,
forma global, etc.) para darle propiedades Unicas dependiendo de la aplicacion prevista. El material compuesto se
puede hacer hueco para darle una densidad baja y se puede preparar con una diversidad de polimeros para hacerlo
rigido y/o flexible. El material/material compuesto se fabrica mediante la formaciéon de una emulsion usando un
material en capas (por ejemplo, grafeno/grafito) como estabilizante. Esta estabilizaciéon es el resultado del
atrapamiento cinético de laminas de grafeno o varias capas de copos de grafeno en una interfase de
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disolvente/disolvente. La polimerizacion de una de las fases produce un material compuesto de
grafeno/grafito/polimero con una estructura de espuma de poros abiertos, conductividad eléctrica y/o alta resistencia.

En general, la presente divulgacion proporciona un material compuesto de plastico/grafeno/grafito conductor que se
puede aplicar a una amplia diversidad de usos. Algunos usos potenciales incluyen: transferencia de calor,
electrénica, supercondensadores (o ultracondensadores), soportes de catalizador, absorcién de aceite, baterias
flexibles, resistencia a la degradacion UV vy filtros. Los materiales compuestos de la presente divulgacion también se
pueden usar en aplicaciones que requieren alta resistencia a la compresion o flexibilidad.

En la actualidad, los métodos que intentan preparar materiales compuestos de tamafio nanométrico de polimero
conductores con materiales similares al grafeno usan grafeno quimicamente alterado, lo que reduce en gran medida
la conductividad térmica y eléctrica de tales materiales compuestos. La presente divulgacion usa ventajosamente
grafeno/grafito pristino, aumentando, de ese modo, en gran medida la resistencia y la conductividad de los
materiales compuestos de ejemplo. Otro enfoque es usar grafeno crecido por CVD, producido en una lamina de una
vez, que permite Unicamente muestras muy pequefias a un coste muy alto.

Los sistemas/métodos de la presente divulgacion reducen el coste y el tiempo de fabricaciéon y los materiales
compuestos fabricados son sustancialmente mas ligeros que los materiales actuales. Los sistemas/métodos de la
presente divulgacion también permiten la formacion de materiales compuestos de espuma conductores que son
eléctricamente conductores y extremadamente consistentes.

Mediante el uso de algunos de los sistemas/métodos de la presente divulgacion, se puede fabricar una estructura de
espuma que tenga esferas huecas revestidas con grafeno/grafito inalterado pristino a partir de grafito a granel. El
material compuesto/material puede tener una estructura de poros abiertos con un area de superficie alta y es
eléctricamente conductor. La Figura 1 muestra una imagen de MEBEC de un material de espuma de material
compuesto de ejemplo de acuerdo con la presente divulgacion. En la Figura 1, el polimero de ejemplo es
poliestireno, aunque la presente divulgacion no se limita al mismo. Mas bien, se sefiala que se pueden utilizar otros
polimeros (por ejemplo, dienos, estireno, acrilatos, metacrilatos, polimeros de adicién, polimeros de crecimiento por
etapas, etc.).

Los materiales compuestos son extremadamente fuertes, con resistencias a la compresion mayores de 6,9 MPa
(1.000 psi). Estos son muy econdémicos, especialmente en comparaciéon con los materiales de grafeno crecido por
CVD.

Se han medido conductividades de aproximadamente 2 S/m en el material a granel. También se ha mostrado una
impresionante resistencia a la compresion, con una carga de rotura maxima de aproximadamente 8,3 MPa
(1.200 psi) y un médulo de compresion de aproximadamente 100 MPa.

Se sefiala que se han fabricado peliculas de grafeno usando el método de atrapamiento de interfase, donde las
laminas de grafeno quedan atrapadas, ya que estas se desapilan del grafito. Los sistemas/métodos de la presente
divulgacion producen ventajosamente emulsiones de grafeno/grafito con liquidos (por ejemplo, dos disolventes no de
mezclado, tales como aceite y agua) tanto en el interior como en el exterior del grafeno/grafito. En general, al menos
uno de los liquidos incluye monémeros que posteriormente se polimerizan y el usuario se queda entonces con una
estructura altamente ordenada compuesta de esferas conectadas.

La presente divulgacion proporciona varios enfoques de fabricacion posibles, que incluyen:

1) tener el mondmero en el exterior de las esferas y el agua en el interior de las esferas. A continuacion, se
polimeriza el material exterior de las esferas. A continuacion, este se conecta a las esferas y mantiene el
grafeno/grafito en su lugar en forma esférica. Las esferas se pueden llenar de agua, que se puede retirar por
evaporacion con un calentamiento suave.

2) Tener el mondmero tanto en el interior como en el exterior de las esferas y, a continuacion, polimerizar ambas
fases. A continuacidon, ambos polimeros mantienen el grafeno/grafito en su lugar, dandole una resistencia
mecanica aumentada, pero sin las esferas huecas, tal como se ha indicado anteriormente.

En ambos casos, el grafeno/grafito se mantiene en su lugar mediante el polimero. Este también fuerza/proporciona
la conductividad porque los copos se conectan desde el proceso usado para crear las esferas.

Los sistemas/métodos ventajosos de la presente divulgacién también pueden aumentar la conductividad de los
materiales compuestos con la adicion de polimeros conductores, tales como, por ejemplo, poli(3,4-etilendioxitiofeno)-
poli(estirenosulfonato) (PEDOT:PSS).

La presente divulgacion proporciona al menos dos métodos para afadir el polimero conductor al material
compuesto.

Un método afiade el PEDOT:PSS al agua usada como fase interna de las esferas antes de la polimerizacion. Una
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vez completada la polimerizacién, el PEDOT:PSS se deja atras y forma un recubrimiento conductor en el interior de
las esferas.

Otro método establece que una soluciéon de PEDOT:PSS se puede infundir en un material compuesto de tamario
nanomeétrico hueco acabado mediante la inmersion del material compuesto en la solucién y su puesta al vacio. Este
reemplaza el aire en las cavidades huecas con la solucién. A continuacion, se retira la muestra y se seca
lentamente. A medida que el agua se evapora, el polimero conductor se deja atras y de nuevo forma un
recubrimiento conductor en el interior de las esferas huecas.

En ambos casos, el polimero conductor sirve como puente entre las laminas de grafeno/grafito, lo que conduce a
una conductividad mas alta del material compuesto fabricado.

La presente divulgacion se describira adicionalmente con respecto a los siguientes Ejemplos; sin embargo, el
alcance de la divulgacion no esta limitado por los mismos. Los siguientes Ejemplos ilustran los sistemas/métodos
ventajosos de la presente divulgacion de fabricacién de materiales compuestos estabilizados con grafeno/grafito
mejorados (por ejemplo, materiales compuestos de espuma modelados en emulsion estabilizados con
grafeno/grafito).

EJEMPLO 1:

En determinadas realizaciones, un aspecto Unico de los materiales compuestos de espuma de ejemplo es su
estructura hueca. Esta estructura confiere tanto la baja densidad como la conductividad. En realizaciones de
ejemplo, la sintesis del material compuesto comienza con un material en capas (por ejemplo, grafito, tal como
laminas de grafeno o capas de grafito) que se coloca en la interfase de un sistema separado en fases (por ejemplo,
en una interfase de dos disolventes no de mezclado, tal como un sistema de estireno/agua).

Tipicamente, cuando el grafeno se exfolia en un disolvente (por ejemplo, a través de sonicacion), las laminas se
vuelven a apilar inmediatamente debido a la atraccién de Van der Waals. En el método de atrapamiento de interfase,
las laminas exfoliadas se adsorben instantdneamente en la interfase de liquido-liquido de alta energia, donde estas
quedan atrapadas debido a la reduccion de la energia interfacial del sistema que proporciona la lamina. Este se ha
probado con diversas fases oleosas, mas notablemente con heptano. En determinadas realizaciones de la presente
divulgacion, se utiliza estireno en lugar de heptano, con la intencién de polimerizar la fase oleosa.

A medida que se exfolian mas laminas, estas se elevan por la interfase para continuar minimizando la energia
interfacial tanto como sea posible. Las peliculas se han creado a través de esta cobertura de la interfase. En
determinadas realizaciones, la cantidad de grafito afiadido es sustancialmente mayor en comparacion con la
cantidad de grafito usado para crear tales peliculas.

Con el fin de continuar con la minimizacion de la energia interfacial, se forman esferas, creando, de ese modo, mas
area de superficie en la que se adsorban las laminas de grafeno/grafito. La emulsién resultante se usa como modelo
para la creacion de los materiales compuestos (por ejemplo, los materiales compuestos de espuma). En un sistema
de estireno/agua especifico, la emulsion consiste en esferas de agua, recubiertas de grafeno y rodeadas de estireno.
Esta composicion resulta importante porque crea una red de estireno conectado continuo que es el elemento
principal del material compuesto polimerizado. Se pueden observar esferas similares en la Figura 2A. En cuanto a la
Figura 2A, se sefiala que la concentracion de grafeno/grafito se redujo para formar esferas de un tamafo adecuado
para la demostracion y que las esferas halladas en las emulsiones de material compuesto normalmente son mucho
mas pequenas.

Una vez que se forma la emulsion (Figura 2B), la polimerizacion se inicia térmicamente, ya que la fotoiniciacion
puede resultar dificil debido a la absorcion de luz mediante las laminas de grafeno. En realizaciones de ejemplo,
después de aproximadamente 24 horas, se completa la polimerizacion (Figura 2C). A continuacion, el agua se retira
a través de un calentamiento suave a aproximadamente 80 °C (Figura 2D) y el resultado es un material compuesto
de grafeno/grafito/poliestireno de espuma hueco. Los materiales compuestos producidos mediante este método
tienen densidades extremadamente bajas, normalmente de aproximadamente 0,25 g/cm3.

Las Figuras 2A-2D muestran la formacion de materiales compuestos de espuma modelados en emulsién: en la
Figura 2A, vial de esferas de agua rodeadas de aceite y estabilizadas mediante laminas de grafeno/grafito, se redujo
la concentracion de grafeno/grafito para formar esferas de un tamafio adecuado para la demostracion; en la Figura
2B, a través de la sonicacion y el mezclado, las laminas se exfolian y quedan atrapadas en la interfase y forman
esferas; en la Figura 2C, el estireno se inicia, a continuacion, térmicamente y avanza la polimerizacion; en la Figura
2D, el agua se retira por evaporacion suave de las cavidades, dejando un material compuesto hueco de baja
densidad.

Los estudios morfologicos de los materiales compuestos de espuma de grafeno/grafito se llevaron a cabo usando un
microscopio electrénico de barrido de emision de campo (MEBEC) JEOL 6330. Las cavidades esféricas dejadas por
la ausencia de la fase acuosa resultaban visibles. También resulta visible la capa de laminas de grafeno/grafito
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atrapada inicialmente entre la fase de estireno y acuosa, mantenida ahora en su lugar mediante la matriz de
poliestireno. Mediante el uso de una relacion a 50/50 de agualestireno, se obtuvo un tamafo de esfera promedio.
También se hallan pequefias perlas de poliestireno sobre la parte superior de la capa de grafeno. Se cree que estas
son de estireno suspendido en el agua durante el proceso de emulsificacion.

Tal como se observd en las micrografias de MEBEC, las areas donde se unian las dos esferas tenian
sustancialmente muy poca o ninguna capa de polimero entre las mismas, Unicamente grafeno/grafito. Esta
propiedad estructural resulta importante para la conductividad de los materiales compuestos. En esencia, a través de
la sintesis modelada en emulsién, se fuerza, por tanto, la conductividad; a diferencia de otros métodos de formacion
de materiales compuestos donde la percolacion se produce Unicamente después de alcanzarse el umbral para que
se forme una red de particulas dispersas aleatoriamente. Sin embargo, a través de este método de la presente
divulgacion, la conductividad esta esencialmente garantizada siempre que las esferas se formen y sean estables.

Las areas de contacto de esfera/esfera también proporcionan vias para que el agua escape durante el proceso de
evaporacion. Se sefiala que se observo que las peliculas generadas a partir del método de atrapamiento de interfase
tenian una cobertura de aproximadamente el 80 %, con pequefios espacios entre las mismas, tal como se observan
mediante microscopia electrénica de transmision (MET). Estos espacios proporcionan un amplio espacio para que el
vapor de agua se retire por difusion. Curiosamente, si la muestra secada previamente se pone inmediatamente en
alto vacio, el agua se escapa violentamente de las esferas, creando un efecto similar a las palomitas de maiz.

Se ha mostrado el control del tamafio de esfera/cavidad a través de la variacion de la concentracion de grafito, asi
como la alteracion de la relacion de estireno respecto a agua en la emulsion inicial. Se mostré una evolucién en el
tamafio de esfera de una relacién a 90/10 de agua/estireno a una relacién a 50/50 de agualestireno, todo ello
manteniendo al mismo tiempo la concentracion de grafeno/grafito constante. En la mayoria de las relaciones, hay un
exceso de agua o bien un exceso de estireno. Una relacion éptima (para la concentracion usada) para el exceso
minimo de cualquier fase es una relacién de agua/estireno a 75/25. Curiosamente, incluso la adiciéon de suficiente
agua para llegar a una relacion de agua/estireno a 80/20 da como resultado una gran cantidad de exceso de agua
que se observa en la parte inferior.

Se considera que tanto la resistencia a la compresién como la conductividad eléctrica tienen una fuerte dependencia
del tamafio de esfera. Con las esferas mas pequefias, hay mas area de superficie cubierta por el grafeno/grafito por
unidad de masa. En cuanto a la resistencia a la compresion, esto significa un aumento en el area de superficie de
refuerzo que se proporciona mediante las laminas de grafeno y, por lo tanto, una resistencia mecanica aumentada.
Con respecto a la conductividad, el aumento en el area de superficie sin el cambio de la concentraciéon del
grafeno/grafito da como resultado una menor superposicion de las laminas y, por lo tanto, una conductividad mas
baja.

Tal como se ha indicado previamente, las areas donde las esferas estan en contacto entre si proporcionan los
puntos de acceso para que el agua se retire por evaporacion del sistema. Estas areas también son los medios
mediante los que se pueden infundir otras soluciones en el sistema. Mediante la inmersién de una muestra de
material compuesto en una solucion y la colocacion del sistema en un vacio suave (con un aspirador), el aire se
expulsa de las cavidades del material. A continuacion, la solucién entra en las cavidades para llenar el hueco. En
este sistema especifico, se infundi® una muestra con una suspension acuosa de poli(3,4-etilendioxitiofeno)-
poli(estirenosulfonato) (PEDOT:PSS).

Una vez que se llenan todas las cavidades (cuando el material compuesto detuvo la liberacién de burbujas), la
muestra se vuelve a colocar en calentamiento suave. Este proceso evapora lentamente el agua, dejando al mismo
tiempo el PEDOT:PSS atras. Como las laminas de grafeno/grafito tipicamente se hallan Unicamente en la superficie
de las cavidades, el PEDOT:PSS dejado atras proporciona un recubrimiento que conecta las laminas de
grafeno/grafito, aumentando, por lo tanto, drasticamente la conductividad. Como alternativa, se puede usar la
solucion de PEDOT:PSS en lugar de o junto con la fase acuosa en la preparacion inicial de las emulsiones. De
nuevo, como el agua se retira por evaporacion al final, el PEDOT:PSS se deja atras, dando como resultado, de ese
modo, un aumento drastico de la conductividad.

Se observoé que la pelicula de PEDOT:PSS "formaba cortinas" sobre las perlas de poliestireno y el grafeno/grafito. A
través de este método, se pueden mejorar las conductividades hasta en dos érdenes de magnitud. Como el polimero
deja atras un recubrimiento, también hay una resistencia mecanica afiadida en comparacion con el sistema no
modificado. En los ensayos de compresion, se ha observado un aumento de hasta el 20 % en la resistencia a la
rotura en comparacion con las muestras no modificadas.

A lo largo de la presente divulgacion, se ha descrito un sistema modelo con estireno (con divinilbenceno) y agua
como dos fases. Sin embargo, se sefiala que se pueden usar muchos otros monémeros para ajustar el sistema a las
propiedades deseadas. Durante la investigacion, se han usado isopreno, acrilato de butilo, divinilbenceno, acrilato de
metilo, diacrilato de tetra(etilen glicol) y metacrilato de butilo. En determinadas realizaciones, en lugar de la alta
resistencia a la compresion que se observa con el poliestireno, se puede preparar un material compuesto de espuma
flexible con poliisopreno. También se pueden obtener densidades ultrabajas mediante la sustitucion del estireno por
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acrilato de butilo.

En determinadas realizaciones, los requisitos de la fase oleosa provienen de la teoria que subyace al método de
atrapamiento de interfase. Esencialmente, la energia de superficie del grafeno se debe encontrar entre aquellas de
las fases oleosa y acuosa. Como el grafeno tiene una energia de superficie de y4=54,8 mN/m y el agua tiene una
energia de superficie de y,=72,9 mN/m, la energia de superficie de la fase oleosa se debe encontrar, en ultima
instancia, por debajo de 54,8 mN/m.

EJEMPLO 2: - exfoliacién de grafito libre de tensioactivo pristino a través de la formacién por emulsién que permite
la formacién de espumas fuertes y eléctricamente conductoras:

Se divulga un método para la exfoliacion econdémica y a gran escala de grafito pristino mediante la formacion de
emulsiones estabilizadas con grafeno/grafito. A diferencia de los enfoques previos para la exfoliacion de grafito, no
se emplea una quimica de oxidacion o reduccion y no se requieren tensioactivos, disolventes de alta ebullicion ni
otros estabilizantes, conservando, por tanto, las propiedades intrinsecas del grafito. Una técnica de ejemplo
divulgada en el presente documento es ecoldgica y aprovecha la insolubilidad del grafito para crear emulsiones
estables, desempefiando las laminas de grafeno/grafito la funcion de tensioactivo mediante la estabilizacion de la
interfase de aceite/agua. Una aplicacién que se permite mediante este método es la formacion de espumas de
celdas abiertas que contienen una red continua de grafeno. Las espumas de ejemplo tienen propiedades mecanicas
notables con moédulos de compresion de hasta aproximadamente 100 MPa y resistencias a la rotura de mas de
8,3 MPa (1.200 psi) a densidades por debajo de 0,35 g/cm>. Ademas, la red de grafeno/grafito de percolacion hace
que estas espumas sean eléctricamente conductoras a cargas bajas con conductividades en volumen cercanas a los
7 S/m.

La excitaciéon que suscita el potencial del grafeno como carga de tamafio nanométrico en los materiales compuestos
esta impulsada por su conjunto Unico de propiedades. Sin embargo, los desafios asociados a la solubilidad y la
dispersion del grafito han afectado al campo y han conducido al uso generalizado del éxido de grafeno (OG) y 6xido
de grafeno reducido (OGR) como sustitutos del material pristino, a costa de unas propiedades de carga inferiores
que se transmiten a los materiales compuestos finales. La presente divulgacion proporciona ventajosamente un
enfoque alternativo y ecoldgico para la exfoliacion de grafito que evita el uso de tratamientos quimicos o la adicion
de estabilizantes, tales como tensioactivos o disolventes de alto punto de ebullicién, que puedan resultar dificiles de
retirar. Los métodos de la presente divulgacion aprovechan la insolubilidad inherente del grafito y las grandes
energias interfaciales entre los disolventes acuosos y organicos para "atrapar" cinéticamente las laminas de
grafeno/grafito en una interfase de aceite/agua y formar, por tanto, una emulsion estabilizada con grafeno. En este
contexto, las laminas de grafeno/grafito se pueden considerar tensioactivos bidimensionales con rigidez interna a la
flexion.

Un tema comun en las investigaciones previas de los materiales compuestos a base de grafito ha sido que la falta de
solubilidad del grafeno/grafito es un desafio a superar mediante la modificacion quimica o la adicién de
estabilizantes, tales como tensioactivos. Esto ha conducido a limitaciones de procesamiento adicionales, tales como
etapas de reduccion quimica in situ duras, métodos de retirada de disolventes dificiles, falta de dispersién asociada a
las altas viscosidades de los polimeros fundidos, rotura de las laminas por el esfuerzo de cizalla en los métodos de
mezclado por fundicion y cuestiones de dispersion y manipulacion por aumentos de la viscosidad en los métodos de
polimerizacion in situ. Los métodos de la presente divulgacion usan la insolubilidad del grafeno/grafito como ventaja
mediante su adicion a una mezcla de dos disolventes inmiscibles. Esto conduce a la exfoliacion de grafito, ya que las
laminas se adsorben en la interfase de liquido-liquido de alta energia, reduciendo la energia libre total del sistema.
Las laminas de grafeno/grafito quedan atrapadas cinéticamente en la interfase de los dos disolventes,
desempefiando la funcién de un agente estabilizante y conduciendo a la formacion de emulsiones estables.

Estas emulsiones se pueden secar como fuente de plaquetas de tamafio nanométrico de grafito o se pueden usar
para modelar las espumas de material compuesto de grafeno/grafito mediante el uso de diversos monémeros como
fase oleosa continua. Después de la polimerizacion de la fase continua, las cavidades esféricas llenas de agua se
revisten con laminas de grafeno/grafito pristino y un proceso de evaporacion suave retira el agua, dejando un
material compuesto de espuma abierto final con una excepcional resistencia mecanica, conductividad eléctrica y
baja densidad con tamafios de celdas facilmente controlables mediante la variaciéon de la composicion de mezcla.
Las aplicaciones de estos materiales de bajo coste incluyen materiales de construccion fuertes y ligeros, filtros,
electrodos ultracondensadores y soportes de catalizadores conductores.

Los métodos de la presente divulgacion demuestran una técnica de ejemplo para la preparacion de espumas de
grafeno/grafito de material compuesto mediante la utilizacién de estireno como fase oleosa en la emulsion de
agua/aceite estabilizada con grafeno/grafito. La exfoliacion del grafito en copos natural se acelera mediante la
sonicacién suave en la mezcla de agualestireno y, en la Figura 3A, se muestra un ejemplo de la emulsion
estabilizada con grafeno en microscopia 6ptica antes de la polimerizacion. Se sefiala que algunas de las esferas se
han fusionado debido al proceso de transferencia necesario para la obtencién de imagenes en un portaobjetos de
vidrio. Los estudios morfolégicos de los materiales compuestos de espuma de grafeno después de la polimerizacion
se llevaron a cabo usando un microscopio electrénico de barrido de emisiéon de campo (MEBEC) JEOL 6330 y se
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muestra una imagen tipica en la Figura 3B. La superficie de la que se obtiene imagenes es muy similar a la
superficie de una pelota de golf, con hendiduras céncavas que cubren toda la superficie. Las cavidades esféricas
formadas mediante la fase acuosa de la emulsion son visibles y una imagen de mayor aumento muestra claramente
una capa de laminas de grafeno/grafito que reviste el interior de las cavidades (Figura 3C). Mediante el uso de una
relacion a 50/50 de agualestireno, el tamafio de esfera promedio es de aproximadamente 75 um. El proceso es
altamente escalable y la Figura 3D muestra materiales compuestos de un tamafo global cada vez mayor, todos ellos
con la misma estructura de espuma basica.

A fin de confirmar la actividad de superficie de las laminas de grafeno/grafito en la interfase de agual/estireno, se
realizaron simulaciones detalladas de la dinamica molecular de un copo de grafeno/grafito en una mezcla de
agual/estireno.

Se evalud la fuerza de atraccion entre un copo de grafeno/grafito y la interfase de agua/estireno mediante el calculo
del potencial de la fuerza media (véase la Figura 4A). El minimo del potencial se localiza en la fase de estireno, lo
que indica que, aunque es insoluble en ambas fases, la preferencia del grafeno/grafito es el estireno en lugar del
agua. El aumento del potencial en la fase de estireno no es tan pronunciado como el observado en la fase acuosa, lo
que demuestra que el estireno es un mejor disolvente para los copos de grafeno que el agua. Las oscilaciones
observadas en el potencial de fuerza media indican el desplazamiento de las moléculas de estireno alineadas a
medida que el copo de grafeno se aleja de la interfase. La magnitud del potencial en el régimen de meseta se
encuentra en el orden de |Ag| = 0,4 mN/m. Mediante el uso de este valor, se estimé el trabajo que se requeriria para
desplazar una lamina de grafeno de 100 nm de la interfase de agua/estireno a la fase de estireno. Este trabajo es
igual a aproximadamente 966 kgT (donde kg es la constante de Boltzmann y T = 300 K). Cabe sefalar que la
penalizacion por mover una lamina de grafeno a una fase acuosa seria incluso mas alta. Por lo tanto, las laminas de
grafeno quedan atrapadas eficazmente en la interfase de agua/estireno.

La afinidad del grafeno hacia la interfase de agua/estireno promueve la formacion de gotitas mas pequefias para
maximizar las ganancias de energia libre del sistema. Sin embargo, las laminas de grafeno adsorbidas en la
superficie de gotitas mas pequefias han de flexionarse con el fin de permanecer en la interfase entre los dos liquidos
inmiscibles. Esta flexion produce una penalizacién de energia elastica en cada lamina de grafeno que cubre la
superficie de una gotita. La energia libre total de una emulsiéon que ocupa un volumen V y que consiste en gotitas del
tamafio R cubiertas mediante laminas de grafeno del tamafo a consiste en una contribucion de energia elastica y de
superficie y se escribe de la siguiente manera:

AF, E Ba' A

total .

14 384a R* oR

(Ecuacion 1)

donde Ag depende de la composicion de emulsion, a y B dependen de las densidades de los componentes y E es el
moddulo de Young de la Iamina de grafeno (aproximadamente 1 TPa).

El andlisis de la Ecuacion 1 muestra que el término de energia de superficie favorece la formacion de gotitas mas
pequefias para aumentar el area de la interfase de agua/grafeno/estireno, mientras que el término de energia
elastica tiende a disminuir la curvatura de interfase para minimizar la flexiéon de la lamina. El tamafo de equilibrio de
las gotitas se obtiene mediante la optimizacion de la energia libre del sistema AF;. con respecto al tamafio de gotita
R:

1/3
o | BB
288|Ag]

(Ecuacion 2)

La Ecuacion 2 muestra que se puede controlar el tamafio de las gotitas mediante el cambio de la composicion de
emulsion (el cambio del parametro Ag) o mediante la variacion del tamafio a de la lamina de grafeno.

Por ejemplo, en una emulsiéon con una fraccion del 1 % en peso de copos de grafeno (8 = 0,03) de 1,0 ym de
tamano, se espera que el tamafo de equilibrio de las gotitas sea del orden de 64 pm.

Resulta importante destacar la similitud entre la estabilizacion de las emulsiones de agua/aceite mediante
tensioactivos y las emulsiones de ejemplo mediante laminas de grafeno/grafito. En el caso de los tensioactivos, el
tamafio de equilibrio de las gotitas se debe a la curvatura espontanea de la bicapa de tensioactivo que surge de la
competencia entre las interacciones de cabeza-cabeza y de cola-cola. En las emulsiones de ejemplo de la presente
divulgacion, las laminas de grafeno/grafito se pueden considerar bicapas de tensioactivo en las que la curvatura
espontanea surge de la competencia entre la rigidez de flexion de la lamina debida al enlace quimico de los atomos
de carbono en una red bidimensional y las interacciones de grafeno/grafito con agua y aceite.
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Tal como se observa en las micrografias de MEBEC en las Figuras 5A y 5B, el area donde se tocan las dos esferas
no tiene polimero, Unicamente grafeno/grafito. Esta caracteristica estructural resulta importante para la conductividad
de los materiales compuestos, ya que esta proporciona el contacto entre las laminas de grafeno de diferentes
esferas. A diferencia de los materiales compuestos tipicos donde la percolacién se produce Unicamente después de
alcanzarse una concentraciéon umbral de las particulas dispersas aleatoriamente, el sistema de ejemplo de la
presente divulgacion construye una red de percolacion de grafeno bien ordenada antes de la polimerizacion.

Las areas de contacto de esfera/esfera también proporcionan vias para que el agua escape durante el proceso de
evaporacion. La modelacion experimental del mecanismo de formacion de emulsiéon indica que la interfase de
aceite/agua esta cubierta aproximadamente en el 80 % mediante laminas de grafeno de tres a cinco capas de
espesor. En la Figura 6, se muestra una imagen de microscopia electrénica de transmision (MET) de las capas de
grafeno en la interfase de emulsion.

Si se aplica calor suave, los espacios entre las laminas de grafeno/grafito proporcionan un amplio espacio para que
el agua se retire por difusion. Sin embargo, si la muestra esta en alto vacio, mientras todavia contiene agua, el agua
se escapa violentamente de las esferas, creando un efecto similar a las palomitas de maiz con esferas rotas
claramente visibles.

El tamafio de las esferas se controla mediante la alteracion de la relacion de estireno respecto a agua en la
emulsion, asi como mediante la variacion de la cantidad de grafito. La Tabla 1 muestra la evolucion del tamafo de
esfera de una relaciéon de agua/estireno de 9/1 a 1/1 con una concentracion de grafeno constante. La dependencia
de la concentracion de grafeno/grafito se muestra en las Figuras 7A'y 7B.

La cantidad relativa de cada disolvente en la mezcla inicial también determina la fraccion de volumen de la fase de
emulsion. En una relacion de agualestireno a 7/3, el volumen final de la muestra esta compuesto integramente por la
emulsion. Si se reduce la fraccion de volumen del agua, el sistema tiene una fase de estireno en exceso y, cuando
se eleva la fraccion de volumen del agua, la emulsién pierde su estabilidad y las esferas de grafeno se fusionan,
dejando un exceso de agua. La relacion entre la relacion de volumen de disolvente y la fraccién de volumen de
emulsion se representa en la Figura 8.

TABLA 1:
Relacion Tamanio de esfera Densidad Resistencia a la rotura por Conductividad | Porcentaje
(H20/Estireno) aparente (um) (glem®) compresion en MPa (psi) (S/m) de carga

17 75 0,26 5,3 (773) 0,043 5,73
312 113 0,27 5,2 (762) 0,051 4,9
7/3 140 0,3 5,4 (781) 0,054 4,81
3/1 166 0,22 3,6 (527) 0,07 2,22
4/1 X 0,15 1,1 (155) 0,148 8,76
9/1 X X X X X

Se muestra que tanto la resistencia a la compresion como la conductividad eléctrica dependen en gran medida del
tamario de esfera, pareciendo que las esferas mas pequefias conducen a mayores resistencias a la compresion. La
resistencia a la compresion es aproximadamente constante hasta que las esferas alcanzan los 166 um a una
relacion de disolvente a 3/1. En esta y relaciones mayores, las emulsiones comienzan a fusionarse y la fraccion de
volumen de la emulsion en las mezclas se vuelve mas pequefia. A una relacién de 4:1, la estructura de espuma
regular casi desaparece y no se puede determinar el tamarfio de esfera promedio. Aunque el material compuesto
contiene una gran fraccion de grafito, el colapso de la estructura de esfera regular da como resultado un material
débil.

Se observa la tendencia de la conductividad eléctrica en la direccion opuesta, mostrando las esferas mas grandes
una conductividad aumentada. En contraste con la resistencia a la compresion, el aumento de la carga de grafito
conduce directamente a conductividades mas altas. Aunque la estructura de esferas empaquetadas del material
compuesto de espuma de grafeno/grafito da como resultado una conductividad eléctrica a cargas bajas, la
conductividad no depende de la estructura y se puede lograr mediante grandes niveles de carga de grafito.

Las areas donde las esferas estan en contacto entre si proporcionan tanto contacto eléctrico entre las esferas como
vias de paso para la retirada del agua. Estas también proporcionan una oportunidad mediante la que se pueden
infundir otras soluciones en el sistema. Mediante la inmersién de una muestra de material compuesto en una
solucion y la colocacion del sistema en un vacio suave, la solucion reemplaza el aire en la espuma. La infusion de la
espuma de material compuesto de grafeno/grafito con una suspensién acuosa de poli(3,4-
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etilendioxitiofeno):poli(estireno sulfonato) (PEDOT:PSS), seguida de la evaporacién del agua, deja una capa de
PEDOT:PS que reviste las superficies interiores de la espuma. Como alternativa, se usa una solucién acuosa de
PEDOT:PSS en lugar de la fase acuosa en la preparacion inicial de las emulsiones. Después de evaporarse el agua
de la espuma, el PEDOT:PSS dejado atras "formé cortinas" sobre las perlas de PS y las laminas de grafeno, tal
como se muestra en la Figura 9. Se observa un aumento drastico de la conductividad y la resistencia a la
compresion, con las conductividades mejoradas hasta en dos érdenes de magnitud, de 0,08 S/m a 7 S/m, en el caso
de una muestra de fraccion de volumen de agua inicial de 0,7, y la resistencia a la compresion aumentada en hasta
el 20 %.

Aunque el material compuesto de espuma de grafeno/grafito descrito usa agua con estireno como fase oleosa, se
han usado muchos otros monémeros. Estos incluyen isopreno, acrilato de butilo, divinilbenceno y metacrilato de
butilo. Los materiales compuestos de espuma flexible se observan con poliisopreno y las densidades ultrabajas se
obtienen con acrilato de butilo. Las limitaciones en la eleccion de la fase oleosa provienen de la teoria que subyace
al método de atrapamiento de interfase. La fase oleosa debe tener una energia de superficie menor que la energia
de superficie del grafeno y ser casi insoluble en la fase acuosa. Como el grafeno tiene una energia de superficie de
54,8 mN/m y el agua tiene una energia de superficie de 72,9 mN/m, la energia de superficie de la fase oleosa se
debe encontrar por debajo de 54,8 mN/m. La baja energia de superficie del estireno y la mayoria de los otros
monomeros se ajusta facilmente a este criterio.

En resumen, la presente divulgacion ha proporcionado una técnica para producir materiales compuestos de espuma
de polimero/grafeno/grafito de baja densidad, conductores y de alta resistencia a la compresiéon usando un método
de atrapamiento de interfase para formar emulsiones que sirven como modelo de material compuesto. Las laminas
de grafeno/grafito que revisten las cavidades de espuma forman una red conductora en el sistema con cargas de
grafito muy bajas. Adicionalmente, la presente divulgacion demuestra que la conductividad eléctrica y la resistencia
de las espumas de material compuesto se pueden aumentar drasticamente a través de la infusién de polimeros
conductores, tales como PEDOT:PSS. Las espumas son econémicas y el método de procesamiento es ecolégico, ya
que no se requieren disolventes organicos volatiles, oxidaciones, reducciones o temperaturas altas. Se espera que
estos materiales permitan aplicaciones, tales como materiales de construcciéon fuertes y ligeros, electrodos
ultracondensadores, soportes de catalizadores conductores Yy filtracion, y se estan investigando.

EJEMPLO 3: - creacién de materiales compuestos que contienen grafeno/grafito exfoliado y dispersado para su uso
como "mezcla madre":

Se divulga un método de produccion de una fuente de grafeno/grafito exfoliado y dispersado previamente para su
uso como "mezcla madre". Los procedimientos actuales para crear materiales compuestos de polimero con
materiales de carga a base de grafito se limitan al uso de grafito o grafeno modificado quimicamente para ayudar en
la dispersion y exfoliacion. La modificacion quimica implicada conduce a propiedades mecanicas, eléctricas y
térmicas gravemente degradadas. Los métodos usados, a menudo, también requieren mucho tiempo, son caros y
nocivos para el medio ambiente.

Mediante el mezclado del grafito, el monémero y el agua y la adiciéon de energia, se forman emulsiones con esferas
de revestimiento de grafeno/grafito de agua. A continuacion, el monémero se puede polimerizar y el agua se puede
retirar por evaporacion para producir materiales compuestos porosos. En estos materiales, el grafeno/grafito
dispersado y exfoliado esta presente en la superficie de las esferas.

Si se mezclara simplemente grafito u 6xido de grafeno reducido hasta dar una masa fundida de polimero, se
produciria una separacion de fases y no se alcanzaria el umbral de percolaciéon, por lo tanto, no habria
conductividad. Al tomar el material compuesto descrito anteriormente y mezclarlo hasta dar la masa fundida
(normalmente, el material compuesto se prepara a partir del mismo polimero que el polimero fundido), el
grafeno/grafito se mezcla uniformemente en toda la muestra, dado que este tanto se exfolia como se dispersa antes
del mezclado. Esto permitiia la creacién facil de grandes cantidades de materiales compuestos de
polimero/grafeno/grafito conductores de una manera ecoldgica y rentable.

EJEMPLO 4: - creacion de materiales compuestos conductores flexibles:

Se divulga un método de produccién de materiales compuestos de grafeno/grafito/polimero flexibles. Mediante la
alteracion simple del mondmero usado en la creacién de las emulsiones, se pueden variar las propiedades para que
se adapten a la aplicacion deseada. Una de tales realizaciones sustituye el estireno por una mezcla de acrilato de
butilo y un agente de reticulacién (tal como divinilbenceno o diacrilato de tetra(etilen glicol)). Esta sustitucion permite
la creacién de una variante flexible del material compuesto utilizando la misma teoria que la de los materiales
compuestos previos.

La red continua de grafeno/grafito en todo el material compuesto permite su uso en la electrénica flexible, tal como

los condensadores y las baterias. Adicionalmente, el coste de tales dispositivos seria sustancialmente menor que el
de los dispositivos tradicionales a base de metal.
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Debido al orden de las laminas de grafeno/grafito en el material compuesto, la resistencia cambia con la compresion.
Especificamente, se ha observado que la resistencia cambia en aproximadamente dos 6rdenes de magnitud.
Ademas, el efecto se puede repetir en muchos ciclos de compresion y liberacion. Una de tales aplicaciones posibles
de este efecto es como sensor de presiéon. De nuevo, los sensores de presion preparados usando este material
serian ligeros, baratos y ecoldgicos.

Ademas de las propiedades electrénicas del material, los materiales compuestos tienen el potencial de usarse para
la limpieza de aceite. Tras la colocacion del material compuesto en una mezcla de aceite y agua (simulando una
mancha de aceite), el material compuesto absorbe facilmente el aceite, dejando al mismo tiempo la mayor parte (si
no la totalidad) del agua atras. Ademas, el material compuesto se hincha drasticamente para dar cabida a grandes
cantidades de aceite. Una vez que se ha absorbido el aceite, este se puede retirar, a continuacion, y el aceite se
puede extraer por presion para que el material compuesto se vuelva a usar. Adicionalmente, el material compuesto
también retira algunos de los contaminantes del aceite absorbido.

EJEMPLO 5: - creacidon de materiales compuestos gue contienen nitruro de boro hexagonal:

Se divulga un método de creacidon de materiales compuestos de polimero/nitruro de boro. Tal como se ha
mencionado previamente, la teoria no abarca simplemente el grafeno y/o el grafito como tensioactivo bidimensional.
Un ejemplo de otra carga a usar de manera similar es el nitruro de boro hexagonal. Aunque es similar en cuanto a la
forma del grafeno/grafito, el nitruro de boro tiene propiedades muy diferentes, que son altamente deseables en
muchas aplicaciones modernas. Quizas, lo mas util es que el nitruro de boro es tanto un conductor térmico como un
aislante eléctrico.

La fabricacion de los materiales compuestos de polimero/nitruro de boro utiliza los mismos principios que los
ejemplos a base de grafeno/grafito, aunque se requiere, generalmente, una ligera variacion de las relaciones y del
iniciador. Especificamente, se usa peroxido de benzoilo (solo en un ejemplo) en lugar de AIBN, ya que se piensa
que el AIBN se hace reaccionar con el nitruro de boro.

En Ultima instancia, se crean materiales compuestos con propiedades similares a aquellas de los materiales
compuestos de grafeno/grafito/polimero. Normalmente, los materiales compuestos tienen densidades ligeramente
mas altas, debido a que se incorpora mas polimero. Sin embargo, esto va acompafado de resistencias a la
compresion significativamente mas altas. Los posibles usos de los materiales compuestos de polimero/nitruro de
boro incluyen como soporte de catalizador, filtros y materiales industriales. Adicionalmente, una aplicacion
prometedora es como disipador de calor en la electronica. Como los materiales compuestos serian conductores
térmicos, pero no electrénicos, estos se podrian colocar directamente contra componentes electrénicos para retirar
el calor sin preocuparse por los cortocircuitos eléctricos.

Los materiales compuestos flexibles también se pueden crear de una manera similar a la de los materiales
compuestos de grafeno/grafito/polimero. Estos materiales compuestos también tienen el potencial de usarse en la
limpieza de aceite. Después de la absorcion del aceite, el aceite de los materiales compuestos se puede encender y
quemar sin afectar a la estructura del material compuesto. A continuacion, este se puede volver a usar.

METODOS:

Produccién de materiales compuestos de poliestireno/grafeno/grafito:

El siguiente es el procedimiento para la produccién de un material compuesto de espuma modelado en emulsién con
una concentracion de grafeno de 4,4 mg/ml y una relacion de agua/estireno a 75/25. Las ofras relaciones y
concentraciones simplemente se ajustan en consecuencia.

Se carga un matraz con 880 mg de grafito (calidad 2299 de Asbury Carbons), junto con 150 ml de agua
(desionizada), 50 ml de estireno (Acros Organics, al 99,5 %), 12 ml de divinilbenceno (Aldrich, al 80 %) y una barra
de agitacion. A continuacion, el contenido se mezcla en una placa de agitacion durante 30 segundos, seguido de 30
segundos de sonicacion en bafio (Branson 80W B2510DTH). A continuacion, se afiaden 150 mg de
azobisisobutironitrilo (Aldrich, al 98 %) al mismo matraz. A continuacion, el sistema se mezcla en una placa de
agitacion durante un minimo de 15 minutos, al tiempo que se purga con gas de Ar (Fisher). Después del proceso de
purga, el contenido del matraz se vierte en un mezclador comercial Waring (modelo 33BL79) y se cubre con gas de
Ar. A continuacion, el mezclador se enciende a maxima potencia durante aproximadamente 1 minuto. La emulsion
recién formada se coloca, a continuacion, en un frasco de 250 ml y se sella con gas de Ar. A continuacion, el frasco
se coloca en un horno (Thermo Electron Corporation, modelo 6500) a aproximadamente 70 °C durante 24 horas.
Una vez completada la reaccion, las muestras de material compuesto se retiran de los frascos y se calientan a
aproximadamente 80 °C durante aproximadamente 2 dias para retirar sustancialmente todo el agua de las
cavidades. El exceso de poliestireno a granel se puede separar simplemente de la parte superior, si es necesario.

Como alternativa, la reaccién se puede calentar en un bafio de aceite durante la misma cantidad de tiempo. Aunque
el horno es mas cémodo, a veces se forman "burbujas” en los materiales compuestos que se cree que se deben a la
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incapacidad de escapar a través de una capa superior liquida. Cuando se calienta desde la parte inferior en un bafio
de aceite, el sistema comienza la polimerizacion desde la parte inferior, dejando, por lo tanto, una capa de liquido en
la parte superior para que escape el gas.

Caracterizacién microscépica:

A fin de preparar las muestras para el microscopio electrénico, en primer lugar, estas se cortaron con una cuchilla de
afeitar. A continuacion, los cortes se montaron en soportes de aluminio y se recubrieron con Au/Pd en un dispositivo
de recubrimiento por pulverizacién catodica (Polaron Unit E5100). Se sefiala que las muestras se pusieron al vacio
tanto durante el recubrimiento por pulverizacion catdédica como en el propio microscopio. Algunos de los orificios en
la muestra se pueden deber a este proceso. Las muestras se caracterizaron con un microscopio electrénico de
barrido de emisién de campo JEOL 6330 con una tensién de aceleraciéon de 10 kV.

Mediciones eléctricas:

A fin de preparar las muestras para los ensayos de conductividad eléctrica, estas se cortaron, en primer lugar, en
prismas rectangulares a una escala de unos pocos centimetros de longitud. A continuacién, se cubrieron los
extremos con pintura de color plata (Ted Pella) y se dejaron secar. A continuacion, se adhirié cinta de cobre (Ted
Pella) a los contactos de plata y se midi6 la resistencia usando un SourceMeter modelo 2420 de Keithley.

Mediciones mecanicas:

A fin de preparar las muestras para los ensayos, estas se cortaron, en primer lugar, en cilindros de
aproximadamente 5 centimetros de diametro (el diametro de los frascos de vidrio en los que se preparan) y unos
pocos centimetros de altura. A continuacion, estas se sometieron a ensayo usando un Instron modelo 5869 en modo
de compresion.
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REIVINDICACIONES
1. Un método para la fabricacion de un material compuesto que comprende:

a) proporcionar un sistema separado en fases de dos disolventes no de mezclado, incluyendo el sistema
separado en fases: (i) un primer disolvente y un segundo disolvente y (ii) una interfase entre el primer y el
segundo disolventes;

b) introducir un material en capas de grafeno pristino inalterado o grafito pristino inalterado a la interfase del
sistema separado en fases;

c) formar una emulsion del primer y el segundo disolventes, estabilizando al menos una parte del material en
capas de grafeno pristino inalterado o grafito pristino inalterado la emulsion; y

d) afiadir un mondémero y polimerizar la primera fase de disolvente de la emulsiéon para formar un material de
matriz que tiene cavidades revestidas con partes del material en capas de grafeno pristino inalterado o grafito
pristino inalterado.

2. El método de la reivindicacion 1, donde el primer disolvente es un aceite y el segundo disolvente es agua;

donde la emulsion es una emulsidon de agua/aceite;

donde la fase oleosa de la emulsion es la fase continua de la emulsion; y

donde, después de la Etapa c), la emulsion de agua/aceite incluye esferas de agua rodeadas de aceite, las esferas
de agua se recubren y estabilizan mediante capas o laminas del material en capas.

3. El método de la reivindicacion 2, donde el aceite es estireno y el material en capas es grafito pristino inalterado;
donde la emulsion se forma a través de mezclado y sonicacion; y
donde, después de la Etapa d), el material de matriz incluye poliestireno.

4. El método de la reivindicacion 1, donde la primera fase de disolvente de la emulsion incluye monémeros
seleccionados del grupo que consiste en estireno, isopreno, acrilato de butilo, divinilbenceno, acrilato de metilo,
diacrilato de tetra(etilen glicol) y metacrilato de buitilo.

5. El método de la reivindicacion 1, donde las cavidades del material de matriz incluyen cavidades esféricas.

6. El método de la reivindicacion 1, donde la Etapa d) incluye una etapa/un proceso de polimerizacién por radicales
libres iniciada térmicamente.

7. El método de la reivindicacion 1, donde, después de la Etapa d), el segundo disolvente se retira del material de
matriz;

donde el segundo disolvente se retira del material de matriz a través de una etapa/un proceso de evaporacion; y
donde, después de que el segundo disolvente se retire del material de matriz, el material de matriz tiene una
estructura de espuma de poros abiertos.

8. El método de la reivindicacion 1, donde las partes del material en capas que reviste las cavidades incluyen
laminas o capas individuales de grafeno o grafito.

9. El método de la reivindicacion 1, donde el primer disolvente es un aceite y el segundo disolvente es agua; y donde
la emulsién es una emulsion de agua/aceite.

10. El método de la reivindicacién 1, donde la primera fase disolvente de la emulsién es la fase continua de la
emulsion; y donde el material de matriz es un material de matriz polimérico.

11. El método de la reivindicacion 1, donde la segunda fase disolvente de la emulsién también se polimeriza para
formar el material de matriz; y
donde, antes de la polimerizacion, la segunda fase de disolvente de la emulsion incluye monémeros.

12. El método de la reivindicacion 1, donde, después de la Etapa d), el material de matriz es eléctricamente
conductor.

13. El método de la reivindicacion 1, donde, antes de la Etapa d), el segundo disolvente incluye poli(3,4-
etilendioxitiofeno)-poli(estirenosulfonato); y

donde, después de la Etapa d), el poli(3,4-etilendioxitiofeno)-poli(estirenosulfonato) forma un recubrimiento
conductor sobre al menos una parte de las cavidades del material de matriz.

14. El método de la reivindicacion 7, donde, después de que el segundo disolvente se retire del material de matriz, el
material de matriz se pone en contacto con una solucidbn que contiene poli(3,4-etilendioxitiofeno)-
poli(estirenosulfonato); y

y donde, después de poner en contacto el material de matriz con la solucion que contiene poli(3,4-etilendioxitiofeno)-
poli(estirenosulfonato), el material de matriz se seca y el poli(3,4-etilendioxitiofeno)-poli(estirenosulfonato) forma un
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recubrimiento conductor sobre al menos una parte de las cavidades del material de matriz.

15. El método de la reivindicacién 1,

donde el primer disolvente es aceite y el segundo disolvente es agua;

donde el material en capas es grafeno pristino inalterado o grafito pristino inalterado;

donde la fase oleosa de la emulsion incluye mondmeros, la emulsion de agua/aceite incluye esferas de agua
rodeadas de aceite, las esferas de agua se recubren y estabilizan mediante capas o laminas del grafeno o grafito;
donde el material de matriz polimérico tiene cavidades esféricas revestidas con capas o laminas del grafeno o
grafito, la fase oleosa de la emulsion es la fase continua de la emulsion;

donde, después de la Etapa d), el agua se retira del material de matriz polimérico, de modo que el material de matriz
polimérico tiene una estructura de espuma de poros abiertos y es eléctricamente conductor.
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FIGURA 1
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FIGURA 2A FIGURA 2B
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FIGURA 4A
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FIGURA 5B
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FIGURA 6
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FIGURA 7A
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Fraccién de volumen de fase final
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FIGURA 9
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