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DESCRIPCION
Un proceso para sintetizar 6xido de grafeno reducido sobre un sustrato a partir de laca en forma de grano
Campo de la invencion

La presente invencién se refiere a un proceso para desarrollar un revestimiento de 6xido de grafeno reducido sobre
la superficie de vidrio y una plancha metalica de gran tamafo. Este proceso comprende revestir la laca en forma de
grano y una disolucion de Ni-laca en forma de grano sobre la superficie del metal seguido de calentamiento a
temperatura controlada.

Antecedentes de la invencion

El grafeno es un alétropo de carbono, que contiene un carbono sp® atémico individual dispuesto en forma de nido de
abeja generando una lamina bi-dimensional. Este material exhibe diversas propiedades inusuales tales como
elevada movilidad de electrones (2 x 10° cm? V"’ 3’1) a temperatura ambiente, conductividad térmica (5x105 Wm'1k'1)
y elevado modulo de Young (= 1TPa) [Science, 306, 666, 2004; Nature, 438, 197, 2005; Phys. Rev. Lett., 100,
016602, 2008; Science, 321, 385, 2008]. Ademas, el revestimiento de grafeno sobre la superficie del metal mejora la
resistencia del metal frente a la corrosion [ACS Nano, 6, 1102, 2012]. Ademas, se han adaptado las propiedades del
grafeno por medio de sustitucion de un heteroatomo tal como oxigeno sobre la lamina de grafeno. Dicho grafeno con
heteroatomo se ha acufiado como “6xido de grafeno reducido” en la bibliografia (Angew Chem. Int. Ed. 49, 9336,
2010). Se han presentado diversos métodos en la bibliografia para la deposicion de grafeno sobre la superficie de un
metal, que incluyen un método de deposicion quimica de vapor (CVD). No obstante, el proceso de CVD es costoso e
inapropiado para una produccion a gran escala.

Se han patentado diversas tecnologias sobre los revestimientos de grafeno u 6xido de grafeno reducido sobre la
superficie de planchas metdlicas. El documento US 20130143067 A1 comenta el revestimiento de grafeno sobre
planchas metdlicas tales como acero, aluminio, cobre y sus cables, mediante el uso de una técnica de pulverizacion
y deposicién quimica de vapor. La técnica de pulverizacién usa un polimero mezclado con 6xido de grafeno
reducido, destinada a constituir un material compuesto en lugar del 6xido de grafeno reducido y puro. Por tanto, la
plancha metélica revestida con el material compuesto tiene propiedades diferentes del metal revestido con el éxido
de grafeno reducido y puro. También se puede hacer referencia a la patente US 20090110627 A1, en la que se lleva
a cabo la sintesis de una lamina de grafeno a partir de diferentes fuentes de carbono, que incluye mondxido de
carbono, alcoholes y compuestos aromaticos policiclicos. El documento US 20110104442 A1 también describe la
deposicion de grafeno por medio de un método de CVD directamente sobre los sustratos usando fuentes de carbono
diferentes de grafito. EI documento US 20100021708 A1 divulga la deposicion de grafeno sobre un sustrato de
SiO2/Si. No obstante, el proceso de deposicién es muy lento debido a que implica diversas etapas de revestimiento y
ataque quimico.

Sun et al. presentaron el crecimiento de grafeno a partir de poli(metacrilato de metilo) (PMMA) y sacarosa sobre un
sustrato de Cu [Nature 468, 549, 2010]. El documento WO 2012064102 A3 divulg6 el revestimiento de grafeno sobre
acero usando gas de acetileno como fuente de carbono. También se hace referencia a una patente US13704054 A1,
que reivindica un revestimiento de grafeno sobre una superficie de acero para resistencia frente a la corrosion. Este
método comprende la sintesis de éxido de grafeno reducido a partir de polvo de grafito por medio de un proceso de
oxidacion-reduccion seguido de mezcla con poliimida. Posteriormente, se revistié el material compuesto de 6xido-
poliimida de grafeno reducido sobre la superficie de acero. No obstante, el proceso resulta tedioso y la poliimida
presenta escasa adherencia sobre la superficie del acero. A la luz de las referencias comentadas anteriormente,
resulta evidente que el revestimiento de grafeno se ha divulgado y desarrollado usando diversas fuentes de carbono
y técnicas de CVD, no obstante, la produccion a gran escala sigue constituyendo un desafio.

Por otra parte, el revestimiento de grafeno por medio de un método de disolucién se establece bien en [Int. J. Chem.
Eng. App., 3, 453, 2012] y es susceptible de produccién a gran escala. El método en disolucién sigue el siguiente
procedimiento; (a) es preciso oxidar el polvo de grafito para minimizar las fuerzas de van der Waals entre las dos
capas de grafito, (b) se dispersa el 6xido de grafito preparado en agua por medio de tratamiento con ultrasonidos, (c)
se reduce la disolucion de 6xido de grafito dispersada usando agentes reductores tales como hidrazina, acido Hl,
NaBHg4, acido citrico etc. (d) se dispersa el producto reducido en un disolvente organico apropiado y se usa para el
revestimiento. Pero, este método implica varias desventajas que limitan el proceso para su uso a escala industrial
por el siguiente motivo: la conversion de polvo de grafito en 6xido de grafito implica varias etapas que son tediosas y
emplea algunos éacidos nocivos tales como HNOs; y H».SO4. Ademas, los agentes reductores también resultan
téxicos, su manipulacion a gran escala constituye un problema y el producto reducido tiene una capacidad de
dispersion muy baja en disolventes organicos y ademas, se precisa tratamiento por ultrasonidos durante un periodo
de tiempo prolongado. Igualmente, la adherencia de las laminas de grafeno a la superficie del metal resulta muy
baja. Ademas, el grafito usado para la fuente de carbono es costoso.

Yu-chuan Lin et al en Physical Chemistry Physics, vol. 14, n.2 9, 21 de diciembre de 2011 (21-12-2011), pagina
3083, describen un proceso para sintetizar un 6xido de grafeno reducido sobre un sustrato, asi como también un
proceso para revestir un sustrato con 6xido de grafeno reducido, comprendiendo el proceso la preparacion de una
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dispersion acuosa de Oxido de grafeno, sumergiendo el sustrato en la dispersién, y calentando posteriormente el
sustrato en el intervalo de temperaturas de 700 °C — 900 °C bajo atmésfera controlada de Ar-Hz a un caudal de
415 sccm de Hz y 400 sccm de Ar, seguido de un periodo de 10-15 minutos en atmésfera de Ho.

Algunos informes muestran que se pueden usar fuentes naturales de carbono, tales como pétalos de flor, para
producir grafeno a gran escala y bajo coste [Carbon 50, 4123, 2012]. No obstante, el grafeno producido a partir de
fuentes naturales encuentra dificultad para integrarse sobre las superficies metdlicas/aleacion, por tanto, presenta
una aplicacion limitada en el area de las planchas metdlicas revestidas con grafeno.

Ademas, es necesaria una invencion que pueda sintetizar grafeno a gran escala usando fuentes de carbono
disponibles. Ademas, el proceso deberia ser rentable y comercialmente viable.

Objetivos de la invencion

Un objetivo de la presente invencidon es proporcionar un proceso para revestir 6xido de grafeno reducido sobre un
sustrato metalico.

Otro objetivo de la invencion es sintetizar 6xido de grafeno reducido a gran escala usando un método
comercialmente viable.

Otro objetivo de la invencién consiste en desarrollar un proceso para sintetizar 6xido de grafeno reducido usando
sustancias quimicas que no sean de naturaleza peligrosa.

Otro objetivo de la invencién es sintetizar 6xido de grafeno reducido usando fuentes de carbono disponibles a nivel
natural.

Otro objetivo de la invencion consiste en desarrollar una formulacion de 6xido de grafeno reducido que se pueda
aplicar usando técnicas de revestimiento sencillas tales como revestimiento por inmersién.

Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 muestra la estructura quimica de laca en forma de grano.

La Figura 2 es un espectro de XPS de laca en forma de grano.

La Figura 3 es un espectro de Raman de acero revestido con 6xido de grafeno reducido.
La Figura 4 es un espectro de XPS de acero revestido con 6xido de grafeno reducido.

La Figura 5 es una imagen en retro-dispersion con andlisis de EDX de acero revestido con 6xido de grafeno
reducido.

La Figura 6 es un espectro de Raman de éxido de grafeno reducido sobre acero oxidado.

La Figura 7 es un espectro de Raman de 6xido de Cu revestido con 6xido de grafeno reducido.

La Figura 8 es un espectro de Cu revestido con 6xido de grafeno reducido.

La Figura 9 es una imagen en retro-dispersion de Cu revestido con éxido de grafeno reducido con analisis de EDX.

La Figura 10 es un espectro de Raman de acero revestido con éxido de grafeno reducido. El revestimiento se
desarrolla usando laca en forma de grano y una disolucién de NiCl,.

La Figura 11 son imagenes secundarias y en retro-dispersion de una plancha de niquel revestida con 6xido de
grafeno reducido con andlisis de EDX.

La Figura 12 son datos de XPS de vidrio revestido con éxido de grafeno reducido.

La Figura 13 es una imagen en retro-dispersion de vidrio revestido con éxido de grafeno reducido con andlisis de
EDX.

La Figura 14 es una microfotografia de TEM de una lamina de éxido de grafeno reducido con patrén de SAED.
Sumario de la invencién

La presente invencidn proporciona un proceso para desarrollar un revestimiento de 6xido de grafeno reducido sobre
un sustrato metdlico tal como acero, cobre, cinc, niquel, aluminio o aleaciones de los mismos. El revestimiento se
puede desarrollar de forma adicional sobre un sustrato de vidrio. El actual proceso comprende revestir por inmersion
el sustrato en laca en forma de grano o una disolucién de cloruro de niquel (NiCly)-laca en forma de grano, seguido
de calentamiento en el intervalo bajo atmosfera controlada. Se prepara la laca en forma de grano o la disolucién de
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NiClz-laca en forma de grano en un alcohol C1-C4 tal como metanol, etanol, isopropanol o alcohol terc-butilico.
Preferentemente, se usa alcohol C2-C4. El sustrato se sumerge en la laca en forma de grano o disolucion de cloruro
de niquel (NiCly)-laca en forma de grano, una o mas veces y posteriormente se seca al aire. El sustrato seco se
calienta posteriormente en atmoésfera controlada de Ar/Na/Ar-Hz/N2-Hz a un caudal diferente que varia de 100 a
500 sccm durante un periodo de 10 a 120 minutos.

Descripcion de la invencion

El grafeno con cierto contenido de oxigeno se denomina éxido de grafeno reducido. La variante de grafeno para la
actual invencién también presenta un contenido de oxigeno y ademas, se ha denominado 6xido de grafeno reducido
a lo largo de la presente invencién. La laca en forma de grano es una goma adhesiva y también se conoce como
barniz natural. La laca en forma de grano contiene anillos ciclicos de carbono de cinco y seis miembros con grupos
funcionales de acetato e hidroxilo ligados a cadena alifatica larga como se describe en las figuras 1 & 2. La actual
invencion hace uso de laca en forma de grano como fuente de carbono para la sintesis de 6xido de grafeno
reducido. La laca en forma de grano se puede transformar en O6xido de grafeno reducido en condiciones
experimentales optimizadas, a medida que tiene lugar el reordenamiento de enlaces a través de la retirada de los
grupos funcionales de hidroxilo tras el calentamiento. Este proceso soluciona algunos de los problemas asociados al
revestimiento de area grande sobre la superficie del metal.

En una realizaciéon de la presente invencion, el proceso de revestimiento de 6xido de grafeno reducido sobre un
sustrato comprende:

(i) preparacion de una disolucion de laca en forma de grano en un alcohol. En una realizacion de la invencion, el
alcohol se escoge entre etanol, isopropanol, alcohol terc-butilico y una mezcla de los mismos. También se puede
usar metanol aunque, es téxico en comparacion con los alcoholes C2-C4. La concentracién de la disolucion de
laca en forma de grano varia dentro del intervalo de 10-100 gramos/litro de alcohol. La disolucién de laca en
forma de grano se prepara por medio de calentamiento de la laca en forma de grano en el alcohol C2-C4 a una
temperatura que varia entre 60 y 90 °C durante un periodo de 10 a 60 minutos para preparar una disolucién
homogénea.

(i) revestimiento de la disolucion viscosa de laca en forma de grano sobre el sustrato. En una realizacion de la
actual invencion, el sustrato se escoge entre acero, cobre, niquel y aleaciones de los mismos. En otra realizacion
de la invencién, el sustrato es vidrio. El espesor de revestimiento de la disolucion de laca en forma de grano
sobre la superficie del sustrato se controla variando el nimero de inmersiones del sustrato en la disolucion de
laca en forma de grano. En una realizacion de la actual invencion, el sustrato se sumerge en la disolucién de laca
en forma de grano dentro del intervalo de 1 a 20 veces. El sustrato se seca en atmésfera de aire durante un
periodo de 1 a 10 minutos tras cada inmersion.

(iii) calentamiento del sustrato revestido con laca en forma de grano dentro del intervalo de temperaturas de 400
a 1200 °C en atmdésfera controlada de Ar/No/Ar-Hz/N2-Hz a un caudal diferente que varia de 100 a 500 sccm
durante un periodo de 10 a 120 minutos. En una realizacion de la actual invencion, el sustrato se puede calentar
usando un horno de electro-calentamiento.

En una realizacion de la actual invencién, se afade cloruro de niquel (NiCl,) a la disoluciéon de laca en forma de
grano en el intervalo de peso de 0,001 g a 0,1 g por volumen de 100 a 1000 ml de disolucién de laca en forma de
grano. Se observoé que el espesor del revestimiento de 6xido de grafeno reducido sobre el sustrato era de 2-100 nm.

Los siguientes ejemplos se proporcionan a modo de ilustracion del trabajo de la invencion en la préactica real y, por
tanto, no deberian interpretarse como limitantes del alcance de la presente invencién.

Ejemplo 1

Se prepar6 una disolucion de laca en forma de grano por medio de adicion de 2 g de laca en forma de grano en
disolvente de isopropanol de volumen dentro del intervalo de 100 a 500 ml a una temperatura que vari6 entre 60 y
90 °C. Se revistio la disolucion de laca en forma de grano sobre la superficie del acero, cobre, cinc, niquel, aluminio y
sus aleaciones por medio de revestimiento por inmersion seguido de secado al aire a temperatura ambiente. Se
vario el espesor de la capa de revestimiento por medio del nimero de inmersiones. Se calentaron el vidrio y las
planchas metalicas revestidas usando un horno de electro-calentamiento en el intervalo de temperaturas de
400-1200 °C en atmosfera controlada de Ar/No/Ar-Ho/N2-Hz a un caudal de 100 a 500 sccm durante un tiempo de 10
a 120 minutos. Se caracterizé la superficie caliente de acero, cobre, cinc, niquel, aluminio y las aleaciones, usando
espectroscopia de Raman, espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X y microscopia electronica (Figuras 3-9).

Ejemplo 2

Se prepar6 una disolucion de laca en forma de grano por medio de adicion de 2 g de laca en forma de grano en
disolvente de isopropanol de volumen dentro del intervalo de 100 a 500 ml a una temperatura que varié entre 60 y
90 °C. Se preparo la disolucion de NiClz-laca en forma de grano por medio de adiciéon de NiCl, de peso que varié de
0,001 g a 0,1 g en la disoluciéon de laca en forma de grano de un volumen entre 100 y 1000 ml. Se revisti6 la
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disolucién de laca en forma de grano sobre la superficie del acero, cobre, cinc, niquel, aluminio, aleaciones y vidrio
por medio de revestimiento por inmersion seguido de secado al aire a temperatura ambiente. Se calentaron el vidrio
y las planchas metélicas revestidas usando un horno de electro-calentamiento en el intervalo de temperaturas de
400-1200 °C en atmosfera controlada de Ar/Nx/Ar-Ha/N2-Hz a un caudal de 100 a 500 sccm durante un tiempo de 10
a 120 minutos. Se caracterizaron el vidrio y las planchas metalicas calientes, usando espectroscopia de Raman y
espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X (Figuras 10 & 11).

Ejemplo 3

Se prepar6 una disolucion de laca en forma de grano por medio de adicion de 2 g de laca en forma de grano en
disolvente de isopropanol de volumen dentro del intervalo de 100 a 500 ml a una temperatura que vari6 entre 60 y
90 °C. Se revisti6 la disolucion de laca en forma de grano sobre la superficie de vidrio por medio de revestimiento por
inmersion seguido de secado al aire a temperatura ambiente. Se varié el espesor de la capa de revestimiento por
medio del nimero de inmersiones. Se calentaron el vidrio y las planchas metalicas revestidas usando un horno de
electro-calentamiento en el intervalo de temperaturas de 400-1200 °C en atmosfera controlada de Ar/Na/Ar-Ha/Na-Hz
a un caudal de 100 a 500 sccm durante un tiempo de 10 a 120 minutos. Se caracteriz6 la superficie caliente de
acero, cobre, cinc, niquel, aluminio, aleaciones y vidrio usando espectroscopia de rayos-X y microscopia electrénica
(Figuras 12-14).

(i) Los datos de XPS de 6xido de grafeno reducido y revestido exhiben la relacion de carbono con respecto a
oxigeno (C/O) mayor de 39:1 y el maximo completo a la mitad de anchura de C1s es menor de 1,4 eV.

(i) Los datos de Raman del éxido de grafeno reducido y revestido exhiben el valor de Ip/lc menor de 0,8.

(iii) El nimero de capas observadas en el 6xido de grafeno reducido es de alrededor de 10 a partir de los datos
de TEM y Raman (Nature Nanotech, 8, 235, (2013)).

(iv) La resistencia de la l&mina de éxido de grafeno reducido sobre el vidrio es menor de 3 kOhmios.

El actual proceso de sintesis de 6xido de grafeno reducido sobre un sustrato tiene un numero de ventajas. El
proceso usa laca en forma de grano como fuente natural de carbono para revestir directamente el éxido de grafeno
reducido sobre una superficie metalica. El proceso de revestimiento es muy simple y se puede adaptar facilmente
para revestir superficies de acero o cualquier otra superficie metalica. Ademas, el proceso no hace uso de ninguna
sustancia quimica peligrosa y ademas es un proceso respetuoso con el medio ambiente. Se sometié a ensayo y se
validé que el actual proceso se puede usar para revestir éxido de grafeno reducido sobre una superficie metalica
oxidada.

Aunque se han descrito realizaciones a modo de ejemplo de la presente invenciéon con detalle anteriormente,
deberia comprenderse de forma evidente que muchas variaciones y modificaciones de los conceptos basicos de la
invencion mostrados en la presente memoria, que le pueden surgir al experto en la presente técnica, se encontraran
dentro del alcance y espiritu de la presente invencion, como se define en las reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES

1.- Un proceso para sintetizar 6xido de grafeno reducido a partir de laca en forma de grano sobre un sustrato, que
comprende:

preparar la disolucién de laca en forma de grano en un alcohol C2-C4;
sumergir el sustrato en la disolucién de laca en forma de grano una o mas veces;y

calentar el sustrato en el intervalo de temperaturas de 400 °C a 1200 °C en atmdsfera controlada de Ar/Ny/Ar-
H2/N2-H2 a un caudal de 100 a 500 seem durante un periodo de 10 a 120 minutos.

2.- El proceso de la reivindicacion 1, en el que el sustrato es una plancha metdlica.
3.- El proceso de la reivindicacion 1, en el que el sustrato es una lamina de vidrio.

4.- El proceso de la reivindicacién 2, en el que la plancha metalica se prepara a partir de un material seleccionado
entre el grupo que consiste en acero, cobre, cinc, niquel, aluminio y aleaciones de los mismos.

5.- El proceso de la reivindicacion 1, en el que el alcohol C2-C4 comprende etanol, isopropanol y mezclas de los
mismos.

6.- El proceso de la reivindicacion 1, en el que el sustrato es una superficie de acero oxidada.

7.- El proceso de la reivindicacion 1, que ademas comprende la etapa de secar el sustrato tras sumergir en la
disolucién de laca en forma de grano manteniendo el sustrato en atmdsfera de aire durante un periodo de 1 a
10 minutos.

8.- El proceso de la reivindicacion 1, en el que la disolucién de laca en forma de grano se prepara por medio de
calentamiento de la laca en forma de grano en el alcohol C2-C4 a una temperatura que varia entre 60 °C y 90 °C
durante un periodo de 10 a 60 minutos.

9.- El proceso de la reivindicacion 1, que ademas comprende la etapa de afiadir cloruro de niquel a la disolucion de
laca en forma de grano en el alcohol C2-C4.

10.- El proceso de la reivindicacion 1, en el que la concentracion de laca en forma de grano esta dentro del intervalo
de 10-100 gramos/litro de alcohol C2-C4.

11.- El proceso de la reivindicacion 1, en el que el sustrato se calienta usando un horno de electro-calentamiento.
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