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@Resumen:

Material lubricante compuesto, aceite de motor, grasa
y lubricante, y método de produccion de material
lubricante compuesto, de excelente lubricidad. El
material lubricante compuesto de la invencion
comprende al menos un material de carbono a base
de grafito y/o grafito tipo grafeno exfoliado a partir del
material de carbono a base de grafito disperso en un
material base. El material de carbono a base de
grafito comprende una capa (3R) de grafito
romboédrico y una capa (2H) de grafito hexagonal, en
donde la tasa de la capa (3R) de grafito romboédrico
y la capa (2H) de grafito hexagonal es de 31% 0 mas.
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DESCRIPCION

Material lubricante compuesto, aceite de motor, grasa y lubricante, y
método de obtencion

Campo técnico

La presente invencion se refiere a un material lubricante compuesto, aceite de
motor, grasa y lubricante, y a su método de obtencién.

Antecedentes de la técnica

En los ultimos afios, se ha estudiado la adicién de diversos nanomateriales a
un mecanismo de accionamiento, tal como un motor, y un mecanismo de
transmision, tal como un engranaje de transmision y un engranaje de reduccion, con
el fin de mejorar el consumo de combustible, reducir la friccion, y similares. En
particular, para problemas ambientales o de recursos, los materiales de carbono
tales como grafeno, CNT (nanotubo de carbono) y fullereno han atraido la atencion
como nanomateriales no metalicos.

Tomando como ejemplo el aceite de motor, se ha conocido la adicion de
disulfuro de molibdeno (Ma$ o grafito en copos conuna estructura cristalina en
capas, que exhibe una resistencia a cizallamiento baja, y similares (Literatura no
Patente 5). Ademas, se ha estudiado un elemento deslizante en donde se reduce
adicionalmente una pérdida por friccion sobre una superficie deslizante utilizando
grafito en forma de particulas (Literatura de Patente 1).

Por otra parte, en cuanto a los lubricantes, con el fin de prolongar la vida de
un lubricante mediante la supresion del deterioro del propio aceite base causado por
un cambio de temperatura, oxidacion y similares, se ha estudiado la adicién de
materiales de carbono, tales como fibras de carbono y nanotubos de carbono, que
tienen un efecto antioxidante y un efecto preventivo frente a la
descomposicion/deterioro del aceite base, y sustancias radiactivas que generan un
ion negativo, y similares (Literatura de Patentes 2, 3y 4).

Lista de citas
Literatura de Patentes

PTL 1: JP-A-2013-203905 ([0091] y [0120])
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PTL 2: JP-A-2008-298097 ([0015])

PTL 3: JP-T-2013-538914 ([0074] y [0090])
PTL 4: JP-A-2007-277500 ([0002]-[0003])
PTL 5: WO 2014/064432 ([0040])
Literatura no Patente

NPL 1: Structural Change of Graphite with Gridinguthors: Michio
INAGAKI, Hisae MUGISHIMA, and Kenji HOSOKAWA; Febrary 1st, 1973
(Received)

NPL 2: Changes of Probabilities P1, PABA, PABC withat Treatment of
Carbons; authors: Tokiti NODA, Masaaki IWATSUKI, caMichio INAGAKI;
September 16th, 1966 (Received)

NPL 3: Spectroscopic and X-ray diffraction studies fluid deposited
rhombohedral graphite from the Eastern Ghats Md®lg India; G. Parthasarathy,
Current Science, Vol.90, No. 7, 10 April 2006

NPL 4: Classification of solid carbon materials atitkir structural
characteristics; Nagoya Institute of TechnologyinjiKAWASAKI

NPL 5: Catalog “Carbon Products for Mechanical Aggtions, Toyo Tanso
Co., Ltd.” (Date of issue: Sep. 12, 2013)

NPL 6: Tribological properties of monolayer grapb@xide sheets as water-
based lubricant additives; H. Kinoshita, Y. NishiAaA. Alias, M. Fujii; Carbon,
Volume 66, Jan 2014, Pages 720-723

Resumen de la invencién
Problema técnico

Sin embargo, existe un problema en los métodositiesen la Literatura de
Patentes 1, a saber, una pieza deslizante estdiegawlirectamente con grafito,
haciendo asi dificil aplicar el grafito de nuevalefas, los métodos descritos en la
Literatura de Patentes 2 y 3 muestran que lassfileacarbono y los nanotubos de
carbono se dispersan en el aceite base y queareatita dispersion es eficaz para
mejorar el rendimiento de deslizamiento, preveairokidacion y suprimir los
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cambios de viscosidad causados por cambios de tatupe Sin embargo, estos
efectos no son significativos. Los métodos descito la Literatura de Patente 4
estan destinados a prevenir la oxidaciéon y la deposicion/deterioro del
lubricante mediante la adicion de polvos de tumaalsin embargo, no esta claro si
esto contribuye a mejorar la lubricidad.

Ademas, con respecto a la lubricidad, a partir xjgeementos realizados
utilizando grafeno oxidado, se muestra que un adahticante que comprende una
dispersién acuosa de grafeno tiene mejor lubricigad un agente lubricante
convencional (Literatura no Patente 6). De esteansel considera la utilizacion de
grafeno en un agente lubricante.

Sin embargo, ha habido un problema que consistguenla cantidad del
grafeno que es exfoliado es normalmente pequei@edsar el grafito natural sin
tratamiento alguno. Sin embargo, como resultadestiedios mas serios, llevando
a cabo tratamientos predeterminados al grafitosgwe como material fuente, se
obtuvo un material de carbono a base de grafitgp(eoursor de grafeno), del cual
el grafeno fue facilmente exfoliado, siendo el gnaf susceptible de ser dispersado
a una alta concentracion o en un alto grado. Uniz ple o todo el precursor de
grafeno se exfolia por ondasde ultrasonidos, aditgrdeslizando para producir un
material mezclado que es "grafito de tipo grafegoé contiene material a partir
del precursor de grafeno que conduce a grafertantéiio, espesor, etc., del grafito
de tipo grafeno no estan limitados ya que son bisadependiendo de la cantidad
de adicion, tiempo de proceso, etc. del precurgogrfeno; sin embargo, se
prefiere que el grafito de tipo grafeno esté mawena de copos. Es decir, en otras
palabras, el material de carbono a base de gfefipzecursor de grafeno) es grafito
susceptible de ser facilmente exfoliado y dispemuo grafito de tipo grafeno por
deslizamiento utilizando una unidad de accionaroietdal como un motor, un
engranaje de transmision y un engranaje de reduccio

Se encontré que la lubricidad se podria mejorgretgando una pequefia
cantidad de los precursores de grafeno y/o detgid tipo grafeno en un material
base. Ademas, se encontro que podria producireatetial lubricante compuesto
sin usar un méetodo de produccion especifico. Cepeo a la lubricidad, por
ejemplo, se puede mejorar la reduccion del coefieide friccion, la reduccion de
la resistencia a la friccion, la radiacion del caleslizante, la prevencion de la
oxidacion y la descomposicion/deterioro del acbi#se, y similares, y como
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resultado, esto contribuye, por ejemplo, a mejetaronsumo de combustible y
similares.

La invencion se ha completado centrandose en patddemas, y un objeto
de la invencién es proporcionar un material lubvieacompuesto, aceite de motor,
grasa y lubricante, excelentes en lubricidad, sudmétodo de obtencion.

Otro objeto de la invencidn es proporcionar un nitkibricante compuesto
capaz de presentar caracteristicas deseadas, dantprdidad del grafito de tipo
grafeno disperso/afiadido en un material base,espsepa.

Incluso otro objeto de la invencion es proporciomarmaterial lubricante
compuesto excelente en lubricidad utilizando unc@so de produccion
convencional.

Solucion al problema

Con el fin de resolver los problemas anteriormetdscritos, el material
lubricante compuesto de la presente invencion cenga al menos un material de
carbono a base de grafito y/o grafito de tipo grafexfoliado a partir del material
de carbono a base de grafito disperso en un mdtesa,

caracterizado el material de carbono a base degypafrque tiene una capa
(3R) de grafito romboédrico y una capa (2H) deigrdiexagonal, en donde la
proporcion (3R) de la capa (3R) de grafito rombmeédy la capa (2H) de grafito
hexagonal, basandose en un método de difraccioraytes X, que se define
siguiendo la ecuacion 1, es 31% o0 mas:

Proporcion (3R) = P3/(P3 + P4) x 100Ecuacion 1
en donde

P3 es la intensidad de pico de un plano (101) deapea (3R) de grafito
romboédrico basada en el método de difraccion ytesrd, y

P4 es la intensidad de pico de un plano (101) d=ajpe (2H) de grafito
hexagonal basada en el método de difraccion des pdyo

De acuerdo con la invencién, el material compuesfoexcelente en
lubricidad. Esto se debe a que se especula quersdsuno del material de carbono
a base de grafito y grafito de tipo grafeno esdgatiso en un material base y como
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el deslizamiento es realizado por una pieza dedézal material de carbono a base
de grafito o el grafito de tipo grafeno esta enospmumentando asi el nimero
absoluto de piezas del grafito de tipo grafeno. €oesultado, se incrementa la
densidad del grafito de tipo grafeno con el tiempse mejora la lubricidad.

Se observa que, en esta memoria descriptiva, "&rrakde carbono a base
de grafito y/o grafito de tipo grafeno exfoliadgartir del material de carbono a
base de grafito (se) dispersa" significa que alosemo cualquiera del material de
carbono a base de grafito y del grafito de tipdegra exfoliado a partir del material
de carbono a base de grafito se dispersa.

La relacion de peso del material de carbono a thaggafito con el material
base se caracteriza por ser 1/10,000 o mas a rderios

De acuerdo con la invencion, se puede ejercerisaofemente una funcion
de lubricacion de productos afiadidos.

El material base se caracteriza por ser al menosoumas de aceite base
derivado de minerales, sintesis, plantas o animales

De acuerdo con la invencién, se puede obtener uteriaalubricante
compuesto excelente en lubricidad.

El material lubricante compuesto se caracterizapomprender al menos uno
0 mas tipos de aditivos con el fin de preveniretedoro oxidativo.

De acuerdo con la invencion, el material lubricacaenpuesto no solo es
excelente en lubricidad, sino que también puedeaj¢otalmente una funcién de
lubricacién durante mucho tiempo.

Los aditivos se caracterizan por comprender untascia radiactiva.

De acuerdo con la invencién, un ion negativo gefeenaor la sustancia
radioactiva suprime el oxigeno activo que causxidacion y la descomposicion
del aceite base; asi la vida de un material lubt&caompuesto se puede prolongar

7

mas.

El aceite de motor se caracteriza porque comprehdeaterial lubricante
compuesto.
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De acuerdo con la invencién, se puede obtenereageitmotor excelente en
lubricidad utilizado para un motor de combustidelina o similar.

La grasa se caracteriza por comprender el matebatante compuesto.

De acuerdo con la invencién, se puede obtener gsasdente en lubricidad
usada para un elemento deslizante tal como unetejin

El lubricante se caracteriza porque comprende elena& lubricante
compuesto.

De acuerdo con la invencion, se puede obtener liicénte utilizado para
una parte operativa tal como un cojinete de fluidos

Breve descripcion de las figuras

La figura 1 muestra la estructura cristalina ddigradonde (a) se refiere a la
estructura cristalina de cristales hexagonalesb)ysé refiere a la estructura
cristalina de cristales romboédricos.

La figura 2 muestra el perfil de difraccion de sy de grafito natural
general.

La figura 3 ilustra un aparato A de produccion, gtiéza un molino de
chorro y un plasma del ejemplo 1.

La figura 4 ilustra un aparato B de produccion, guieza el molino de bolas
y el magnetron del ejemplo 1, donde (a) es un diagrque ilustra el estado de
pulverizacion, y (b) es un diagrama que ilustresthdo donde se recolectan los
materiales de carbono a base de grafito (precwssore

La figura 5 muestra el perfil de difraccién de reyodel material de carbono
a base de grafito de la muestra 5, producido papatato B de produccién de
acuerdo con el ejemplo 1.

La figura 6 muestra perfil de difraccion de rayode{ material de carbono a
base de grafito de la muestra 6, producido porpatao A de produccion de
acuerdo con el ejemplo 1.

La figura 7 muestra perfil de difraccion de rayode{ material de carbono a
base de grafito de la muestra 1, que indica unggoomparativo.
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La figura 8 muestra un aparato productor de digjergque produce una
dispersion utilizando un material de carbono a loi@sgrafito como precursor.

La figura 9 muestra los estados de dispersiongdifpersiones producidas
utilizando los materiales de carbono a base dégudd la muestra 1, indicando un
ejemplo comparativo, y la muestra 5 producida paparato B de produccion del
ejemplo 1.

La figura 10 es una imagen MET de un material dieareo a base de grafito
(grafeno) disperso en una dispersion.

La figura 11 muestra los estados de distribucidonrdmaterial de carbono a
base de grafito disperso en la dispersion queadur utilizando un material de
carbono a base de grafito (precursor) de la muBsttande (a) es un diagrama que
muestra la distribucién de tamafio promedio, misngrze (b) es un diagrama que
muestra la distribucion del nimero de capas.

La figura 12 muestra el estado de distribucion ulenaterial de carbono a
base de grafito disperso en la dispersion queadur utilizando un material de
carbono a base de grafito de la muestra 1 indicahd@mplo comparativo, donde
(a) es un diagrama que muestra la distribuciorageaiio promedio, y (b) es un
diagrama que muestra la distribucién del nimercagas.

La figura 13 muestra las distribuciones del ninter@apas de materiales de
carbono a base de grafito dispersados cada unsersilones que se produjeron
utilizando las muestras 1 a 7 como precursores.

La figura 14 muestra proporciones de grafeno qereeti 10 capas o menos
con respecto al contenido de cristales romboéddsmersados en una dispersion.

La figura 15 muestra el estado de distribucion mdditg cuando se utilizan
condiciones variables para producir una dispersitiizando el material de
carbono a base de grafito (precursor) de la muBsiieaacuerdo con el ejemplo 2,
donde (a) es un diagrama que muestra la distribuei® un caso donde se
combinaron un tratamiento por ultrasonidos y umatréento por microondas,
mientras que (b) es un diagrama que muestra labdisiton del nUmero de capas
en un caso donde se realiz6 un tratamiento p@soltidos.

La figura 16 muestra el valor de resistencia cuaeddisperso el material de

carbono a base de grafito del ejemplo 3 en una tiomductora.
8
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La figura 17 muestra la resistencia a la tracciéando el material de carbono
a base de grafito del ejemplo 4 se amasa con siveare

La figura 18 muestra un modulus de elasticidad da@&hmaterial de carbono
a base de grafito del ejemplo 5 se amasa con sirare

La figura 19 muestra los estados de distribuciomeeeriales de carbono a
base de grafito en una dispersion, dispersada eretipirrolidona (NMP), para
proporcionar una descripcién suplementaria detlestia dispersion del ejemplo 5,
donde (a) es el estado de distribucion de la maudstr y (b) es el estado de
distribucion de la muestra 2.

La figura 20 ilustra el dispositivo para pruebaateasion por friccion del
ejemplo 6.

La figura 21 muestra el coeficiente de friccionaerobeta del ejemplo 6.
La figura 22 muestra profundidad de abrasion gedaeta del ejemplo 6.

La figura 23 es una imagen fotografiada de MEBté&sn planta) de un
precursor de grafeno.

La figura 24 es una imagen fotografiada de MEBtévisteral) de un
precursor de grafeno.

La figura 25 muestra el coeficiente de friccionaerobeta del ejemplo 7.
La figura 26 muestra la profundidad de abrasiélagwobeta del ejemplo 7.
La figura 27 muestra el oeficiente de friccion aetobeta del ejemplo 8.
La figura 28 muestra la profundidad de abrasiélageobeta del ejemplo 8.
La figura 29 muestra el coeficiente de friccionaerobeta del ejemplo 9.
La figura 30 muestra la profundidad de abrasiélageobeta del ejemplo 9.
Descripcidn de las realizaciones

La invencion se centra en la estructura cristalagrafito, y, en primer lugar,
se explicaran las cuestiones relacionadas con dthactura cristalina. Es sabido
gue el grafito natural se clasifica en tres tipesedtructuras cristalinas, a saber,
cristales hexagonales, cristales romboédricos ystatels desordenados,

9
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dependiendo de la manera en que se superponespias. €omo se muestra en la
figura 1, los cristales hexagonales tienen unaetstra cristalina en la que las capas
estan dispuestas en el orden de ABABABiientras que los cristales romboédricos
tienen una estructura cristalina en la que se d&pacapas en el orden de

ABCABCABC:--.

En el grafito natural, casi no hay cristales ronthim®s en la etapa donde se
excava grafito natural. Sin embargo, aproximadaemeb% de cristales
romboédricos existen en general en los materi@esatbono naturales a base de
grafito natural porque la pulverizacion o similarlkeva a cabo en una etapa de
purificacion. Ademas, es sabido que la proporciéncdstales romboédricos
converge en aproximadamente un 30% incluso cuangalVerizacion se lleva a
cabo durante la purificacién durante un tiempogrgado (Literatura no Patentes
ly?2).

Ademas, se ha descrito un método en el que eladiexpande mediante
calentamiento, en lugar de hacerlo con fuerzasafisiales como pulverizacion,
mediante el cual se descama el grafito. Sin embangluso cuando se trata el
grafito con un calor de 1600 K (aproximadamente023), la proporcion de
cristales romboédricos es de aproximadamente 25%rdtura no Patente 3).
Ademas, la proporcién es de hasta aproximadamér88% incluso cuando se
aplica el calor de una temperatura extremadamdtatel@ 3000°C (Literatura no
Patente 2).

De este modo, aunque es posible aumentar una prépode cristales
romboédricos por tratamiento de grafito naturalfe@nzas fisicas o calor, el limite
superior es aproximadamente 30%.

Los cristales hexagonales (2H), que existen emaditg natural a un nivel
alto, son muy estables, y la fuerza intercapa tedea Waals entre sus capas de
grafeno se muestra en la Ecuacion 3 (Literatur@akente 5). Aplicando una
energia que exceda esta fuerza, el grafeno edasldoLa energia requerida para
la exfoliacién es inversamente proporcional al cdeloespesor. Por lo tanto, en un
estado de espesor donde se superponen numerosss eagrafeno es exfoliado
por una fuerza fisica débil, como ondas de ultr@esmmuy débiles. Sin embargo,
en el caso donde el grafeno se exfolia a partgrdéto algo delgado, se requiere
una energia muy grande. En otras palabras, insiuslografito es tratado durante

10
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mucho tiempo, sélo las partes débiles de la swgersion exfoliadas y las partes
grandes permanecen sin exfoliar.

Fvdw = HA/(6Ttt%) - Ecuacién 3
Fvdw: Fuerza de van der Waals
H: Constante de Hamaker
A: Area superficial del grafito o del grafeno
t: Espesor del grafito o del grafeno

Los presentes inventores lograron aumentar la pc@po de cristales
romboédricos (3R) hasta un 30% o mas realizantemtrantos predeterminados al
grafito natural, como se muestra a continuacione [psrcentaje solo llegaba al
30 % por tratamientos de pulverizacion o calentatniea una temperatura
extremadamente althos siguientes resultados se obtuvieron como ot de
experimentos y estudios. Es decir, cuando un caltate cristales romboédricos
(3R) en un material de carbono a base de grafitnag®r, particularmente cuando
el contenido es del 31% o0 mas, existe una tendenqgize el grafeno se exfolie
facilmente mediante el uso de dicho material dbaray a base de grafito como
precursor, obteniendo con ello facilmente una dspe de grafeno altamente
concentrada y dispersa. Por ello, se consideragmedo se aplica una fuerza de
cizalla o similar a cristales romboédricos (3R)pseduce una deformacién entre
capas, esto es, la deformacion en toda la esteudtlrgrafito se hace grande, y el
grafeno se exfolia facilmente, independientemeatkas fuerzas de van der Waals.
De acuerdo con lo anterior, en la invencion, urematde carbono a base de grafito
a partir del cual el grafeno se exfolia facilmembediante la realizacion de
tratamientos predeterminados a grafito naturalug jace posible dispersar el
grafeno a una concentracion elevada o en un gred@do, se denomina un
precursor de grafeno. A continuacién en el documgrgn el mismo orden en los
ejemplos, se describira un método para producipratursor de grafeno con
tratamientos predeterminados, una estructura lonistdel precursor de grafeno y
una dispersion de grafeno utilizando el precurgogrdfeno.

En este caso, en la memoria descriptiva, un grafemefiere a un grafeno en
forma de copos o en forma de laminas, que es stakde un tamafio medio de 100
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nm o Mas, pero que no es un cristal fino de unflamaedio de varios nanémetros
a decenas de nandémetros, y que tiene 10 capasasmen

Ademas, dado que el grafeno es un cristal conmafta medio de 100 nm o
mas, cuando se tratan el grafito artificial y ejneede carbono, que son materiales
de carbono amorfos (microcristales) distintos delfitp natural, no se puede
obtener el grafeno (Literatura no Patente 4).

Ademas, en la memoria descriptiva, un compuestgrateno significa un
compuesto que se produce utilizando el materialagieono a base de grafito util
como precursor de grafeno de acuerdo con la ingeneisto es, un material de
carbono a base de grafito que tiene una propor@&) del 31% o mas (por
ejemplo, las muestras 2-7 del ejemplo 1, muestrad 2del ejemplo 5, descritos
mas adelante).

A continuacién, se describirdn ejemplos para reakt material lubricante
compuesto, el aceite de motor, la grasa y el lahte; de acuerdo con la presente
invencion.

Ejemplo 1

En cuanto a la produccion de un material de cartzobase de grafito util
como precursor de grafeno

Se explicara un método para obtener un materieghd#no a base de grafito
atil como precursor de grafeno por un aparato Ardduccion, utilizando el molino
de chorro y el plasma mostrado en la figura 3. Alonde ejemplo, el aparato A de
produccion se refiere a un caso en el que se aplasma para un primer
tratamiento basado en la fuerza de las ondas de ra@&n el que el molino de
chorro se utiliza para un segundo tratamiento lwasada fuerza fisica.

En la figura 3, el simbolo 1 se refiere a una paldide 5 mm o0 menos de un
material de grafito natural (grafito en copos ACBfabricado por Nippon Graphite
Industries, Itd.); el simbolo 2 se refiere a urlaad@ue almacena el material 1 de
grafito natural; el simbolo 3 se refiere a una lltawenturi que descarga el
material 1 de grafito natural de la tolva 2; el lsdho 4 se refiere a un molino de
chorro que inyecta el aire que ha sido bombeadaledesy compresor 5,
dividiéndose en ocho lugares, para permitir asi ejueaterial de grafito natural
choque contra el interior de una camara mediantehonro de un reactor; y el
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simbolo 7 se refiere a un generador de plasmaogig un gas 9, tal como oxigeno,
argon, nitrégeno o hidrégeno, a través de una Haddidesde un tanque 6 y que
aplica un voltaje a una bobina 11, enrollada abledée la periferia exterior de la

boquilla 8, a partir de una fuente de alimentadéralto voltaje 10, generando asi
plasma dentro de la camara del molino 4 de chgreb,generador de plasma esta
dispuesto en cada uno de cuatro lugares dentra dénhara. El simbolo 13 se

refiere a una tuberia que conecta el molino derchby un colector de polvo 14

entre si; el simbolo 14 se refiere a un colectgpaleo; el simbolo 15 se refiere a
un recipiente de recoleccion; el simbolo 16 seerefa un material de carbono a
base de grafito (precursor de grafeno); y el simt@lse refiere a un soplador.

A continuacion, se explicara el método de produtdi@s condiciones para
el molino de chorro y el plasma son las siguientes.

Las condiciones para el molino de chorro son lgsisntes.
Presion: 0,5 MPa

Volumen de aire: 2,8 #fmin

Diametro interior de la boquilla: 12 mm

Velocidad de flujo: aproximadamente 410 m/s

Las condiciones para el plasma son las siguientes.
Potencia: 15 W

Voltaje: 8 kV

Especie de gas: Ar (pureza 99,999% en volumen)
Velocidad de flujo de gas: 5 I/min

Se considera que los materiales de grafito natygie se han cargado en la
camara del molino de chorro 4 desde la boquillat&B se aceleran a la velocidad
sénica 0 méas alta dentro de la camara y se pudrenmor impacto entre los
materiales de grafito natural 1 o por impacto genidismos contra la pared, y que,
simultaneamente, el plasma 12 descarga una cerigléctrica o excita los
materiales de grafito natural 1, actla directamsabge los &tomos (electrones) y
aumenta las deformaciones de los cristales, prandui asi la pulverizacion.

Cuando los materiales de grafito natural 1 se @sten en particulas finas de un
13
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diametro de particula determinado (de aproximadgerik 10um), se reduce su
masa, se debilita la fuerza centrifuga, y, poriguisnte, se bombean los materiales
de grafito natural 1 desde la tuberia 13 que estaatada al centro de la camara.

Un gas que incluye materiales de carbono a baggafi€o (precursores de
grafeno), que han fluido desde la tuberia 13 erecipiente cilindrico de la cAmara
del colector de polvo 14, forma un flujo en espyaleja caer los materiales de
carbono a base de grafito 16, que chocan con &dpaterna del recipiente, a un
recipiente de recoleccién 15 debajo, mientras gugesera una corriente de aire
ascendente en el centro de la camara debido aauteade recipiente ahusado del
lado inferior de la camara y el gas es emitido deddrentilador 17 (los llamados
efectos ciclonicos). De acuerdo con el aparato Ardduccion en este ejemplo, se
utilizan aproximadamente 800 g de un precursorrdiego a partir de 1 kg de las
materias primas, esto es, materiales de grafitoralat. Se obtuvo el material de
carbono a base de grafito 16 (precursores de grafemdimiento de recuperacion:
aproximadamente 80%).

A continuacion, basandose en el aparato B de poi@uaitilizando un
molino de bolas y microondas mostrado en la figuise describira un método para
obtener un material de carbono a base de grafitoaiho precursor de grafeno. El
aparato B se refiere, a modo de ejemplo, a un dasde se aplican microondas
como primer tratamiento basado en la fuerza desoddaadio y donde se utiliza
un molino de bolas para el segundo tratamientodoasa la fuerza fisica.

En la figura 4 (a) y (b), el simbolo 20 se refiarenolino de bolas; el simbolo
21 se refiere a un generador de microondas (maugmetl simbolo 22 se refiere a
una guia de ondas; el simbolo 23 se refiere antnada de microondas; el simbolo
24 se refiere a un medio; el simbolo 25 se refigrarticulas de 5 mm o menos de
un material de grafito natural (grafito en coposBARD fabricado por Nippon
Graphite Industries, Ltd.); el simbolo 26 se refiarun recipiente de recoleccion;
el simbolo 27 se refiere a un filtro; y el simba®se refiere a material de carbono
a base de grafito (precursores de grafeno).

A continuacion, se explicara el método de produtdi@s condiciones para
el molino de bolas y el generador de microondadassiguientes.

Las condiciones para el molino de bolas son lasesiges.

Velocidad de rotacion: 30 rpm
14
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Tamafio del materiap5 mm
Especie de medios: bolas de zirconia
Tiempo de pulverizacion: 3 horas

Las condiciones para el generador de microondagn@an) son las
siguientes.

Potencia: 300 W
Frecuencia: 2,45 GHz
Método de irradiaciéon: Intermitente

Se carga 1 kg de materias primas naturales dersadmgrafito 25 y 800 g
de medio 24 en la camara del molino de bolas 20iese la camara y se trata la
mezcla a una velocidad de rotacion de 30 rpm derr@rtoras. Durante el primer
tratamiento, las microondas se irradian interméer@nte (durante 20 segundos
cada 10 minutos) a la camara. Se considera quethacion de microondas actua
directamente sobre los atomos (electrones) de d&srias primas, aumentando asi
las deformaciones de los cristales. Después demranto, los medios 24 son
eliminados por el filtro 27 y, de este modo, sedeuecoger, en el recipiente 26 de
recoleccion, polvo de aproximadamente ([{@ff de materiales (precursores) de
carbono a base de grafito 28.

En cuanto a un perfil de difraccién de rayos X dgarales de carbono a base
de grafito (precursores de grafeno)

Con referencia a las figuras 5 a 7, se descrilhiraperfiles de difraccion de
rayos X y las estructuras cristalinas con respaattateriales naturales a base de
grafito (muestras 6 y 5) producidos por los aparatg B de produccion, y el polvo
de aproximadamente 1@n de materiales naturales a base de grafito (naugstm
ejemplo comparativo) obtenido utilizando uUnicameatemolino de bolas del
aparato B de produccion.

Las condiciones de medicion para el aparato dedtiion de rayos X son las
siguientes.

Fuente: Rayo K de Cu

Velocidad de barrido: 20°/min
15
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Voltaje del tubo: 40kV
Corriente del tubo: 30mA

De acuerdo con el método de difraccion de rayodifkactdmetro de rayos
X multiusos de modelo de montaje de muestra hot@todItima 1V fabricado por
Rigaku Corporation), cada muestra presenta lassittades de pico P1, P2, P3y
P4 en los planos (100), (002) y (101) de los dasthexagonales 2H y en el plano
(101) de los cristales romboédricos 3R. Por looiasd explicaran estas intensidades
de pico.

En este documento, las medidas del perfil de diftacde rayos X han
utilizado los llamados valores estandarizados gmaid y en el extranjero en los
altimos afos. Este difractdmetro de rayos X mutttude modelo de montaje de
muestra horizontal, Ultima IV fabricado por RigaRarporation es un aparato que
puede medir el perfil de difraccién de rayos X daemdo con JIS R 7651:2007
"Measurement of lattice parameters and crystaflimes of carbon materials”.
Ademas, la proporcién (3R) es la relacion de lansidad de difraccion obtenida
por la proporcion (3R) = P3/(P3 + P4) x 100; inolss se cambia el valor de la
intensidad de difraccion, el valor de proporcioRY80 se cambia. Significa que la
relacion de la intensidad de difraccion esta estarada y su valor no depende de
dispositivos de medicion, lo cual se utiliza coménte para evitar realizar la
identificacién de la sustancia de valor absoluto.

Como se muestra en la figura 5 y la tabla 1, lastnaes producida por el
aparato B de produccion, que aplica un tratamieatoun molino de bolas y un
tratamiento de microondas, tenia altas proporcidedas intensidades de pico P3
y P1 y una proporcion (3R) definida por la Ecuaddjue muestra una proporcion
de P3 a una suma de P3 y P4 del 46%. Adicionalmkntelacion de intensidad
P1/P2 fue 0,012.

Proporcion (3R) = P3/(P3 + P4) x 100 Ecuacion 1
donde

P1 es la intensidad de pico de un plano (100) d=ajpe (2H) de grafito
hexagonal basada en el método de difraccion des pdyo

P2 es la intensidad de pico de un plano (002) deapa (2H) de grafito

hexagonal basada en el método de difraccion des Pdyo
16
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P3 es la intensidad de pico de un plano (101) de la capa (3R) de grafito
romboédrico basada en el método de difraccion de rayos X, y

P4 es la intensidad de pico de un plano (101) de la capa (2H) de grafito
hexagonal basada en el método de difraccion de rayos X.

5 Tabla 1
Intensidades de pico [recuentos-grados]

(26[9)

Cristales hexagonales 2H (100) 162
[P1] (42,33)

Cristales hexagonales 2H (002) 13157
[P2] (26,50)

Cristales romboédricos 3R (101) 396
[P3] (43,34)

Cristales hexagonales 2H (101) 466
[P4] (44,57)

De la misma manera, como se muestra en la figura 6 y la tabla 2, la muestra

6 producida por el aparato A de produccion, que aplica un tratamiento basado en el

molino de chorro y un tratamiento basado en plasma, tuvo altas proporciones de

10 intensidades de pico P3y P1y la proporcion (3R) fue del 51%. Ademas, la relacion
de intensidad P1/P2 fue 0,014.

Tabla 2
Intensidades de pico [recuentos-grados]
(26[9)
Cristales hexagonales 2H (100) 66
[P1] (42,43)
Cristales hexagonales 2H (002) 4675
[P2] (26,49)
Cristales romboédricos 3R (101) 170
[P3] (43,37)
Cristales hexagonales 2H (101) 162
[P4] (44,63)

Ademas, como se muestra en lafigura 7 y la tabla 3, la muestra 1, que presenta
15 un ejemplo comparativo sélo con el molino de bolas tuvo una proporcion pequeiia
de intensidad de pico P3 en comparacion con las muestras 5 y 6, y la proporcion
(3R) fue de 23%. Ademas, la relacion de intensidad P1/P2 fue de 0,008.
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Tabla 3
Intensidades de pico [recuentos-grado]

(26[1)

Cristales hexagonales 2H (100) 120
[P1] (42,4)
Cristales hexagonales 2H (002) 15000
[P2] (26,5)

Cristales romboédricos 3R (101) 50
[P3] (43,3)

Cristales hexagonales 2H (101) 160
[P4] (44,5)

De este modo, la muestra 5 producida por el aparato B de producciéon del
ejemplo 1, y la muestra 6 producida por el aparato A de produccién del ejemplo 1
tuvieron proporciones (3R) de 46% y 51%, respectivamente, y se demostro que sus
proporciones (3R) fueron 40% o0 mas, o0 50% o0 mas, en comparaciéon con el grafito
natural mostrado en la figura 2 y la muestra 1, que indican un ejemplo comparativo.

A continuacion, se produjeron dispersiones de grafeno utilizando los
precursores de grafeno producidos anteriormente, y se evaluo su facilidad en la
exfoliacion de grafeno.

En cuanto a dispersiones de grafeno:

Se explicard un método para producir una dispersion de grafeno con
referencia a la figura 8. La figura 8 muestra, a modo de ejemplo, un caso donde se
combinan un tratamiento por ultrasonidos y un tratamiento por microondas en un
liquido cuando se produce una dispersion de grafeno.

(1) 0,2 g de un material de carbono a base de grafito util como precursor de
grafeno y 200 mL de N-metilpirrolidona (NMP) que sirve como medio dispersante
se cargan en un vaso 40 de precipitados.

(2) El vaso de precipitados 40 se pone en una cadmara 42 de un generador de
microondas 43 y se inserta un vibrador 44A de ultrasonidos de un cuerno de
ultrasonidos 44 en el medio de dispersion 41 desde la direccion superior.

(3) El cuerno de ultrasonidos 44 se activa y se aplican continuamente ondas
de ultrasonido de 20 kHz (100 W), durante 3 horas.

(4) A la vez que se acciona el cuerno de ultrasonidos 44 anterior, se activa el
generador de microondas 43 para aplicar microondas de 2,45 GHz (300 W)
intermitentemente (irradiacion durante 10 segundos cada 5 minutos).
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La figura 9 se refiere al aspecto de las dispeesiale grafeno producidas de
la manera anteriormente descrita cuando pasarbor24.

Aunque se depositd una parte de la dispersion afergy 30 utilizando la
muestra 5 producida por el aparato B de producsémbservo un producto que
mostraba completamente un color negro. Por estmyrsgdera que una gran parte
de los materiales de carbono a base de grafitwadds como precursores de
grafeno se dispersan en un estado donde el graéeexiolia a partir de ellos.

En la dispersion 31 utilizando la muestra 1 queicandun ejemplo
comparativo, se depositd la mayoria de los maesidé carbono a base de grafito
y se confirmoé que una parte de los mismos flotalmaccsobrenadante. A partir de
los hechos, se considera que el grafeno se exdotigiartir de una pequefia parte
del mismo y que flotaba como sobrenadante.

Ademas, la dispersion de grafeno producida de lanemaa descrita
anteriormente se diluyé hasta una concentraciéereéBle, se se deposito como
revestimiento sobre una platina de muestras @ejllET) y la rejilla se sometié a
secado. De este modo, se observo el tamafio y edrolme capas de grafeno se
observé en la imagen capturada por microscopidrét@co de transmision (MET),
como se muestra en la figura 10. Ademas, se utitizéjilla revestida con el
sobrenadante diluido para la muestra 1. Por ejemepl@l caso de la figura 10, el
tamano corresponde a una longitud L maxima de po &3, que era 600 nm, en
base a la figura 10 (a). En cuanto al nimero das;age observo la cara extrema
del copo 33 en la figura 10 (b) y se contaron cdpagafeno solapantes, calculando
asi el nimero de capas como 6 capas (una poraddada por el simbolo 34). De
esta manera, se midi6é el tamafio y el nUmero descaparespecto a cada copo
("N" indica el nimero de copos), y se obtuvieroni@hero de capas de grafeno y
los tamafios mostrados en las figuras 11y 12.

Haciendo referencia a la figura 11 (a), la disiribn del tamafio de particula
(distribucion de tamanos) de copos delgados inctugh la dispersion de grafeno
de la muestra 5 (Proporcion (R3) del 46%) produpiteel aparato B de produccion
del ejemplo 1 era una distribucion que tenia ua gee0,5um. Ademas, en la figura
11 (b), en cuanto al nUmero de capas, se obseevdigmmibucion que tenia un pico
en 3 capas y en la que el grafeno que tenia 1 capeenos era 68%.
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Haciendo referencia a la figura 12, la distribucisl tamafio de particula
(distribucién de tamafios), de copos delgados idotiien la dispersion de la
muestra 1 (Proporciéon (R3) del 23%) del ejemplo garativotenia un pico de 0,9
um. Ademas, en cuanto al numero de capas, se obseavdistribucion en la cual
el grafeno con 30 capas 0 mas ocupaba la maya panm la que el grafeno que
tenia 10 capas o menos era el 10%.

A partir de estos resultados, se revelé que cuahpimducto de la muestra 5
producido por el aparato B de produccién se uséocpracursor de grafeno, se
puede obtener una dispersién de grafeno altamemteentrada que contiene
abundante grafeno de 10 capas o0 menos y que tienexagelente dispersabilidad.

A continuacion, con referencia a la figura 13, esadibird una relacion entre
la proporcion (3R) del precursor de grafeno y eharto de capas en la dispersion
de grafeno. Las muestras 1, 5 y 6 de la figuradlBlas descritas anteriormente.
Las muestras 2, 3 y 4 fueron producidas por elapd de produccion, que llevo
a cabo un tratamiento basado en un molino de palagratamiento de microondas,
y se produjeron dispersiones de grafeno utilizgm@oursores de grafeno que se
habian obtenido haciendo que el tiempo de irragilade microondas fuera menor
que el de la muestra 5. Ademas, la muestra 7 skijoronediante el aparato A de
produccion que llevé a cabo un tratamiento basadonemolino de chorro y un
tratamiento con plasma y fue una dispersion deegoaproducida utilizando un
precursor de grafeno que se habia obtenido aplicplama de una produccion
mas alta que la de la muestra 6.

De la figura 13, en cuanto a las muestras 2 y 3coporciones (3R) de 31%
y 38% respectivamente, las distribuciones del nande capas tienen picos
alrededor de 13 capas; es decir, las formas dgidagbuciones son proximas a la
de una distribucién normal (dispersiones que atilitas muestras 2 y 3). En cuanto
a las muestras 4 a 7 que muestran Proporciones 8R30% o mas, las
distribuciones del numero de capas tienen picasmgas veces el numero de capas
(grafeno delgado); es decir, las formas de lagiloligtiones son las de una
distribucion llamada lognormal. Por otra partecaanto a la muestra 1 que tiene
una proporcion (3R) de 23%, la distribucion de lama tiene un pico a 30 capas
0 mas (una dispersion que utiliza la muestra 1ddesr, se entiende lo siguiente:
existe una tendencia a que, en los casos en gupdacion (3R) alcanza el 31% o
mas, las formas de las distribuciones del niumercagas difieran de aquellas en
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las que la proporcién (3R) es menor que 31%; ymade en los casos en que la
proporcion (3R) alcanza el 40% o mas, las formdagidistribuciones del nimero

de capas difieren claramente de las de los casmpsada proporcion (3R) es inferior

al 40%. Ademas, se puede entender que, en cudasopaoporciones de grafeno

de 10 capas 0 menos, la proporcion (3R) de la digpeque utiliza la muestra 3 es
del 38%, mientras que la proporcion (3R) de laatisipn que utiliza la muestra 4

es 62%, y que cuando la proporcion (3R) alcanza&08 o mas, aumenta

rapidamente una proporcion de grafeno de 10 capsEnos.

A partir de estos hechos, se puede considerar lqgrafeno de 10 capas o
menos es facilmente exfoliado en casos en quetopion (3R) es del 31% o mas
y que, a medida que la proporcién (3R) aumentas, 0% y 60 %, el grafeno de
10 capas o0 menos es exfoliado mas facilmente. Aslereatrandose en la relaciéon
de intensidad P1/P2, las muestras 2 a 7 muesttaresalentro de un intervalo
relativamente estrecho de 0,012 a 0,016, y cuakmdie ellos es preferible porque
exceden de 0,01, donde se considera que el gradegexfolia facilmente ya que las
estructuras cristalinas se deformaran.

Ademas, los resultados obtenidos comparando lgsomiones (3R) y las
proporciones de grafeno de 10 capas o0 menos iasl@d ellas se muestran en la
figura 14. Con referencia a la figura 14, se rewgplé, cuando la proporcion (3R)
alcanzo el 25% o mas, alrededor del 31%, el gradentd capas o0 menos comenzé
a aumentar (mostrando una pendiente cada vez maaejnas, se reveld que
alrededor del 40%, el grafeno de 10 capas o mamoer@aba rapidamente (en
cuanto a proporciones de grafeno de 10 capas osnenentras que la proporcion
(3R) de la dispersion que utiliza la muestra 3dele38%, la proporcion (3R) de la
dispersiéon que utiliza la muestra 4 fue de 62%g prbporcion de grafeno de 10
capas 0 menos aumento rapidamente en un 24% clagmaporcion (3R) aumento
en un 4%) y que un porcentaje de grafeno de 10saapaenos frente al grafeno
total fue de 50% o mas. Ademas, los puntos dedadrados negros de la figura 14
corresponden cada uno a diferentes muestras, seailticluyen las muestras 1 a 7
descritas anteriormente y otras muestras.

A partir de estos hechos, cuando se utiliza unastraigue presenta una
proporcion (3R) de 31% o mas como un precursorrdieigo para producir una
dispersion de grafeno, la proporcion de grafentridisdo de 10 capas o menos
comienza a aumentar; ademas, cuando se utilizanuestra que presenta una
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proporcion (3R) de 40% o mas como precursor deegoapara producir una
dispersién de grafeno, se produce un 50% o méasafieng de 10 capas 0 menos.
En otras palabras, se puede obtener una dispatsigrafeno en la que el grafeno
esta altamente concentrado y altamente dispersamasl, debido a que casi ningun
material de carbono a base de grafito (precursonef)ido en el depdsito de
dispersidbn como se ha descrito anteriormente, sdepobtener facilmente una
dispersidon concentrada de grafeno. De acuerdo stem@todo, se puede obtener
incluso una dispersion de grafeno cuya concenmatgdgrafeno supera el 10% sin
concentrarla. Particularmente, la proporcion (3)referiblemente del 40% o mas
desde un punto de vista de que la proporcion dergyadisperso de 10 capas o
menos aumenta bruscamente hasta 50% o mas.

La descripcion anterior aclara lo siguiente: cudadwoporcion (3R) es 31%
0 mas, preferiblemente 40% o mas, y ademas prieferdmte 50% o mas, la
separacion en grafeno de 10 capas 0 menos y nhegateacarbono a base de grafito
delgados de alrededor de 10 capas se produce enayoa proporcion en muchos
casos; y en el caso en que estos materiales dencagbbase de grafito se usen
como precursores de grafeno, se puede obteneispegion de grafeno altamente
concentrada que tiene excelente dispersabilidaptafeno. Aun mas, el ejemplo 5
que se describird a continuacion aclara que, eass en que la proporcion (3R)
sea del 31% o mas, los materiales de carbono adeageafito son Gtiles como
precursores de grafeno.

Ademas, se considera que un limite superior paajaorcion (3R) no deifne
particularmente dicho limite superior. Sin embargs, preferible que el limite
superior se defina de modo que la relacion de sided P1/P2 satisfaga
simultaneamente 0,01 o mas, porque los precursieegrafeno se exfolian
facilmente cuando se produce una dispersion oainAldemas, en los casos de
métodos de produccion que utilizan aparatos A g Brdduccion, el limite superior
es de aproximadamente el 70%, desde el punto d& des que el grafeno se
produzca facilmente. Ademas, es mas preferible é@oado que combine un
tratamiento basado en el molino de chorro del apafade produccién y un
tratamiento con plasma, porque se puede obtendéméte un precursor de
grafeno que tenga una proporcion (3R) mas altam@de la proporcion (3R)
siempre y cuando alcance el 31% o mas, combinadniat@amiento basado en la
fuerza fisica y el tratamiento basado en la fudezba onda de radio.
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Ejemplo 2

En el ejemplo 1, se explica un caso donde se cardirel tratamiento por
ultrasonido y el tratamiento por microondas patamdér una dispersion de grafeno.
En el ejemplo 2, sélo se llevo a cabo un tratamig@atr ultrasonido mientras que
no se llevé a cabo un tratamiento por microondastyas condiciones fueron las
mismas que las del ejemplo 1.

La figura 15 (b) muestra la distribucion de un niorge capas con respecto
a la dispersién de grafeno que se obtuvo realizandoatamiento por ultrasonido
utilizando el precursor de grafeno de la muestrgproporcion (3R) = 46%)
producido por el aparato B de produccién. Adengigura 15 (a) es la misma que
la distribucion mostrada en la figura 11 (b) denlaestra 5 producida por el aparato
B de produccion del ejemplo 1.

Como resultado, aunque la tendencia de la disidhuwtel nimero de capas
era casi similar, la proporcién de grafeno de 1Pasao menos fue del 64%,
ligeramente disminuida en comparacion con el 68dejgenplo 1. Del hecho, se
revel6 que era mas eficaz llevar a cabo simultaeatenios dos tratamientos
basados en una fuerza fisica y una fuerza de atelaadio para producir una
dispersion de grafeno.

Ejemplo 3
En el ejemplo 3, se describird un ejemplo utilizpdm una tinta conductora.

La muestra 1 (Proporcién (3R) = 23%), la muesti@®porcion (3R) =
38%), la muestra 5 (Proporcion (3R) = 46%) y la stiae6 (Proporcion (3R) =
51%) del ejemplo 1 se utilizaron como precursoresgchfeno en solucion de
mezcla de agua y un alcohol de nimero de carban8odnenos, que sirvié como
agente transmisor de conductividad, a concentrasicadoptadas para tintas
conductoras, produciendo asi: INK1, INK3, INK5 €Kiy y se compararon sus
valores de resistencia. Con base en los resultadogdida que las proporciones
(3R) se hicieron mas altas, los valores de resigtdneron mas bajos.

Ejemplo 4

En el ejemplo 4, se explicara un ejemplo en el angbrecursor de grafeno
se amasoO con una resina.
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Cuando se produjo una lamina de resina, en la guiispersé grafeno, la
resistencia a la traccion fue muy superior aunguafigadieran fibras de vidrio a la
misma. Por lo tanto, se estudié un factor parayelfor consiguiente, se hallé que
un compatibilizador afiadido simultaneamente coffibaas de vidrio contribuye a
la formacion de grafeno a partir del precursor. Botanto, se estudiaron los
productos obtenidos mezclando agentes dispersantesompatibilizante en una
resina.

Se afiadié 1% en peso de la muestra 5 (proporcBn<316%) del ejemplo
1 como precursor directamente al LLDPE (polietileryola mezcla se amaso por
aplicacion de cizallamiento (una fuerza de cizaikanto) con una amasadora, una
amasadora de dos ejes (extrusora) o similares.

Se ha sabido publicamente que, cuando los matedalearbono a base de
grafito se convierten en grafeno, estando altamdigigersos en una resina, la
resistencia a la traccion aumenta. Por lo tantdiendo la resistencia a la traccion
de la resina se pueden estimar relativamente grdelexfoliaciéon en grafeno y
dispersién. La resistencia a la traccion se midid gna maquina de ensayos de
banco de propésito general exacta (AUTOGRAPH AGSfdbricada por
Shimadzu Corporation bajo una condicion de velataaensayo de 500 mm/min.

Ademas, con el fin de comparar el grado de exfidirmen el grafeno y la
dispersabilidad dependiendo de la presencia o eiasda aditivos, se llevaron a
cabo las siguientes comparaciones segun (a),(@) y

(a) Sin aditivos
(b) un agente dispersante general (estearato de zin
(c) un compatibilizador (un polimero modificado pgerto)

Los resultados se explicaran haciendo referentaafigura 17 que muestra
los resultados de la medicion. Ademas, en la fidralos circulos se refieren a
materiales de resina que utiliza la muestra 1 ¢hglo comparativo, y los
cuadrados se refieren a materiales de resina duze la muestra 5 del ejemplo 1.

En el caso (a) donde no se afiadio aditivo, laealiiga de las resistencias a la
traccion fue pequefia.
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En el caso (b) donde se afadié el agente dispersaatrevel6 que la
formacion de grafeno se promovio hasta cierto geadel precursor de grafeno de
la muestra 5.

En el caso (c) donde se afiadio el compatibilizastoreveld que la formacion
de grafeno se promovié significativamente en etymsor de grafeno de la muestra
5. Esto se debe a que se considera que, ademas d&ettos de dispersion del
grafeno, el compatibilizador une los cuerpos unaltascapa de grafeno y la resina,
y actla sobre ellos de manera que los cuerpos siaith capa de grafeno queden
despojados del mismo, al aplicar el cizallamiemese estado.

El estearato de zinc se explica mas arriba a medejemplo del agente
dispersante. Sin embargo, se pueden seleccionaradiesuados para los
compuestos. Como ejemplos de agente dispersantepueden mencionar
surfactantes anionicos (aniones), surfactante®rgatis (cationes), surfactantes
zwitterionicos y surfactantes no i6nicos. En pattc, son preferibles surfactantes
aniénicos y surfactantes no iénicos para grafens. durfactantes no iénicos son
mas preferibles. Dado que los surfactantes no éémson surfactantes que no se
disocian en iones y que muestran propiedades Hadrdfor enlaces de hidrégeno
con agua, como se observa en grupos oxietilengogrhidroxilo, cadenas de
carbohidratos tales como glucdsido y similaresstexia ventaja de que pueden
usarse en solventes no polares, aunque no tenfiaertel caracter hidrofilo de los
surfactantes i6nicos. Ademas, esto se debe a guanso las longitudes de cadena
de sus grupos hidrofilos, sus propiedades se puedstificar liboremente de
propiedades lipofilas a propiedades hidréfilas. @m@urfactantes anionicos, son
preferibles las sales de acido X (siendo al acidaox ejemplo, acido célico y acido
desoxicolico), por ejemplo, SDC: desoxicolato sddicésteres fosfato. Ademas,
como surfactantes no ionicos, son preferibles éstée acidos grasos de glicerol,
ésteres de acidos grasos de sorbitan, etoxilatoslatdoles grasos, éter de
polioxietilen alquilfenilo, alquilglicosidos y sihaires.

Ejemplo 5

Con el fin de verificar adicionalmente que los proids que se obtienen
cuando la proporcién (3R) es del 31% o més sonfiseyss como precursores de
grafeno, como se describe anteriormente en el é&empen el ejemplo 5 se
explicard adicionalmente un ejemplo en el cual tetyrsor de grafeno se amasa
con una resina . A continuacion se explican losutusdde elasticidad de articulos
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moldeados de resina en los que los materiales riberom a base de grafito que
contienen las muestras 1 a 7 en el ejemplo 1, esnpkoporciones (3R)
representados en la figura 14, se utilizaron coraoyssores.

(1) Utilizando el material de carbono a base détgranteriormente descrito
como precursor, se mezclaron 5% en peso de LLDRifie(jreno: 20201J
producido por Prime Polymer Co., Ltd.) y 1% en p#saon dispersante (surfactante
no ionico) en un agua con intercambio i6nico, y dipositivo descrito
anteriormente ilustrado en la figura 8 se oper6é k& mismas condiciones, por lo
gue se obtuvieron dispersiones de grafeno que ramt&% en peso de grafeno y
materiales de carbono a base de grafito.

(2) Se amasaron inmediatamente 0,6 kg de la dipeits grafeno obtenida
en (1) en una resina de 5,4 kg utilizando una adwmaa(amasadora de tipo
prensado WDS7-30 producida por Moriyama Co., Ltbj lo cual se produjeron
pellas. Las condiciones de amasado se describicantauacion. Debe tenerse en
cuenta que la relaciéon de mezcla entre la resilaadyspersion se selecciond de
manera que la cantidad de grafeno y de materi@asatbono a base de grafito
mezclados en la misma fuera finalmente 0,5% en. peso

(3) Las pellas producidas en (2) formaron una geobegun JIS K7161 1A
(longitud: 165 mm, anchura: 20 mm, espesor: 4 mmfliante una maquina de

moldeo por inyeccion.

(4) El moédulo de elasticidad (Mpa) de la probetadpcida en (3) se midio
en condiciones de una velocidad de ensayo de 50nmnde acuerdo con JIS
K7161 mediante una maquina de pruebas universaragsion de tipo banco
producida por Shimadzu Corporation (AUTOGRAPH AGS-J

Las condiciones de amasado fueron las siguientes.
Temperatura de amasado: 135°C

Velocidad de rotacion del rotor: 30 rpm

Tiempo de amasado: 15 minutos

Presurizacién en horno: aplicacion de 0,3 MPa darafl minutos después
del arranque y despresurizacion a presion atmoaféespués de los 10 minutos
transcurridos
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En este documento, la dispersion de la dispersgografeno anteriormente
descrita en una resina se considera como sigueo @bpunto de fusiéon de una
resina es generalmente de 100°C o mas alto, elsggesapora hacia la atmésfera,
pero en un amasador de tipo prensado se puedeipagl interior de un horno.
En el interior del horno, se eleva el punto de lebdh del agua de modo que la
dispersidon se mantiene en forma liquida, por logpupuede obtener una emulsion
de la dispersion y la resina. Después de aplicasiq@an durante un tiempo
predeterminado, el interior se despresuriza gradete, lo que hace que el punto
de ebullicién del agua disminuya, permitiendo as gl agua se evapore. Aqui, el
grafeno confinado en agua se deja en la resina. ltegte que el grafeno y los
materiales de carbono a base de grafito se disparaaa alta concentracién en la
resina.

Ademas, dado que los materiales de carbono a lmggafito y grafeno
tienden a precipitar en la dispersion de grafeneedida que transcurre el tiempo,
la dispersion de grafeno se amasa en la resinariimemente de inmediato después
de obtenerse la dispersién de grafeno.

Debe tenerse en cuenta que se pueden utilizar coeded para obtener la
emulsién de la dispersion y la resina, distintolal@masadora de prensado: un
propulsor quimico; un mezclador de vértex; un hompetador; un
homogeneizador de alta presion; una hidrocizalanolino de chorro himedo; y
un generador ultrasoénico.

Ademas, se puede utilizar como solvente para fedgdn, distinto del agua:
2-propanol (IPA); acetona; tolueno; N-metilpirraith (NMP); y N,N-
dimetilformamida (DMF).

La Tabla 4 ilustra la relacion entre las propore®i3R) de alrededor del
30% y los médulos de elasticidad de los articuleéddeados de resina. Se debe
observar que la muestra 00 de la tabla 4 es unstrad®anco en la que no se amasoé
ningun precursor, las muestras 11 y 12 tienen poopees (3R) entre la de la
muestra 1 y la de la muestra 2, y la muestra 2ik tima proporcion (3R) entre la
de la muestra 2 y la de la muestra 3.

Tabla 4
Muestra No. 00 1 11 12 2 21 3 4
P3/(P3+P4) - 23% 25% 28% 31% 35% 38% 42%
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Modulo elastico

(MPa) (Promedioen | 175 197 196 199 231 249 263 272
5 veces)

Diferencia respecto i 12,4 | 12,0 | 13,9 | 31,7 | 42,1 | 50,0 | 55,6
al blanco % % % % % % %
Por debajo de 10

gi%aesrsién e SNO&rS . 10% | 12% | 25% | 25% | 30% | 38% | 62%
(Referencia)

La figura 18 y la tabla 4 demuestran que la difeierdel médulo de
elasticidad con respecto a la de la muestra 0d¢b)a(relacion de aumento del
modulo de elasticidad) es aproximadamente unif@imeeledor del 10% hasta que
la proporcién (3R) alcanza el 31%; después de gyedporcién (3R) alcance el
31%, la diferencia aumenta bruscamente hasta e] B2éftras que la proporcion
(3R) aumenta del 31% al 42%, la diferencia aumdataanera monétona hasta el
50%; y después de que la proporcion (3R) alcanZ2%l, la diferencia aumenta
ligeramente y converge a alrededor del 60%. Dergateera, cuando la proporcion
(3R) es 31% o mas, se puede obtener un articuldeadd de resina que tiene un
modulo elastico excelente. Ademas, dado que ladsahtle grafeno y materiales
de carbono a base de grafito contenidos en urularticoldeado de resina es de
0,5% en peso, que es poco, la influencia sobrprtgiedades que la resina posee
originalmente es pequefia.

Se considera que esta tendencia se atribuye @ue Aumento en un material
de carbono fino a base de grafito que contieneegoafiue tiene 10 0 menos capas
en contacto con una resina después de que la propdBR) alcance el 31%. En
este documento, en el ejemplo 5, es imposible matar el nUmero de capas de
grafeno por observacién con MET debido a influendea un dispersante utilizado
para dispersion en agua. A continuacion, soloudotie referencia, la razon del
aumento brusco descrito anteriormente se conskbsada en la distribucion del
namero de capas del material de carbono a basgfi® glustrado en la tabla 4
tras la dispersion en NMP. La muestra 12 y la nmagsse comparan entre si, y se
ha encontrado que ambas proporciones de grafemulifetro de capas son 10 o
menos) eran del 25%. Por otra parte, como sealestia figura 19, en cuanto a la
muestra 2, la proporcion de los finos que tienenarale 15 capas fue mayor en
comparacion con la muestra 12; en otras palalrasaterial de carbono a base de
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grafito disperso como precursor tenia un area fiaémayor, lo que significa
gue su area en contacto con la resina aumentoamesde.

De esta manera, el ejemplo 5 indica claramentecgaado la proporcion
(3R) es 31% o mas, un material de carbono a basgrafito utilizado como
precursor de grafeno tiende a separarse en grgtentiene 10 o menos capas y un
material fino de carbono a base de grafito.

Ejemplo 6

Se realizaron experimentos afiadiendo los precwsiargrafeno producidos
por los métodos anteriores al aceite base.

Condiciones diversas

Aceite base (aceite mineral): Daphne Mechanic @i{d@ado de viscosidad
ISO de VG32 fabricado por Idemitsu Kosan. Co., ) fpara industria),

Dispositivo de ensayo: Dispositivo de prueba desibn por friccion TRB-
S-DU-0000 (fabricado por CSM Instruments),

Método de bola en el disco
Bola (diametro: g6 mm, material: SUJ2, dureza HY780

Disco (diametro: @30, espesor: 2 mm, material: SI084 dureza: HV240,
rugosidad superficial 0,8m Rzjis),

Condiciones de friccion 1: velocidad de rotaciof0 Xpm, radio: 10 mm,
carga: 5 N, temperatura del aceite: 80°C 30 min

Conforme a JIS R 1613 y DIN50324, asi como ASTN8@ |

Dispositivo de medicion de la rugosidad superfic@M-3000CNC (fabricado
por Mitutoyo Corp.)

Condicion de medicion: Velocidad de 0,1 mm/s, ratBda punta de gm,
fuerza de medicién de 0,75 mN, segun JIS B06511 200

Material de carbono a base de grafito: precursagrdéeno (producido por
los métodos anteriores),

Mezclador (ARE-310 fabricado por THINKY),
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Condiciones de mezcla 1: temperatura normal de ,2582cla a 2000 rpm x
10 min, eliminacion de espuma después de mez@ad@rpm x 30 seq)

Material comparativo: polvo de disulfuro de molibdg(M-5 fabricado por
Daizo Corp. Diametro promedio de Odi%).

Procedimientos experimentales

Etapa 1. Se afiaden 10 g de precursores de grafesseade aceite (990 g)
(véanse las muestras 1, 2, 21 y 4 (muestras wakilizan los ejemplos 1 y 5)) y, bajo
la condicion de mezcla 1, los precursores de goasenexfolian y dispersan para
obtener una dispersion 62 que tiene una concedtrae 1% en peso.

Etapa 2. Se colocaron 600 g de la dispersion G@hesoporte 61 de liquido
de un dispositivo 60 de ensayo y se realiz6 unyenda friccién girando un disco
64 mientras se ponia en contacto con una bolajé3aeaondicion de friccion 1.

Etapa 3. En una prueba de 30 minutos de dura@énjdlores promedio de
un coeficiente de friccionu) durante los ultimos 30 segundos antes del fieal d
ensayo fueron leidos y se representan graficaneentefigura 21.

Etapa 4. Mediante el uso de un dispositivo de ni@dide la rugosidad de la
superficie, se midieron cinco partes desgastadare sma superficie del disco 64
provocadas por un contacto con la bola 63 y sevohina profundidad de abrasion
a partir de valores promedio de esta medicion iggeesentan graficamente en la
figura 22.

Con el fin de confirmar el efecto del material gmtgrafeno, se realizaron
experimentos con una proporciéon (3R) de 23% (mad3tr31% (muestra 2), 35%
(muestra 21) y 42% (muestra 4) con una relaciomelecla mostrada en la tabla 5.

Tabla 5
Relacion de mezcla (% en peso) Coeficiente | Profundidad
- - de friccién de abrasion
Aceite | MoS:2 Velocidad del precursor de grafeno (3R)
base (W) (Hm)
23% 31% 35% 42%
(muestra | (muestra | (muestra | (muestra
1) 2) 21) 4)
Ejemplo 6-1 99 - 1 - - 0,095 7,2
Ejemplo 6-2 99 - - 1 - - 0,041 3,1
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Ejemplo 6-3 99 1 - 0,025 2,2
Ejemplo 6-4 99 1 0,022 2,0
Ejemplo
comparativo 100 0,125 11
6-1
Ejemplo
comparativo 99 0,093 9,2
6-2

De la tabla 5 y las figuras 21 y 22, se observoejumeficiente de friccion
en los ejemplos 6-2, 6-3 y 6-4 fue menor que egjehplo 6-1 y los ejemplos
comparativos 6-1 y 6-2, es decir, las propiedadesddslizamiento fueron
mejoradas. En particular, cuando la proporcion (88)) precursor de grafeno
alcanzé el 31% o mas, se observo que el coeficamfeccion tenia una notable
tendencia a volverse significativamente bajo, enparacion con los casos en que
la proporcion (3R) era 0% (ejemplo comparativo gektrictamente hablando, no
es la misma que la proporcion (3R) = 0%. Puestonguge afiadié un precursor de
grafeno, los datos del 0% no deben representarsiengismo grafico. No obstante,
el dato se representa en la posicion de 0% poretoencia. De aqui en adelante,
0% tiene el mismo significado, incluyendo el casayjae se utilice Mof, siendo
la proporcion (3R) el 23% (ejemplo 6-1) y el ejempbmparativo 6-2 donde se
afadio Mo$%.

Ademas, se observo que la profundidad de abrasifmseejemplos 6-2, 6-3
y 6-4 era mas superficial que en el ejemplo 6-t ioe ejemplos comparativos 6-1
y 6-2, en otras palabras, se redujo la abrasioren®d, se observd que la
profundidad de abrasion tendia a ser superficiahda se afiadié un precursor de
grafeno independientemente de una proporcion (8Rprecursor de grafeno. La
profundidad de abrasién en el ejemplo comparati2adénde se afiadié Me&ie
mas profunda que en el ejemplo 6-1. Esto se dege ae especula que Mo&on
una dureza Mohs de 1, es mas blando que el gd#itgpo grafeno que tiene una
dureza comparable a un diamante (dureza Mohs de X@ne menos lubricidad
que el grafito de tipo grafeno.

Cuando se dispersan los precursores de grafentiaqes una proporciéon
(3R) del 31% o mas (ejemplos 6-2, 6-3 y 6-4) eraadite base, se reduce el
coeficiente de friccidn y se hace superficial lafpndidad de abrasion. Esto se debe
a que se especula que se exfoli6 mas el grafitbpdegrafeno a partir de los
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precursores de grafeno o del grafito de tipo grafeno por la fuerza de cizallamiento
generada entre la bola 63 y el disco 64 y, al mismo tiempo, se protegié una
superficie del disco mediante el grafito de tipo grafeno adsorbido sobre una pieza
deslizante, y como resultado, se redujo el coeficiente de friccion y la profundidad
de abrasion se hizo superficial.

Cuando la proporcion (3R) es menor que 31% (ejemplo 6-1), se considera que
la cantidad de grafito de tipo grafeno que es exfoliada por la fuerza de cizallamiento
es demasiado pequefia para que el efecto de adicion del precursor de grafeno no se
produzca.

Por el contrario, cuando la proporcion (3R) es del 35% o mas (ejemplos 6-3
y 6-4), se obtiene un efecto excelente por tener un menor coeficiente de friccion y
una profundidad de abrasion mas superficial que los casos en que la proporcion
(3R) es igual o inferior. Se considera que esto se debe a que el numero de piezas
del grafito de tipo grafeno se incrementa en comparacion con el caso en el que la
proporcion (3R) era del 31% (ejemplo 6-2).

Como referencia, se da una explicacion sobre las imagenes fotografiadas de
los precursores de grafeno tomadas por un microscopio electronico de barrido
(MEB). Los precursores de grafeno obtenidos en el ejemplo 1 son un laminado de
grafito en copos que tiene una longitud denYy un espesor de Oydm, como se
muestra por ejemplo en las figuras 23 y 24.

Ejemplo 7

Los experimentos se realizaron afiadiendo los precursores de grafeno
producidos por los métodos anteriores al aceite base.

Condiciones diversas

Aceite base (aceite sintético): Exxon Mobil 1 OW-20 (grado de viscosidad
SAE de OW-20 fabricado por Exxon Mobil Corp.) (para automaviles),

Excepto para el aceite base, las condiciones experimentales y similares son
las mismas que en el ejemplo 6.

Tabla 6

Relacion de mezcla (% en peso)
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Aceite | MoS:2 Velocidad del precursor de grafeno (3R) Coeficiente | Profundidad
base de friccion de abrasion
(W) (Hm)
23% 31% 35% 42%
(muestra | (muestra | (muestra | (muestra
1) 2) 21) 4)
Ejemplo 7-1 99 1 0,062 3,2
Ejemplo 7-2 99 1 0,023 2,5
Ejemplo 7-3 99 1 0,015 2,4
Ejemplo 7-4 99 1 0,013 2,0
Ejemplo
comparativo 100 0,083 8,2
7-1
Ejemplo
comparativo 99 1 0,065 6,2
7-2

De la tabla 6 y las figuras 25 y 26, se observoajumeficiente de friccion
en los ejemplos 7-2, 7-3 y 7-4 era menor que ajeehplo 7-1 y en los ejemplos
comparativos 7-1y 7-2. En particular, cuando tprcion (3R) de los precursores
de grafeno alcanzo el 31% o mas, se observo qoeeétiente de friccion tenia
una notable tendencia a volverse significativameaje, en comparacion con los
casos en que la proporcion (3R) era del 0% (ejermghoparativo 7-1), siendo la
proporcion (3R) del 23% (ejemplo 7-1), y con elngp@o comparativo 7-2 donde
se incluyé MoS.

Ademas, de manera similar en el caso del coefiidatfriccion, se observo
que la profundidad de abrasion en los ejemplos7#2y 7-4 era mas superficial
gue en el ejemplo 7-1 y en los ejemplos comparsfivib y 7-2. Ademas, se observo
que la profundidad de abrasion tendia a ser sg@@ricuando se afiadio un
precursor de grafeno independientemente de la pidmo(3R) del precursor de
grafeno. La profundidad de abrasién en el ejemplmparativo 7-2, donde se
incluyd MoS fue mas profunda que en el ejemplo 7-1. Esto e deque se
especula que MeRon una dureza Mohs de 1 es mas blando que d@bgiaftipo
grafeno, que tiene una dureza comparable a un dianfdureza Mohs de 10), o
tiene menos lubricidad que el grafito de tipo gnafe

Se considera que se mejora el coeficiente de dricgila profundidad de
abrasién por la misma razén explicada en el ejefdplo

33




10

15

20

25

30

ES 2 662 960 A2

A partir de los ejemplos 6 y 7, se observo queesjo el coeficiente de
friccion y que la profundidad de abrasion se hizpesficial independientemente
del tipo de aceite base. Cuando se utilizaron lesyssores de grafeno que tenian
la proporcién (3R) del 23% (ejemplos 6-1 y 7-1)pbservé que la profundidad de
abrasion se hizo superficial y el coeficiente dectén se disminuye ligeramente
con independenciadel aceite base y en comparaciotos casos en los que no se
afadieron precursores de grafeno (ejemplos connpasd-2 y 7-2), mientras que
cuando se utilizaron los precursores de grafenaiguoen la proporcion (3R) del
31% o0 mas se observo que se redujo un coeficienfieedion y se hizo superficial
una profundidad de la abrasion de una manera salpnée (ambos fueron
mejorados en gran medida).

Ejemplo 8

Los experimentos se realizaron afladiendo al abage los precursores de
grafeno producidos por los métodos anteriores.

Diversas condiciones

Aceite base (aceite mineral): Daphne Eponex Griask (NLGI No. No.1
fabricada por Idemitsu Kosan Co., Ltd.) (para @ustria),

Condiciones de friccion 2: velocidad de rotaciof0 Xpm, radio: 10 mm,
carga: 5 N, temperatura del aceite: 80°C, 10 min>

Excepto para el aceite base y las condicionesidadn, las condiciones
experimentales y similares son las mismas que eje®lplo 6.

Etapa 1. A 500 g de aceite base, se afiaden 5 gedergores de grafeno
(véanse las muestras 1, 2, 21 y 4 (muestras wlkilizan los ejemplos 1y 5)) y, bajo
la condicién de mezcla 1, los precursores de goasen exfoliados y se dispersan
para obtener la grasa 62 que tiene una concenirdeid% en peso. (para mayor
comodidad de la explicacidn, un signo de refere6gian la figura 20 se refiere a
la grasa en el ejemplo 8.)

Etapa 2. Se introdujeron 100 g de la grasa 62 esoparte de liquido 61 de
un dispositivo de ensayo 60 y se realizé un ensayfriccidbn haciendo girar un
disco 64 mientras se ponia en contacto con ungBdiajo la condicidn de friccion
2.
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Etapa 3. En una prueba de 30 minutos de dura@érydliores promedio de
un coeficiente de friccionu durante los ultimos 30 segundos antes del fieal d
ensayo fueron leidos y representados en la figra 2

Etapa 4. Mediante el uso de un dispositivo de ni@dide la rugosidad de la
superficie, se midieron cinco partes desgastadare sma superficie del disco 64
provocadas por un contacto con la bola 63 y sevohina profundidad de abrasion
a partir de valores promedio de esta medicion.sguepresentan en la figura 28.

Tabla 7
Relacion de mezcla (% en peso) Coeficiente | Profundidad
- - de friccién de abrasién
Aceite | MoS: Velocidad del precursor de grafeno (3R)
base (W) (Hm)
23% 31% 35% 42%
(muestra | (muestra | (muestra | (muestra
1) 2) 21) 4)
Ejemplo 8-1 99 - 1 - - 0,103 4,8
Ejemplo 8-2 99 - - 1 - - 0,069 3.1
Ejemplo 8-3 99 - - - 1 - 0,044 2,4
Ejemplo 8-4 99 - - - - 1 0,041 2,2
Ejemplo
comparativo 100 - - - - - 0,132 7,9
8-1
Ejemplo
comparativo 99 1 - - - - 0,102 5,2
8-2

Como se muestra en la tabla 7 y las figuras 27 ,ys28observo que el
coeficiente de friccion en los ejemplos 8-2, 8-8-4 era menor que en el ejemplo
8-1y en los ejemplos comparativos 8-1 y 8-2. Eiqdar, cuando la proporcion
(3R) de los precursores de grafeno alcanzo el 31@tés, se observo que el
coeficiente de friccion tenia una notable tendencimlverse significativamente
bajo en comparacién con casos en que la propor@&) era 0% (ejemplo
comparativo 8-1), siendo la proporcion (3R) el 2@emplo 8-1) y el ejemplo
comparativo 8-2 donde se incluyd MoS

Ademas, de manera similar en el caso de un coeffectke friccion, se observo
que la profundidad de abrasion en los ejemplos@2y 8-4 era mas superficial
que en el ejemplo 8-1 y en los ejemplos comparsavb y 8-2. Ademas, se observo
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que la profundidad de abrasion tendia a ser sg@rituando se afiadié un
precursor de grafeno independientemente de la midpo(3R) del precursor de
grafeno. La profundidad de abrasién en el ejemplmparativo 8-2, donde se
incluyé MoS fue méas profunda que en el ejemplo 8-1. Esto ®e deque se
especula que Me@Ron una dureza Mohs de 1 es mas blando que dbgiaftipo
grafeno que tiene una dureza comparable a un dianfdnreza Mohs de 10), o
tiene menos lubricidad que el grafito de tipo gnafe

Se considera que la razon de mejoras tales conuoefitiente de friccidon
bajo y una profundidad superficial de abrasiéraemisma que se ha explicado en
el ejemplo 6.

A partir de los ejemplos 6, 7 y 8, se observaroforas tales como un
coeficiente de friccion bajo y una profundidad deragion superficial con
independencia del tipo de aceite base. Cuandoilsganan los precursores de
grafeno que tenian la proporcion (3R) del 23% (pjes6-1, 7-1 y 8-1), se observo
qgue la profundidad de abrasion se hizo superfigial coeficiente de friccion
ligeramente disminuido con independencia del ateise en comparacién con los
casos en los que no se afadieron precursoresfda@(ajemplos comparativos 6-
2, 7-2 y 8-2), mientras que cuando se utilizarengecursores de grafeno con la
proporcion (3R) del 31% o mas, se observo queeadlaente de friccion se redujo
y se hizo superficial la profundidad de abrasiémadaera llamativa (ambos fueron
mejorados en gran medida).

Ejemplo 9

A continuacion, se realizaron experimentos afiadidnd precursores de
grafeno producidos por los métodos anterioreseiteabase. Los experimentos se
realizaron con una relacion de mezcla de los pseces de grafeno que tienen la
proporcion (3R) de 31% a aceite base en las candisi mostradas en la tabla 8.
Otras condiciones experimentales y similares semiamas que en el ejemplo 6.

Tabla 8

Relacion de mezcla (% en peso)

Coeficiente | Profundidad
de friccion | de abrasion

Aceite base Proporcion (3R) = 31% (W) (um)
(muestra 2)

Precursor de grafeno

Ejemplo 6-1 99 1 0,0952 6,5
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Ejemplo 9-1 98 2 0,0792 5,9
Ejemplo 9-2 97 3 0,0652 5,2
Ejemplo 9-3 95 5 0,0434 4,2
Ejemplo 9-4 93 7 0,0352 3,7
Ejemplo 9-5 91 9 0,0321 3,6
Ejemplo 9-6 89 11 0,0325 3,5
Ejemplo 9-7 87 13 0,0357 3,7
Ejemplo 9-8 85 15 0,0389 3,5
Ejemplo 9-9 99.2 0,8 0,0998 7,3
Ejemplo 9-10 99.5 0,5 0,1082 8,2
Ejemplo 9-11 99.7 0,3 0,1127 9,5
Ejemplo 9-12 99.9 0,1 0,1201 10
Ejemplo

comparativo 100 - 0,1253 11
6-1

De la tabla 8 y las figuras 29 y 30, cuando laciéla de mezcla de los
precursores de grafeno con el aceite base estdagpmximidad de 1/10 (ejemplo
9-5), se observé que el coeficiente de friccionayprofundidad de abrasion
permanecieron principalmente en los mismos valgresis caracteristicas se
saturaron. Ademas, cuando la relacién de mezclasdgrecursores de grafeno es
1/10 o mas, se observé que el coeficiente de émicsie incrementd de forma
inversa. Por otra parte, cuando la relacion de laega 1/200 (ejemplo 9-10), se
observé que el coeficiente de friccion se redujd@¥h o mas y la profundidad de
abrasion se hizo superficial en un 20% o mas, enpacaciéon con el ejemplo
comparativo 6-1, donde no se afiadio un precursgrafeno. Ademas, se observo
gue el coeficiente de friccion se reducia bruscaenemando la relacion de mezcla
fue de 1/50 (ejemplo 9-1) o mas, mientras quedéupdidad de abrasion se hacia
bruscamente superficial cuando la relacion de me@ 1/200 (ejemplo 9-10) o
mas.

Basandose en esto, un limite inferior de la refacié mezcla es 1/10000 o
mas, preferiblemente 1/1000 o mas, y ademas fdrkfarente 1/200 o mas, y un
limite superior de la misma es menor que 1, ptafaniente menor que 1/10, y
ademds preferiblemente menor que 1/50.
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Ademas, en el ejemplo 6-9, se puede afadir urvaditn el fin de evitar la
oxidacion del aceite base. En este caso, un adivimcluira en una relacion de
mezcla (% en peso) de aceite base. Ejemplos de ddiévos incluyen ZnDTP
(ditiofosfato de zinc), fenoles, aminas, sulfurossystancias radiactivas. Son
particularmente preferibles las sustancias radiastgue emiten iones negativos
que tienen un efecto supresor de grupos radicattiwiflad) que actian como un
factor de oxidacion. De éstas, son preferiblesriogerales de Bad Gastein (lugar
de origen: Austria) que contienen radio 226, gelediuna semivida larga.

Este parrafo describe un mecanismo de oxidaciés factores de oxidacion
incluyen oxigeno, temperatura, polvos de metal adago, humedad, gas de
soplado y similares, y cuando estos factores icti@aa con un grupo hidrocarburo
contenido en aceite base, el grupo hidrocarburo) (Béd descompone en R
(actividad) y H (hidrégeno). Posteriormente, el @&abmpuesto se cambia para
formar un peréxido, tal como (ROO) y (ROOH), poiaima oxigeno (©). Este
perdoxido reacciona con otro grupo hidrocarburo eoidib en aceite base para
inducir una reaccion en cadena, provocando de rest@o una reaccion de
oxidacion rapida.

Por otra parte, en el ejemplo 6-9, los precursdeegrafeno se producen
mediante un tratamiento a base de la fuerza dmi#ss de radio y/o un tratamiento
basado en la fuerza fisica como se ha descritosiamente, de este modo no es
necesario realizar un tratamiento de oxidacionteidn. Ademas, puesto que no
es necesario un tratamiento de reduccion para piraghha mezcla con aceite base,
no se requiere alta temperatura o secado hasta,pmmwmo resultado, se realiza
facilmente el amasado con aceite base.

Lo anterior explica las realizaciones de la presenvencion utilizando
dibujos, sin embargo, se debe entender que lasittmitnes especificas no estan
restringidas en absoluto a estas realizaciones gdmbios y adiciones también se
incluyen en la presente invencion sin apartarsdadesencia de la presente
invencion.

Ejemplos de un material base para dispersar urriadate carbono a base de
grafito incluyen los siguientes. Se observa quelkcion de mezcla de un material
base puede ser menor que la de un material dercagbbase de grafito.
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Como aceite base, se incluyen aceites minerakes ¢aimo aceites a base de
parafina y aceite nafténico. Se incluyen ademadescsintéticos basados en
ésteres, tales coma-olefina (PAO), ésteres de polioles, diésteres terés
complejos, hidrocarburos sintéticos, éteres, étdeetenilo, siliconas y similares.
Se incluyen ademas aceites derivados de plantas ctamo aceite de ricino, aceite
de colza y cera. También se incluyen aceites ddwsae animales, tales como el
aceite de esperma de ballena y el aceite de selmcde

Como grasa se incluyen grasa a base de jabdn de,oglasa a base de
complejo de calcio, grasa a base de jabdén de sgoisa a base de jabon de
aluminio, grasa a base de jabdn de litio, grasgbitn, grasa de silicona, grasa de
fluoroéter y similares.

Ademas, a modo de ejemplo de grafito natural pesdyzir un material de
carbono a base de grafito util como precursor déego, se describen mas arriba
particulas de 5 mm o menos de un material de graftural (grafito en copos
ACB-50 fabricado por Nippon Graphite Industries].).t

Sin embargo, en cuanto al grafito natural, sonepiiges los productos que
son grafito en copos, que se pulverizan en 5 mmenos) y que tienen una
proporcion (3R) inferior al 25% y una relacion déensidad P1/P2 de menos de
0,01, desde un punto de vista de que estan fadinasponibles. Correspondiendo
al reciente desarrollo tecnologico, se puede snateartificialmente grafito similar
al grafito natural (en el que los cristales seaapin capas), de este modo las
materias primas para grafeno y grafito de tipoegraino se limitan al grafito natural
(mineral). El grafito artificial que tiene un altgrado de pureza se utiliza
preferiblemente con el fin de controlar un conterdé metal. Ademas, siempre y
cuando la proporcion (3R) sea del 31% o mas, sdeputlizar grafito artificial,
gue no se produce mediante un tratamiento basdddwerza de las ondas de radio
0 un tratamiento basado en la fuerza fisica descaimteriormente.

Debe tenerse en cuenta que el material de carbbaseade grafito Gtil como
precursor de grafeno es generalmente grafeno, eocugsor de grafeno, una
nanoplaqueta de grafeno (GNP), un grafeno de prageess (FLG), un nanografeno
y similares; sin embargo, no esta particularmantgddo a estos.

Aplicabilidad Industrial
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La presente invencion cubre un material lubricasdmpuesto que tiene

lubricidad, y su campo de aplicacién no esta lidotaPor ejemplo, se incluyen los

siguientes campos en la presente invencion.

(1) Aceite para motor

Para motores de combustion interna de automoetes,
(2) Aceite para superficies deslizantes

Para superficies deslizantes de herramientas daina
(3) Aceite para turbina

Para turbinas de generacion de energia térmiceergaan de energia

hidraulica, generacién de energia nuclear, baesasnes, etc.

etc.

(4) Aceite hidraulico

Para sistemas hidraulicos que operan por presiéoate maquinas pesadas,

(5) Aceite para cojinetes

Para rodamientos, cojinetes, etc.

(6) Lubricante para suministro de aceite de niebla

Para enfriamiento durante recoccion, agentes dealiinn, etc.
(7) Aceite para engranajes

Para engranajes conicos, engranajes helicoidates, e

(8) Aceite para compresor

Para compresores de aire, etc.

(9) Aceite base para aceite refrigerante

Para enfriadores, acondicionadores de aire, etc.

(10) Aceite para bomba de vacio
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Para bombas de vacio del tipo de rotacion de admitabas de neblina de
aceite, etc.

(11) Aceite de transmision

Para transmisiones tales como CVT
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REIVINDICACIONES

1. Un material lubricante compuesto, caracterizadioque comprende al
menos un material de carbono a base de grafitgrgfdo de tipo grafeno exfoliado
a partir del material de carbono a base de grdifjeerso en un material base,

teniendo el material de carbono a base de grafita capa (3R) de grafito
romboédrico y una capa (2H) de grafito hexagomajande la proporcién (3R) de
la capa (3R) de grafito romboédrico y la capa (@&lyrafito hexagonal, basandose
en un método de difraccion de rayos Xque se defimda siguiente ecuacion 1, es
31% o0 mas:

Proporcion (3R) = P3/(P3 + P4) x 100 Ecuacién 1
en donde

P3 es la intensidad de pico de un plano (101) dsapa (3R) de grafito
romboédrico basada en el método de difraccion ylesrd, y

P4 es la intensidad de pico de un plano (101) deapa (2H) de grafito
hexagonal basada en el método de difraccion des Payyp

siendo dicho grafito de tipo grafeno un materiattmigue contiene el material de
carbono a base de grafito y grafeno, producidegfoiiacion de parte o todo el material

de carbono a base de grafito, y

siendo el grafeno un cristal de un tamafio medibOlenm o mas y formado
en forma tipo copos o tipo hojas teniendo 10 capagnos.

2. El material lubricante compuesto de acuerdo leoreivindicacion 1,
caracterizado por que la relacion en peso del mbathr carbono a base de grafito
con el material base es del rango de 1/10000 oavagnos de 1.

3. El material lubricante compuesto de acuerdo leoreivindicaciéon 1,
caracterizado por que el material base es al memme mas de aceite base derivado
de minerales, sintesis, plantas o animales.

4. El material lubricante compuesto de acuerdo leoreivindicaciéon 1,
caracterizado por que comprende uno o mas tipaditieos con el fin de prevenir
el deterioro oxidativo.
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5. El material lubricante compuesto de acuerdo leoreivindicacién 4,
caracterizado por que el aditivo es una sustaadiactiva.

6. Aceite de motor caracterizado por que compreshdeaterial lubricante
compuesto de acuerdo con la reivindicacion 1.

7. Grasa caracterizada por que comprende el ralaligoricante compuesto
de acuerdo con la reivindicacion 1.

8. Lubricante caracterizado por que comprende efenah lubricante
compuesto de acuerdo con la reivindicacion 1.

9. Un procedimiento de obtencién de un materidribante compuesto,
caracterizado por que comprende dispersar al memaosaterial de carbono a base de
grafito en un material base,

teniendo el material de carbono a base de grafitocapa de grafito romboédrico
(3R) y una capa de grafito hexagonal (2H), en ddadProporcion (3R) de la capa de
grafito romboédrico (3R) y la capa de grafito hexaa (2H), basandose en un método
de difraccidén de rayos X que se define por la sigie Ecuacion 1, es del 31 % o mas:

Proporcion (3R) = P3/(P3+P4)x100 ---- (Ecuacion 1)
en la que

P3 es la intensidad de pico de un plano (101) deda de grafito romboédrico (3R)
basada en el método de difraccidon de rayos X, y

P4 es la intensidad de pico de un plano (101) dapa de grafito hexagonal (2H)
basada en el método de difraccién de rayos X.
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Fig. 1
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Fig.3

45



ES 2 662 960 A2

(a)

Fig. 4

23

(b)

7777222

46



Fig. b

ES 2 662 960 A2

§.0e+004-+ :
5067004
e 004- |

2 i |

INTENSIDAD (recuentos)

'-;'2H(002) [P2]

2 8 (grgdos)

2H(101)[P4]
3R(101)[P3],
2H(100)[P1]

47




Fig. 6

g

INTENSIDAD (Recuentos)

5.0e+003-{

ES 2 662 960 A2

- 2H(002) [P2]

2H(101)[P4]

48



Fig. 7

ES 2 662 960 A2

1000

INTENSIDAD (recuentos)

1 21(002) [P2]

28 (grados)

21H(100)[P1] .

49




ES 2 662 960 A2

Fig.8
44—~
44\ ——
40
43—
41
42—~—

Fig.9

30

50



Fig. 10
(a)

ES 2 662 960 A2

33

(b)

51




ES 2 662 960 A2

Fig. 11
(a)
7
6
5 -4
g4
g
53+
&=
z -
1 4
o & &
0 05 1 &
Tamaiio lateral {pm)
(b)

Recuentos

Namero de capas

52




ES 2 662 960 A2

Fig.12
(a)
10
8
8
E 6
=
g4
2 T
0 0.5 1 .
Tamaiio lateral {pm}
(b)
a0
MN=36
30
8
E -
=
@
o

refr T 1TreEr 11

0 4 8 12 16 20 24 28 32

Namero de capas

53




ES 2 662 960 A2
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Fig. 22
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Fig. 26
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Fig. 28
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Fig. 30
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