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DESCRIPCION
Material compuesto de resina y grafito en copos y método para producir el mismo
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un material compuesto de resina y grafito exfoliado obtenido exfoliando grafito o
grafito exfoliado primario, y a un método para producir el mismo.

Técnica anterior

El grafito es un apilamiento en el que un gran nimero de grafenos estan apilados. Al exfoliar el grafito, se obtiene
grafeno o grafito exfoliado que tiene un menor nimero de capas apiladas de grafeno que el grafito. Se espera que el
grafito exfoliado se aplique a materiales eléctricamente conductores, materiales térmicamente conductores, y
similares.

En los ultimos afios, se han estudiado diversos métodos de injerto de un polimero sobre grafeno o grafito exfoliado
para aumentar la dispersabilidad del grafeno o grafito exfoliado en una resina, y similares. Por ejemplo, el siguiente
documento de patente 1 da a conocer un método para producir grafeno sobre el que se injerta un polimero,
sometiendo el grafeno exfoliado y un monémero polimerizable por radicales a polimerizacion en estado coexistente.

Lista de menciones

Bibliografia de patentes

Documento de patente 1: US7.659.350 B2
Documento de patente 2: US 2013/296498

El documento de patente 2 se refiere a un tratamiento de exfoliacion de grafito y a un procedimiento de injerto de un
polimero sobre grafito exfoliado simultdneamente.

Sumario de la invencion
Problema técnico
En el método del documento de patente 1, se exfolia previamente grafito, y se usa el grafeno exfoliado asi obtenido.

Sin embargo, en los métodos convencionalmente conocidos para exfoliar grafeno, es necesario tratar materia prima
de grafito con un &cido, luego calentar el grafito anterior para exfoliar el grafito y ademas recoger el polvo de grafeno
obtenido o grafito exfoliado. De esta manera, con el fin de obtener grafeno o grafito exfoliado, es necesario exfoliar
materia prima de grafito a través de un gran ndmero de etapas complicadas. Ademas, en métodos convencionales,
se obtiene grafeno o grafito exfoliado como un polvo, y por tanto, existe el problema de dificultad de manipulacién.

Un objetivo principal de la presente invencién es proporcionar un material compuesto de resina y grafito exfoliado
que tiene alta dispersabilidad en resinas y similares y se manipula facilimente.

Solucion al problema

Un material compuesto de resina y grafito exfoliado segin la presente invencién es un material compuesto de resina
y grafito exfoliado en el que grafito exfoliado y una resina forman un material compuesto. En un material compuesto
de resina y grafito exfoliado segiin una primera invencion en esta solicitud, cuando la cantidad de azul de metileno
adsorbida (umol/g) medida mediante el siguiente método es y, y el area de superficie especifica BET (mzlg) es x, la
razon y/x es de 0,15 0 mas, y el area de superficie especifica BET es de 25 m%/g o mas. La cantidad anterior de azul
de metileno adsorbida se mide basandose en la diferencia entre la absorbancia de una disolucién en metanol de
azul de metileno a una concentracién de 10 mg/l y la absorbancia de un liquido sobrenadante obtenido introduciendo
el material compuesto de resina y grafito exfoliado en la disolucién en metanol de azul de metileno, realizando
agitacion y luego realizando centrifugacion. Este método para medir la cantidad de azul de metileno adsorbida se
describira en detalle en la descripcion posterior de las realizaciones.

Un material compuesto de resina y grafito exfoliado segin una segunda invencion en esta solicitud es un material
compuesto de resina y grafito exfoliado en el que grafito exfoliado y una resina forman un material compuesto. En el
material compuesto de resina y grafito exfoliado, la temperatura de inicio de pirdlisis y la temperatura de final de
pirdlisis de la resina en el material compuesto son mayores que la temperatura de inicio de pirdlisis y la temperatura
de final de pirdlisis de la resina antes de la formacion del material compuesto, respectivamente.

En otro aspecto particular del material compuesto de resina y grafito exfoliado segln la presente invencion, el
contenido de la resina es del 1% en masa al 70% en masa.

En otro aspecto particular del material compuesto de resina y grafito exfoliado segun la presente invencion, la resina
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es un polimero de un mondémero polimerizable por radicales.

Un método para producir un material compuesto de resina y grafito exfoliado segln la presente invencién es un
método para producir el material compuesto de resina y grafito exfoliado anterior. En el método para producir un
material compuesto de resina y grafito exfoliado segin la presente invencion, se proporciona una composicion que
comprende grafito o grafito exfoliado primario y un polimero, el polimero injertado o adsorbido al grafito o grafito
exfoliado primario. El polimero contenido en la composicion se piroliza para exfoliar el grafito o grafito exfoliado
primario al tempo que queda parte del polimero.

En un aspecto particular del método para producir un material compuesto de resina y grafito exfoliado segun la
presente invencion, en la etapa de proporcionar la composicién, el polimero se injerta o se adsorbe sobre el grafito o
grafito exfoliado primario, y por tanto, el polimero se injerta o se adsorbe al grafito o grafito exfoliado primario.

En la primera realizacion del método para producir un material compuesto de resina y grafito exfoliado segun la
presente invencion, la etapa de proporcionar la composicion comprende una etapa de proporcionar una mezcla que
comprende el grafito o grafito exfoliado primario y un monémero polimerizable por radicales, y una etapa de
polimerizar el monémero polimerizable por radicales contenido en la mezcla para formar el polimero en el que el
mondémero polimerizable por radicales se polimeriza en la mezcla y se injerta el polimero sobre el grafito o grafito
exfoliado primario.

En la segunda realizacion del método para producir un material compuesto de resina y grafito exfoliado segin la
presente invencion, en la etapa de proporcionar la composicion, el polimero se calienta hasta una temperatura en un
intervalo de temperatura de 50°C o superior y 400°C o inferior en presencia del grafito o grafito exfoliado primario
para injertar el polimero sobre el grafito o grafito exfoliado primario.

Diversos aspectos particulares del método para producir un material compuesto de resina y grafito exfoliado segun
la presente invencion, incluyendo la primera realizacion anterior o la segunda realizacion anterior, se describiran a
continuacion.

En un aspecto particular del método para producir un material compuesto de resina y grafito exfoliado segun la
presente invencién, en la etapa de proporcionar la composicién, la composicion comprende ademas un agente
espumante pirolizable. En este caso, el grafito o grafito exfoliado primario puede exfoliarse mucho mas eficazmente.
Por tanto, el area de superficie especifica del grafito exfoliado obtenido puede aumentarse adicionalmente.

En otro aspecto particular del método para producir un material compuesto de resina y grafito exfoliado segun la
presente invencion, el agente espumante pirolizable es al menos un agente espumante térmico seleccionado del
grupo que consiste en compuestos que tienen estructuras representadas por la siguiente formula (1) a formula (4).

[Férmula 1]
Hzi\l——-(”‘,mNmN—-—‘I:E)——NHg
O 0O
Formula (1)
[Férmula 2]
CN
N=—
NC Formula (2)
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[Férmula 3]
0 CHs CHy 0
N |7
/cmf[;-—-Nmch';—-—-c
Formula (3)
[Férmula 4]
QO CH3 GHg O
N |/
C_?—N“——TN“{S—C\
HyCH,CH,CHLCHN CHa CH, NHCHoCHoCHoCHz
Formula (4)

En otro aspecto particular del método para producir un material compuesto de resina y grafito exfoliado segun la
presente invencion, en la etapa de someter a pirdlisis el polimero para exfoliar el grafito o grafito exfoliado primario,
el agente espumante pirolizable contenido en la mezcla se piroliza.

En todavia otro aspecto particular de la primera realizacion anterior del método para producir un material compuesto
de resina y grafito exfoliado segun la presente invencion, en la etapa de formar el polimero e injertar el polimero
sobre el grafito o grafito exfoliado primario, el agente espumante pirolizable contenido en la mezcla se piroliza.

En todavia otro aspecto particular de la primera realizacién anterior del método para producir un material compuesto
de resina y grafito exfoliado segun la presente invencion, la etapa de formar el polimero e injertar el polimero sobre
el grafito o grafito exfoliado primario se realiza calentando la mezcla para polimerizar el monémero polimerizable por
radicales contenido en la mezcla. En este caso, tanto la polimerizacién del monémero polimerizable por radicales
como la polimerizacion del polimero pueden realizarse simplemente calentando la mezcla. Por tanto, el grafito o
grafito exfoliado primario puede exfoliarse mucho mas facilmente.

En todavia otro aspecto particular del método para producir un material compuesto de resina y grafito exfoliado
segun la presente invencion, el monémero polimerizable por radicales es un monémero a base de vinilo.
Preferiblemente, el monémero a base de vinilo es un mondémero de estireno o metacrilato de glicidilo. EI monémero
de estireno es barato, y por tanto, el coste de produccion del material compuesto de resina y grafito exfoliado puede
reducirse. En la primera realizacion descrita anteriormente, como mondmero polimerizable por radicales, puede
usarse preferiblemente el monémero de estireno. Ademas, en la segunda realizaciéon descrita anteriormente, como
polimero anterior, se usa preferiblemente un polimero de metacrilato de glicidilo.

Efectos ventajosos de la invencion

En el material compuesto de resina y grafito exfoliado segun la presente invencion, la distancia entre grafenos
aumenta, y por tanto, el area de superficie especifica es grande. Ademas, el material compuesto de resina y grafito
exfoliado segun la presente invencion tiene una estructura de grafito en la porcion central y tiene una estructura
exfoliada en la que la distancia entre grafenos aumenta en la porcion de borde. Por tanto, el material compuesto de
resina y grafito exfoliado se manipula més facilmente que aleaciones exfoliadas convencionales. Ademas, el material
compuesto de resina y grafito exfoliado segun la presente invencion comprende una resina y, por tanto, tiene una
alta dispersabilidad en otras resinas.

Breve descripcion de los dibujos

[Figura 1] La figura 1 es un diagrama que muestra los resultados de medicién de TG/DATA de poliestireno en el
ejemplo 1.

[Figura 2] La figura 2 es un diagrama que muestra los resultados de medicion de TG/DATA de poli(acetato de vinilo)
en el ejemplo 2.

[Figura 3] La figura 3 es un diagrama que muestra los resultados de medicién de TG/DATA de polipropilenglicol en el
ejemplo 3.

[Figura 4] La figura 4 es un diagrama que muestra los resultados de medicion de TG/DATA de un material
compuesto de resina y grafito exfoliado obtenido en el ejemplo 1.

[Figura 5] La figura 5 es un diagrama que muestra los resultados de medicion de TG/DATA de un material
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compuesto de resina y grafito exfoliado obtenido en el ejemplo 2.

[Figura 6] La figura 6 es un diagrama que muestra los resultados de medicién de TG/DATA de un material
compuesto de resina y grafito exfoliado obtenido en el ejemplo 3.

[Figura 7] La figura 7 es un diagrama que muestra el espectro de XRD del material compuesto de resina y grafito
exfoliado obtenido en el ejemplo 1.

[Figura 8] La figura 8 es un diagrama que muestra el espectro de XRD del material compuesto de resina y grafito
exfoliado obtenido en el ejemplo 2.

[Figura 9] La figura 9 es un diagrama que muestra el espectro de XRD del material compuesto de resina y grafito
exfoliado obtenido en el ejemplo 3.

[Figura 10] La figura 10 es una fotografia del grafito exfoliado obtenido mediante el ejemplo 1 tomada mediante un
microscopio electrénico de barrido (SEM).

[Figura 11] La figura 11 es una fotografia del grafito exfoliado obtenido mediante el ejemplo 2 tomada mediante el
microscopio electronico de barrido (SEM).

[Figura 12] La figura 12 es una fotografia del grafito exfoliado obtenido mediante el ejemplo 3 tomada mediante el
microscopio electronico de barrido (SEM).

[Figura 13] La figura 13 es un diagrama que muestra los resultados de medicion de TG/DATA de un material
compuesto de resina y grafito exfoliado obtenido en el ejemplo de referencia 1.

[Figura 14] La figura 14 es un diagrama que muestra los resultados de medicion de TG/DATA de un material
compuesto de resina y grafito exfoliado obtenido en el ejemplo de referencia 2.

[Figura 15] La figura 15 es un diagrama que muestra los resultados de medicion de TG/DATA de un material
compuesto de resina y grafito exfoliado obtenido en el ejemplo de referencia 3.

[Figura 16] La figura 16 es un diagrama que muestra la relacion entre el &rea de superficie especifica BET (m2/g) yla
cantidad de azul de metileno adsorbida (umol/g) en materiales compuestos de resina y grafito exfoliado obtenidos en
los ejemplos 4 a 14 y los ejemplos de referencia 4 a 7 y materiales carbonaceos conocidos.

[Figura 17] La figura 17 es un diagrama ampliado que muestra el intervalo rodeado por la linea discontinua en la
figura 16.

Descripcion de realizaciones

A continuacién se describird en detalle un material compuesto de resina y grafito exfoliado y un método para
producir el mismo segun la presente invencion.

[Material compuesto de resina y grafito exfoliado]

El material compuesto de resina y grafito exfoliado segun la presente invencion es un material en el que grafito
exfoliado y una resina forman un material compuesto.

El material compuesto de resina y grafito exfoliado comprende grafito exfoliado y una resina.

El grafito exfoliado contenido en el material compuesto de resina y grafito exfoliado es uno en el que al menos una
parte de las capas de grafeno de grafito o grafito exfoliado primario que es una materia prima se exfolia. El grafito es
un apilamiento de una pluralidad de capas de grafeno y es, por ejemplo, grafito natural, grafito sintético o grafito
expandido. Como grafito usado como materia prima, se prefiere grafito expandido. La distancia entre capas de
grafeno es mayor en grafito expandido que en el grafito habitual, y por tanto, el grafito expandido puede exfoliarse
facilmente. Por tanto, usando grafito expandido como grafito, el material compuesto de resina y grafito exfoliado
puede producirse facilmente.

En el grafito anterior, el nimero de capas apiladas de grafeno es de aproximadamente 100000 o mas a 1000000, y
el area de superficie especifica BET es un valor de 22 m2/g 0 menos. Ademas, el material compuesto de resina y
grafito exfoliado de la presente invencion se refiere a uno en el que el nimero de capas apiladas de grafeno es de
3000 o menos.

En un material compuesto de resina y grafito exfoliado segun una primera invencién en esta solicitud, cuando la
cantidad de azul de metileno adsorbida (umol/g) es y, y el area de superficie especifica BET (mzlg) es x, la razon y/x
es de 0,15 o0 mas, mas preferiblemente de 0,27 0 mas, y mas preferiblemente de 0,39 o mas.

La cantidad anterior de azul de metileno adsorbida se obtiene mediante el siguiente método. El material compuesto
de resina y grafito exfoliado se introduce en una disolucién en metanol de azul de metileno a una concentracién de
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10 mg/l, y la mezcla se agita. A continuacion, la mezcla se centrifuga, y se observa un cambio en la absorbancia del
liquido sobrenadante obtenido a la longitud de onda de absorcion maxima. El azul de metileno se adsorbe mediante
conjugacion n sobre las porciones del material compuesto de resina y grafito exfoliado en donde esta apilado
grafeno. Por otro lado, el azul de metileno emite fluorescencia mediante irradiacion con luz. Cuando el azul de
metileno se adsorbe sobre el grafeno, no emite fluorescencia. En otras palabras, la intensidad de fluorescencia
disminuye. Por tanto, la cantidad de azul de metileno adsorbida puede obtenerse a partir de la cantidad de
disminucion en la intensidad de fluorescencia obtenida a partir del liquido sobrenadante anterior con respecto a la
intensidad de fluorescencia del azul de metileno original.

Por otro lado, existe una correlacion entre la cantidad anterior de azul de metileno adsorbida y el area de superficie
especifica de un material carbonaceo. En particulas de grafito esféricas convencionalmente conocidas, cuando el
area de superficie especifica (m2/g) obtenida mediante BET es X, y la cantidad anterior de azul de metileno
adsorbida (umol/g) es y, se mantiene la relacion y ~ 0,13x. Esto indica que cuando mayor es el area de superficie
especifica, mayor es la cantidad de azul de metileno adsorbida. Por tanto, la cantidad de azul de metileno adsorbida
puede ser un indicador que reemplaza al area de superficie especifica.

En el material compuesto de resina y grafito exfoliado segun primera presente invencion, la razén y/x es de 0,15 o
mas tal como se describié anteriormente. En las particulas de grafito esféricas convencionales, y ~ 0,13x. Por otro
lado, en la presente invencion, y/x es 0,15 o mas, y por tanto, el material compuesto de resina y grafito exfoliado
segun la primera presente invenciéon se distingue de las particulas de grafito esféricas convencionales. En otras
palabras, la cantidad de azul de metileno absorbida es mayor en el material compuesto de resina y grafito exfoliado
segun la presente invencion que en el grafito esférico conocido convencionalmente aunque el area de superficie
especifica BET sea la misma. Se considera que esto es porque en el material compuesto de resina y grafito
exfoliado segun la presente invencion, se produce condensacion en algun grado en un estado seco, pero la distancia
entre grafenos aumenta en un estado hiimedo tal como en metanol en comparacion con en el estado seco.

En una segunda invencion en esta solicitud, la temperatura de inicio de pirdlisis y la temperatura de final de pirdlisis
de una resina en un material compuesto de resina y grafito exfoliado son mayores que la temperatura de inicio de
pirdlisis y la temperatura de final de pirdlisis de la resina antes de la formacion del material compuesto,
respectivamente. En la presente invencion, la temperatura de inicio de pirdlisis y la temperatura de final de pirdlisis
se refieren a la temperatura de inicio de la descomposicion y a la temperatura de punto final de la descomposicion
dependientes de la medicion de TAG, respectivamente.

En los materiales compuestos de resina y grafito exfoliado segun las invenciones primera y segunda en esta
solicitud, no s6lo aumenta la distancia entre grafenos, sino que la resina forma un material compuesto con el grafito
exfoliado. Por tanto, los materiales compuestos de resina y grafito exfoliado tienen una excelente dispersabilidad
cuando se afiaden a un material de resina. Ademas, cuando se afiade a una resina, el material compuesto de resina
y grafito exfoliado se afiade deseablemente en un estado de una dispersion en el que el material compuesto de
resina y grafito exfoliado se dispersa en un disolvente orgénico. En la dispersion, la distancia entre grafenos
aumenta, y la agregacién puede suprimirse. Por tanto, incluso si la cantidad del material compuesto de resina y
grafito exfoliado afiadida disminuye, el material compuesto de resina y grafito exfoliado puede dispersarse mucho
mas uniformemente en la resina. Ademas, el material compuesto de resina y grafito exfoliado es menos probable
gue precipite en una dispersion o disolucién, y por tanto, la vida util, es decir, el tiempo que puede utilizarse, de la
dispersion o disolucion puede aumentarse también. Por tanto, preferiblemente, el material compuesto de resina y
grafito exfoliado segun la presente invencién se prepara deseablemente como una dispersion o disolucién en la que
el material compuesto de resina y grafito exfoliado se dispersa o se disuelve en un disolvente organico.

El area de superficie especifica BET del material compuesto de resina y grafito exfoliado es de 25 m2/g 0 mas,
preferiblemente 35 m2/g 0 mas, mas preferiblemente 45 mzlg 0 mas, y mas preferiblemente 100 m2/g 0 mas. El valor
de limite superior del area de superficie especifica BET del material compuesto de resina y grafito exfoliado es
habitualmente de 2500 m2/g 0 Menos.

El grafito exfoliado puede ser uno que usa grafito exfoliado primario como materia prima en lugar de grafito. El grafito
exfoliado primario incluye ampliamente, ademéas de grafito exfoliado obtenido exfoliando grafito, y el material
compuesto de resina y grafito exfoliado de la presente invencion, grafito exfoliado obtenido exfoliando grafito
mediante diversos métodos descritos mas adelante. El grafito exfoliado primario se obtiene exfoliando grafito, y por
tanto, su area de superficie especifica es mayor que la del grafito.

La resina contenida en el material compuesto de resina y grafito exfoliado es preferiblemente un polimero de un
monomero polimerizable por radicales. La resina puede ser un copolimero de una pluralidad de tipos de monémeros
polimerizables por radicales o un homopolimero de un tipo de monémero polimerizable por radicales. El monémero
polimerizable por radicales no esta particularmente limitado siempre que sea un monémero que tiene un grupo
funcional polimerizable por radicales. Los ejemplos del monémero polimerizable por radicales incluyen estireno, o-
etilacrilato de metilo, a-bencilacrilato de metilo, a-[2,2-bis(carbometoxi)etillacrilato de metilo, itaconato de dibutilo,
itaconato de dimetilo, itaconato de diciclohexilo, a-metilen-8-valerolactona, a-metilestireno, acrilatos sustituidos en o
que comprenden a-acetoxiestireno, monémeros de vinilo que tienen un grupo glicidilo o un grupo hidroxilo tales
como metacrilato de glicidilo, metacrilato de 3,4-epoxiciclohexilmetilo, metacrilato de hidroxietilo, acrilato de
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hidroxietilo, acrilato de hidroxipropilo y metacrilato de 4-hidroxibutilo; monémeros de vinilo que tienen un grupo
amino tales como alilamina, (met)acrilato de dietilaminoetilo y (met)acrilato de dimetilaminoetilo; monémeros que
tienen un grupo carboxilo tales como acido metacrilico, anhidrido maleico, acido maleico, acido itaconico, acido
acrilico, acido crotonico, succinato de 2-acriloiloxietilo, succinato de 2-metacriloiloxietiio y é&cido 2-
metacriloiloxietilftalico; monémeros que tienen un grupo fosfato tales como Phosmer M, Phosmer CL, Phosmer PE,
Phosmer MH y Phosmer PP fabricados por Uni-Chemical Co., Ltd.; monémeros que tienen un grupo alcoxisililo tales
como viniltrimetoxisilano y 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano; y monémeros a base de (met)acrilato que tienen un
grupo alquilo, un grupo bencilo, o similar. Los ejemplos preferidos del monédmero polimerizable por radicales incluyen
mondémeros a base de vinilo. Los ejemplos particulares incluyen un monémero de estireno econdémico.

El contenido de la resina en el material compuesto de resina y grafito exfoliado es preferiblemente del 1% en masa
al 70% en masa. Por tanto, mediante la formacién del material compuesto de la resina, es posible aumentar la
dispersabilidad en una resina de matriz o similar mucho mas y aumentar la distancia entre grafenos en la porcién de
borde de manera mas fiable. El contenido es mas preferiblemente del 5% en masa al 30% en masa, ademas
preferiblemente del 10% en masa al 20% en masa.

El material compuesto de resina y grafito exfoliado de la presente invencion se caracteriza por ser relativamente
menos propenso a volar. Esto se considera que es debido a que un polimero obtenido polimerizando el monémero
polimerizable por radicales anterior no se descompone por completo y permanece en una etapa de pirdlisis tal como
se describe més adelante. Es decir, se considera que el polimero ubicado en porciones intercaladas entre las capas
de grafeno en el grafito exfoliado se intercala entre los grafenos en ambos lados y, por tanto, no se piroliza
completamente alrededor de la temperatura de pirdlisis. Por tanto, el material compuesto de resina y grafito exfoliado
de la presente invencién se manipula facilmente.

Ademas, en el material compuesto de resina y grafito exfoliado segun la presente invencién, se aumenta la distancia
entre capas entre grafenos, y el area de superficie especifica es grande. Ademas, el material compuesto de resina 'y
grafito exfoliado segun la presente invencion tiene una estructura de grafito en la parte central y tiene una estructura
exfoliada en la porcion de borde. Por tanto, el material compuesto de resina y grafito exfoliado se manipula mas
facilmente que las aleaciones exfoliadas convencionales. Ademas, el material compuesto de resina y grafito
exfoliado segun la presente invencion comprende una resina y, por tanto, tiene una alta dispersabilidad en otras
resinas. Particularmente, cuando las otras resinas son resinas que tienen una alta afinidad por la resina contenida en
el material compuesto de resina y grafito exfoliado, la dispersabilidad del material compuesto de resina y grafito
exfoliado en las otras resinas es mayor.

Puede producirse un material compuesto de resina y grafito exfoliado de este tipo, por ejemplo, mediante un método
de produccion tal como se describe a continuacion.

[Método para producir material compuesto de resina y grafito exfoliado]
(Etapa de proporcionar una composicion de materia prima)

En un método para producir un material compuesto de resina y grafito exfoliado segun la presente invencion, se
proporciona en primer lugar una composicion que comprende el grafito o grafito exfoliado primario anterior y el
polimero anterior, el polimero injertado o adsorbido al grafito o grafito exfoliado primario. Como etapa de
proporcionar esta composicién, por ejemplo, pueden usarse los siguientes métodos primero y segundo en los que el
polimero se injerta sobre el grafito o grafito exfoliado primario para fijar el polimero al grafito o grafito exfoliado
primario, y un tercer método en el que el polimero se adsorbe sobre el grafito o grafito exfoliado primario para fijar el
polimero al grafito o grafito exfoliado primario.

(Primer método)

En el primer método, en primer lugar, se proporciona una mezcla que comprende el grafito o grafito exfoliado
primario anterior y el mondémero polimerizable por radicales anterior como materia prima. A continuacion, el
mondémero polimerizable por radicales contenido en la mezcla se polimeriza para formar un polimero en el que el
mondmero polimerizable por radicales anterior se polimeriza en la mezcla y se injerta el polimero sobre el grafito o
grafito exfoliado primario.

En el primer método, en primer lugar, se proporciona una composicion que comprende el grafito o grafito exfoliado
primario y el monémero polimerizable por radicales.

La razén de combinacion entre el grafito y el monémero polimerizable por radicales no esta particularmente limitada
y es de manera deseable una proporcion de 1:1 a 1:100 en cuanto a una razén en masa. Ajustando la razén de
combinacion en un intervalo, es posible exfoliar el grafito o grafito exfoliado primario eficazmente para obtener el
material compuesto de resina y grafito exfoliado mucho mas eficazmente.

En la etapa de proporcionar la composicion anterior, preferiblemente, se proporciona una composicidon que
comprende ademas un agente espumante pirolizable que genera un gas en pirélisis. En este caso, el grafito o grafito
exfoliado primario puede exfoliarse mucho mas eficazmente mediante calentamiento descrito mas adelante.
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El agente espumante pirolizable anterior no esta particularmente limitado siempre que sea un compuesto que se
descompone de manera espontanea mediante calentamiento y genera un gas durante la descomposicién. Como
agente espumante pirolizable anterior, por ejemplo, pueden usarse agentes espumantes a base de acido
azocarboxilico, a base de diazoacetamida, a base de compuesto azonitrilo, a base de bencenosulfohidracina o a
base de compuesto nitroso o similares que generan un gas nitrégeno durante la descomposicion, o agentes
espumantes que generan monoxido de carbono, diéxido de carbono, metano, aldehido, o similares durante la
descomposicion. El agente espumante pirolizable anterior puede usarse solo, o puede usarse una pluralidad de tipos
de agentes espumantes en combinacién.

Preferiblemente, como agente espumante pirolizable anterior, pueden usarse azodicarbonamida (ADCA) que tiene
una estructura representada por la siguiente férmula (1) y agentes espumantes que tienen estructuras representadas
por las siguientes formulas (2) a (4). Estos agentes espumantes se descomponen de manera espontanea mediante
calentamiento y generan un gas nitrégeno durante la descomposicion.

[Formula 5]
HoN ﬁ N=N-—C-—NH,
0O @] Férmula (1)
[Formula 6]
CN
NC Formula (2)
[Formula 7]
O CH;; CH@ 0
N L7
fcmcmmmwm?mc\
H,C=—= HCH,C HN g}Hg CHs NHCH,CH==CH, Férmula (3)
[Formula 8]
o  CHs CHy o
N L/
/Cﬂ-C—ﬂNmN"—{]:—E\
H3CH,CHCHCHN CH, CH  NHCHCHRCH,CH, Formula (4)

La temperatura de pirdlisis del agente espumante pirolizable anterior no esta particularmente limitada y puede ser
mas baja 0 mas alta que la temperatura a la que el monémero polimerizable por radicales anterior inicia de manera
espontanea la polimerizacion. Por ejemplo, la temperatura de pirdlisis de la ADCA que tiene la estructura
representada por la formula anterior (1) es de 210°C, que es una temperatura mayor que la temperatura a la que el
estireno inicia de manera espontanea la polimerizacién, 150°C, cuando el monémero polimerizable por radicales
anterior es estireno. Las temperaturas de inicio de pirdlisis de los agentes espumantes pirolizables que tienen las
estructuras representadas por las formulas anteriores (2) a (4) son de 88°C, 96°C y 110°C en orden, y estas son
temperaturas menores que la temperatura a la que el estireno inicia de manera espontanea la polimerizacion, 150°C.

La raz6n de combinacion entre el grafito o grafito exfoliado primario anterior y el agente espumante pirolizable
anterior no esta particularmente limitada, y se combinan preferiblemente de 100 partes en peso a 300 partes en
peso del agente espumante pirolizable basandose en 100 partes en peso del grafito o grafito exfoliado primario
anterior. Ajustando la cantidad del agente espumante pirolizable anterior combinado en el intervalo anterior, es
posible exfoliar el grafito o grafito exfoliado primario anterior mucho mas eficazmente para obtener el material
compuesto de resina y grafito exfoliado eficazmente.
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El método para proporcionar la composicién anterior no esta particularmente limitado. Los ejemplos del método
incluyen un método de dispersién del grafito o grafito exfoliado primario anterior en el monémero polimerizable por
radicales anterior usando el monémero polimerizable por radicales anterior como medio de dispersion. Ademas, la
composicion anterior que comprende ademas el agente espumante pirolizable anterior puede proporcionarse
disolviendo o dispersando el agente espumante pirolizable anterior en el mondémero polimerizable por radicales
anterior.

A continuacion, se realiza la etapa de polimerizacion del monémero polimerizable por radicales anterior contenido en
la composicién anterior para formar un polimero en el que el monémero polimerizable por radicales anterior se
polimeriza en la composicién anterior.

En este momento, el monémero polimerizable por radicales anterior forma un radical libre, y por tanto, el monémero
polimerizable por radicales anterior experimenta polimerizacién por radicales y, por tanto, se forma el polimero en el
gue el monémero polimerizable por radicales anterior se polimeriza. Por otro lado, el grafito contenido en la
composicion anterior es un apilamiento de una pluralidad de capas de grafeno y, por tanto, tiene propiedades de
captura de radicales. Por tanto, cuando el mondmero polimerizable por radicales anterior se somete a polimerizacion
en la composicién anterior que comprende el grafito o grafito exfoliado primario anterior, el radical libre anterior se
adsorbe sobre los extremos y las superficies de las capas de grafeno del grafito o grafito exfoliado primario anterior.
Por tanto, el polimero anterior o el monémero polimerizable por radicales anterior que tiene el radical libre anterior
formado durante la polimerizacion se injerta sobre los extremos y las superficies de las capas de grafeno del grafito
o grafito exfoliado primario anterior.

Los ejemplos del método para polimerizar el mondmero polimerizable por radicales anterior contenido en la
composicion anterior incluyen un método de calentamiento de la composicion anterior hasta la temperatura a la que
el mondmero polimerizable por radicales anterior inicia de manera espontanea la polimerizaciébn o superior.
Calentando la composiciéon anterior hasta la temperatura anterior o superior, puede formarse un radical libre en el
monomero polimerizable por radicales anterior contenido en la composicién anterior. Por tanto, pueden realizarse la
polimerizacion y el injerto descritos anteriormente.

Cuando el monomero polimerizable por radicales anterior se polimeriza mediante calentamiento tal como se
describié anteriormente, puede realizarse tanto la polimerizacion del monémero polimerizable por radicales anterior
como la pirdlisis del polimero anterior descrito mas adelante simplemente calentando la composicién anterior. Por
tanto, la exfoliacion del grafito o grafito exfoliado primario es mucho mas facil.

El método de calentamiento anterior no esta particularmente limitado siempre que sea un método que pueda
calentar la composicién anterior hasta la temperatura anterior o superior. La composicién anterior puede calentarse
mediante un método y aparato apropiados. Ademas, en el calentamiento anterior, puede realizarse el calentamiento
sin sellado, es decir, a presion normal.

Ademas, con el fin de polimerizar de manera fiable el monédmero polimerizable por radicales anterior, después de
gue se caliente la composicion anterior hasta una temperatura igual 0 mayor que la temperatura a la que el
mondémero polimerizable por radicales anterior inicia de manera espontanea la polimerizacién, la temperatura
anterior puede mantenerse ademas durante un tiempo determinado. El tiempo que la composicion anterior se
mantiene alrededor de la temperatura anterior esta preferiblemente en el intervalo de 0,5 a 5 horas aunque
dependiendo del tipo y la cantidad del monémero polimerizable por radicales usado.

Después de la etapa de formacién del polimero anterior, se realiza la etapa de calentamiento de la composicion
anterior hasta la temperatura de pirdlisis del polimero anterior para pirolizar el polimero anterior al tiempo que
permanece parte del polimero. Por tanto, el polimero anterior contenido en la composicion anterior, el polimero
anterior injertado sobre los extremos y las superficies de las capas de grafeno del grafito o grafito exfoliado primario
anterior, y similar se pirolizan. En la presente invencion, la temperatura de pirdlisis del polimero anterior se refiere a
la temperatura de punto final de descomposicion dependiente de medicidon de TAG. Por ejemplo, cuando el polimero
es poliestireno, la temperatura de pir6lisis del polimero anterior es de aproximadamente 350°C.

En este momento, cuando el polimero anterior injertado sobre los extremos y las superficies de las capas de grafeno
del grafito o grafito exfoliado primario anterior, y similar se pirolizan, se produce la fuerza de exfoliaciéon entre las
capas de grafeno anteriores. Por tanto, pirolizando el polimero anterior y similar, el grafito o grafito exfoliado primario
anterior puede exfoliarse entre las capas de grafeno del grafito o grafito exfoliado primario anterior para obtener
grafito exfoliado.

Ademas, parte del polimero permanece en la composicion incluso mediante esta pirdlisis. La temperatura de inicio
de pirdlisis y la temperatura de final de pirdlisis de la resina en el material compuesto de resina y grafito exfoliado
obtenido mediante la pirélisis son mayores que la temperatura de inicio de pirdlisis y la temperatura de final de
pirdlisis de la resina antes de la formacion del material compuesto, respectivamente.

En la presente invencién, el grafito exfoliado es un apilamiento de grafeno tras la exfoliacion que se obtiene
sometiendo el grafito o grafito exfoliado primario original a tratamiento de exfoliacion, y se refiere a un apilamiento de
grafeno que tiene un area de superficie especifica mayor que el grafito o grafito exfoliado primario original anterior, o
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un apilamiento de grafeno en el que el punto final de descomposicién del grafito o grafito exfoliado primario original
se desplaza hasta una temperatura menor.

El método de calentamiento anterior no esta particularmente limitado siempre que sea un método que pueda
calentar la composicion anterior hasta la temperatura de pirélisis del polimero anterior. La composicién anterior
puede calentarse mediante un método y aparato apropiados. Ademas, en el calentamiento anterior, puede realizarse
el calentamiento sin sellado, es decir, a presion normal. Por tanto, puede producirse grafito exfoliado de manera
economica y facil. Puede lograrse la pirélisis de modo que la resina permanece ajustando el tiempo de
calentamiento. Es decir, acortando el tiempo de calentamiento, la cantidad de la resina que permanece puede
aumentarse. Ademas, reduciendo la temperatura de calentamiento, la cantidad de la resina que permanece también
puede aumentarse.

Ademas, en el segundo método y el tercer método descritos mas adelante, en la etapa de calentamiento de la
composicion anterior para que permanezca parte del polimero, la temperatura de calentamiento y el tiempo de
calentamiento pueden ajustarse.

Después de que se caliente la composicion anterior hasta una temperatura igual o mayor que la temperatura de
pirélisis del polimero anterior, la temperatura anterior puede mantenerse ademdas durante un tiempo determinado,
cuando el polimero anterior puede pirolizarse de modo que permanece parte del polimero, mientras que parte del
polimero permanece en la composicion. El tiempo que la composicion anterior se mantiene alrededor de la
temperatura anterior esta preferiblemente en el intervalo de 0,5 a 5 horas aunque dependiendo del tipo y la cantidad
del monémero polimerizable por radicales usado.

Ademas, cuando el mondmero polimerizable por radicales anterior se polimeriza mediante calentamiento en la etapa
de formacion del polimero anterior, pueden realizarse de manera continua tratamiento térmico en la etapa de
formacion del polimero anterior, y tratamiento térmico en la etapa de pirdlisis del polimero anterior descrito mas
adelante mediante el mismo método y aparato.

En el calentamiento anterior, en el caso en el que la composicién anterior comprenda ademas un agente espumante
pirolizable, cuando la composicién anterior se calienta hasta la temperatura de pirdlisis del agente espumante
pirolizable anterior, el agente espumante pirolizable anterior se piroliza en la composicion anterior. Por otro lado, el
agente espumante pirolizable anterior genera un gas y se espuma durante la pirdélisis. En este momento, cuando el
agente espumante pirolizable anterior se piroliza entre las capas de grafeno del grafito o grafito exfoliado primario
anterior, el gas anterior generado mediante la pirdlisis anterior entra entre las capas de grafeno anteriores, y el
espacio entre las capas de grafeno anteriores aumenta. Por tanto, se produce la fuerza de exfoliacion entre las
capas de grafeno anteriores, y por tanto, el grafito o grafito exfoliado primario anterior puede exfoliarse
adicionalmente. Por tanto, usando el agente espumante pirolizable anterior, el area de superficie especifica del
grafito exfoliado obtenido puede aumentarse mucho mas.

En la presente invencion, usando el monémero polimerizable por radicales anterior y/o el polimero anterior y el
agente espumante pirolizable anterior en combinacion, el grafito o grafito exfoliado primario puede exfoliarse mucho
més eficazmente. EI motivo por el que el grafito o grafito exfoliado primario puede exfoliarse mucho mas eficazmente
mediante un método de este tipo no es seguro, pero se considera el siguiente motivo. Tal como se describid
anteriormente, cuando el mondmero polimerizable por radicales anterior forma un radical libre, el polimero anterior o
el mondmero polimerizable por radicales anterior que tiene el radical libre anterior formado durante la polimerizacién
se injerta sobre los extremos y las superficies de las capas de grafeno del grafito o grafito exfoliado primario anterior.
Por tanto, el radical libre anterior se atrapa en las capas de grafeno del grafito o grafito exfoliado primario anterior.
Por otro lado, el agente espumante pirolizable anterior tiene la propiedad de alta afinidad por radicales y, por tanto,
es atraido al radical libre atrapado en las capas de grafeno del grafito o grafito exfoliado primario anterior en la
composicion anterior. Por tanto, el agente espumante pirolizable anterior se piroliza facilmente alrededor de las
superficies apiladas de las laminas de grafeno del grafito o grafito exfoliado primario. Por tanto, la fuerza de
exfoliacion puede aplicarse eficazmente entre las capas de grafeno del grafito o grafito exfoliado primario anterior
mediante la pirdlisis del agente espumante pirolizable anterior.

No es necesario que la pirdlisis del agente espumante pirolizable anterior se realice necesariamente en la etapa de
pirdlisis del polimero anterior. Por ejemplo, cuando la temperatura de pirélisis del agente espumante pirolizable
anterior es menor que la temperatura a la que el monémero polimerizable por radicales anterior inicia de manera
espontanea la polimerizacion, el agente espumante pirolizable anterior puede pirolizarse cuando el monémero
polimerizable por radicales anterior se polimeriza mediante calentamiento en la etapa de formacion del polimero
anterior. Ademas, la pirdlisis del agente espumante pirolizable anterior puede ser antes de la polimerizacion del
mondmero polimerizable por radicales, después de la polimerizacion, o de manera simultdnea con la polimerizacion.

Ademas, con el fin de pirolizar de manera fiable el agente espumante pirolizable anterior, después de que se caliente
la composicién anterior hasta una temperatura igual o mayor que la temperatura de pirélisis del agente espumante
pirolizable anterior, la temperatura anterior puede mantenerse ademas durante un tiempo determinado. El tiempo
gue la composicion anterior se mantiene alrededor de la temperatura anterior esta preferiblemente en el intervalo de
0,5 a 5 horas aunque dependiendo del tipo y la cantidad del agente espumante pirolizable usado.
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(Segundo método)

En el segundo método, en la etapa de proporcionar una composicién que comprende grafito o grafito exfoliado
primario y un polimero en el que un monémero polimerizable por radicales se polimeriza, el polimero que se injerta
sobre el grafito o grafito exfoliado primario, el polimero se calienta hasta una temperatura en el intervalo de
temperatura de 50°C o mas y 400°C o menos en presencia del grafito o grafito exfoliado primario para injertar el
polimero sobre el grafito o grafito exfoliado primario. Es decir, en el primer método, se polimeriza un monémero
polimerizable por radicales en presencia de grafito o grafito exfoliado primario para formar un polimero y promover el
injerto del polimero sobre el grafito o grafito exfoliado primario, mientras que en el segundo método, mediante
calentamiento de un polimero previamente obtenido hasta el intervalo de temperatura particular anterior en
presencia de grafito o grafito exfoliado primario, puede injertarse directamente un radical de polimero formado
pirolizando el polimero sobre el grafito o grafito exfoliado primario.

Como polimero en el segundo método, puede usarse un polimero de formacién de radicales piroliticamente
apropiado.

La mayoria de los polimeros orgéanicos generan radicales a la temperatura de descomposicion. Por tanto, como
polimeros que forman radicales alrededor de la temperatura de descomposicion anterior, pueden usarse muchos
polimeros organicos. Sin embargo, preferiblemente, se usan preferiblemente polimeros de monomeros
polimerizables por radicales tales como monémeros a base de vinilo. Los ejemplos de tales monémeros a base de
vinilo, es decir, monémeros que contienen grupo vinilo, incluyen monémeros tales como acrilato de etilo, acrilato de
butilo, acrilato de 2-etilhexilo y acrilato de bencilo. Los ejemplos preferidos incluyen estireno y metacrilato de glicidilo.
Ademas, los ejemplos de polimeros obtenidos polimerizando los monémeros anteriores que contienen grupo vinilo
pueden incluir ésteres de (met)acrilato de alquilo, polipropileno, polivinilfenol, poli(sulfuro de fenileno) y poli(fenilen
éter).

Ademas, también pueden usarse polimeros que contienen elementos de halégeno tales como cloro, tales como
poli(cloruro de vinilo), resinas de cloruro de vinilo cloradas, resinas de fluoruro de etileno, resinas de fluoruro de
vinildeno y resinas de cloruro de vinildeno, y similares. También pueden usarse copolimeros de etileno-acetato de
vinilo (EVA), polivinilacetal, polivinilpirrolidona, y copolimeros de los mismos. También pueden usarse polimeros
obtenidos mediante polimerizacion catiénica tales como poliisobutileno y polialquilen éteres.

También pueden usarse poliuretanos, resinas epoxidicas, resinas de silicona modificada, resinas de silicona, y
similares obtenidas reticulando oligémeros.

Puede usarse polialilamina, y en este caso, puede injertarse un grupo amino sobre el grafito o grafito exfoliado
primario. Pueden usarse polivinilfenol y polifenoles, y en este caso, puede injertarse OH fendlico sobre el grafito o
grafito exfoliado primario. Ademas, cuando se usa un polimero que tiene un grupo fosfato, el grupo fosfato puede
injertarse.

Ademas, pueden usarse polimeros de condensacion tales como poliésteres y poliamidas. En este caso, la
concentracion de radicales obtenida a la temperatura de descomposicion es baja, pero se injertan productos de
descomposicion.

Como polimero proporcionado previamente, se usan preferiblemente homopolimeros de metacrilato de glicidilo,
poliestireno, poli(acetato de vinilo), polipropilenglicol, polibutiral, y similares. Usando estos polimeros, el grafito o
grafito exfoliado primario puede exfoliarse mucho més eficazmente.

En el segundo método, la razén de combinacion entre el grafito o grafito exfoliado primario anterior y el polimero
anterior no esta particularmente limitada y es de manera deseable una proporciéon de 1:5 a 1:20 en cuanto a una
razon en peso. Ajustando la razén de combinacion en este intervalo, es posible exfoliar el grafito o grafito exfoliado
primario mas eficazmente para obtener el material compuesto de resina y grafito exfoliado eficazmente.

Ademas, en el segundo método, como en el caso del primer método, en la etapa de proporcionar la composicion,
preferiblemente, se desea que contenga adicionalmente un agente espumante pirolizable en la composicion. Como
en el caso del primer método, el grafito o grafito exfoliado primario puede exfoliarse mucho mas eficazmente
mediante calentamiento que provoca la pirdlisis del polimero descrito mas adelante.

Los agentes espumantes pirolizables que pueden usarse son similares a aquellos en el caso del primer método. Por
tanto, preferiblemente, se desea usar los agentes espumantes que tienen las estructuras representadas por las
férmulas (1) a (4) descritas anteriormente.

Ademas en el segundo método, la razén de combinacion entre el grafito o grafito exfoliado primario y el agente
espumante pirolizable no esta particularmente limitada, y el agente espumante pirolizable se combina
preferiblemente en la proporcion de 100 a 300 partes en peso basandose en 100 partes en peso del grafito o grafito
exfoliado primario. Cuando la razén de combinacién esta en este intervalo, el grafito o grafito exfoliado primario
puede exfoliarse mucho mas eficazmente.

11



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2 684 343 T3

Ademas, en el segundo método, el método especifico para proporcionar la composicién no esta limitado. Los
ejemplos del método especifico incluyen un método de introducir el polimero anterior y grafito o grafito exfoliado
primario en un disolvente o medio de dispersion apropiado y calentar la mezcla.

El polimero se injerta sobre el grafito o grafito exfoliado primario mediante el calentamiento anterior. Esta
temperatura de calentamiento esta de manera deseable en el intervalo de 50°C o mas y 400°C o menos. Ajustando
la temperatura de calentamiento en este intervalo de temperatura, el polimero puede injertarse eficazmente sobre el
grafito. Por tanto, el grafito o grafito exfoliado primario puede exfoliarse mucho mas eficazmente. El motivo de esto
se considera que es el siguiente.

Al calentar el polimero obtenido polimerizando el monémero polimerizable por radicales anterior, parte del polimero
se descompone, y se atrapa un radical en las capas de grafeno del grafito o grafito exfoliado primario. Por tanto, el
polimero se injerta sobre el grafito o grafito exfoliado primario. Entonces, cuando el polimero se descompone y se
guema en una etapa de calentamiento descrita mas adelante, se aplica una gran tension a la superficie de injerto del
polimero en donde el polimero se injerta sobre el grafito o grafito exfoliado primario. Por tanto, se considera que la
fuerza de exfoliacion actia a partir del punto de injerto, y la distancia entre las capas de grafeno aumenta
eficazmente.

(Tercer método)

Los ejemplos del tercer método pueden incluir un método de disolver o dispersar el grafito anterior y el polimero
anterior en un disolvente apropiado. Como disolvente de este tipo, pueden usarse tetrahidrofurano, metil etil cetona,
tolueno, acetato de etilo, y similares.

Ademas, cuando se usa el agente espumante pirolizable, el agente espumante pirolizable puede afiadirse
adicionalmente y dispersarse o disolverse en el disolvente anterior.

Ademas, en el tercer método, como la composicién anterior, una composicion en la que un polimero se adsorbe en
grafito o grafito exfoliado primario se proporciona en un disolvente. El método para adsorber el polimero sobre el
grafito o grafito exfoliado primario no esté particularmente limitado. El polimero tiene propiedades de adsorcidn sobre
grafito, y por tanto, puede usarse un método de mezclado del grafito o grafito exfoliado primario con el polimero en el
disolvente descrito anteriormente. Preferiblemente, con el fin de adsorber el polimero sobre el grafito o grafito
exfoliado primario méas eficazmente, se lleva a cabo de manera deseable tratamiento con ultrasonidos. El método de
tratamiento con ultrasonidos no esta particularmente limitado. Por ejemplo, puede usarse un método de irradiacién
con ondas de ultrasonidos a aproximadamente 100 W y una frecuencia de oscilacion de aproximadamente 28 kHz
usando un aparato de tratamiento con ultrasonidos adecuado.

Ademas, el tiempo de tratamiento con ultrasonidos tampoco esta particularmente limitado y puede ser igual a o
mayor que el tiempo requerido para que el polimero se adsorba sobre el grafito. Por ejemplo, con el fin de adsorber
poli(acetato de vinilo) sobre el grafito, el tratamiento con ultrasonidos puede mantenerse preferiblemente durante
aproximadamente 30 minutos o 60 minutos, mas preferiblemente durante aproximadamente 120 minutos.

Se considera que la adsorciéon del polimero se debe a la interaccion de la energia superficial del grafito con el
polimero.

(Etapa de exfoliacion de grafito mediante pirélisis de polimero)

En todos del primer método, segundo método y tercer método anteriores, después de que la composicion se
proporcione tal como se describié anteriormente, el polimero contenido en la composicion se piroliza sin sellado. Por
tanto, el grafito o grafito exfoliado primario se exfolia mientras parte del polimero permanece, y puede obtenerse el
material compuesto de resina y grafito exfoliado. Con el fin de realizar la pirdlisis del polimero en este caso, la
composicion anterior puede calentarse hasta la temperatura de pir6lisis del polimero o superior. Mas
especificamente, la composicion anterior se calienta hasta la temperatura de pir6lisis del polimero o superior, y el
polimero se quema adicionalmente. En este momento, el polimero se quema hasta el punto en el que el polimero
permanece en la composicion. Por tanto, puede obtenerse el material compuesto de resina y grafito exfoliado. Por
ejemplo, la temperatura de pirdlisis de poliestireno es de aproximadamente 380°C a 450°C, la temperatura de
pirdlisis de poli(metacrilato de glicidilo) es de aproximadamente 400°C a 500°C, y la temperatura de pir6lisis de
polibutiral es de aproximadamente 550°C a 600°C en el aire.

Se considera que el material compuesto de resina y grafito exfoliado puede obtenerse mediante la pirdlisis del
polimero anterior sin sellado por el motivo descrito anteriormente, es decir, porque cuando el polimero injertado en el
grafito se quema, actia una gran tension en el punto de injerto, y por tanto, la distancia entre los grafenos aumenta.

En el primer método, se ha descrito que el calentamiento para polimerizar el monémero polimerizable por radicales y
la pirdlisis del polimero anterior pueden llevarse a cabo de manera continua en la misma etapa de calentamiento.
Ademas en el segundo método, la etapa de calentamiento para injertar el polimero anterior sobre el grafito o grafito
exfoliado primario y la etapa de calentamiento de pirdlisis del polimero anterior pueden llevarse a cabo de manera
continua.
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Ademas, se desea llevar a cabo tanto el primer método como el segundo método una pluralidad de veces. Por
ejemplo, es posible proporcionar una composicién mediante el primer método, después pirolizar el polimero para
obtener grafito exfoliado en el que no estd contenido sustancialmente ningln polimero, y después repetir
adicionalmente el primer método una o mas veces usando el grafito exfoliado obtenido como grafito exfoliado
primario que es una materia prima en el primer método, para obtener un material compuesto de resina y grafito
exfoliado que tiene un area de superficie especifica mucho mayor. De manera similar, es posible proporcionar una
composicion mediante el segundo método, después pirolizar el polimero para obtener grafito exfoliado en el que no
esta contenido sustancialmente ningln polimero, y después llevar a cabo adicionalmente el segundo método y la
pirdlisis del polimero usando el grafito exfoliado obtenido como grafito exfoliado primario que es una materia prima
en el segundo método, para obtener un material compuesto de resina y grafito exfoliado. Ademas en estos casos,
puede obtenerse un material compuesto de resina y grafito exfoliado que tiene un area de superficie especifica
mucho mayor. Por ejemplo, es posible proporcionar una composicion mediante el primer método, después pirolizar
el polimero para obtener un material compuesto de resina y grafito exfoliado, y después repetir adicionalmente el
primer método una o mas veces usando el material compuesto de resina y grafito exfoliado obtenido como grafito
exfoliado primario que es una materia prima en el primer método, para obtener un material compuesto de resina y
grafito exfoliado que tiene un area de superficie especifica mucho mayor. De manera similar, es posible proporcionar
una composicién mediante el segundo método, después pirolizar el polimero para obtener un material compuesto de
resina y grafito exfoliado, y después llevar a cabo el segundo método y la pirdlisis del polimero usando el material
compuesto de resina y grafito exfoliado obtenido como grafito exfoliado primario que es una materia prima en el
segundo método, para obtener un material compuesto de resina y grafito exfoliado.

Ademas, es posible calentar una composicion proporcionada mediante el primer método para obtener grafito
exfoliado en el que no esté contenido sustancialmente ningun polimero, y después, usando el grafito exfoliado como
grafito exfoliado primario como materia prima en el segundo método, obtener posteriormente grafito exfoliado como
en el segundo método. Por el contrario, es posible calentar una composicion obtenida mediante el segundo método
para obtener grafito exfoliado en el que no esta contenido sustancialmente ningun polimero, después proporcionar
posteriormente una composicién como en el primer método usando el grafito exfoliado como grafito exfoliado
primario que es una materia prima en el primer método y pirolizar adicionalmente el polimero mediante
calentamiento, para obtener grafito exfoliado. Repitiendo la exfoliacion mediante el método de produccion de la
presente invencién una o mas veces usando ademas el grafito exfoliado anterior en el que no esta contenido
sustancialmente ningln polimero obtenido mediante pirélisis, como grafito exfoliado primario como materia prima, de
esta manera, puede obtenerse un material compuesto de resina y grafito exfoliado que tiene un area de superficie
especifica mucho mayor.

Es posible calentar una composicion proporcionada mediante el primer método para obtener un material compuesto
de resina y grafito exfoliado, y después, usando el material compuesto de resina y grafito exfoliado como grafito
exfoliado primario como materia prima en el segundo método, obtener posteriormente un material compuesto de
resina y grafito exfoliado como en el segundo método. Por el contrario, es posible calentar una composicién obtenida
mediante el segundo método para obtener un material compuesto de resina y grafito exfoliado, después
proporcionar posteriormente una composicién como en el primer método usando el material compuesto de resina y
grafito exfoliado como grafito exfoliado primario que es una materia prima en el primer método, y pirolizar
adicionalmente el polimero mediante calentamiento, para obtener un material compuesto de resina y grafito
exfoliado. Repitiendo la exfoliacion mediante el método de produccion de la presente invencién una o mas veces
usando ademas un material compuesto de resina y grafito exfoliado como grafito exfoliado primario como materia
prima de esta manera, puede obtenerse un material compuesto de resina y grafito exfoliado que tiene un area de
superficie especifica mucho mayor.

(Otras modificaciones)

En la presente invencidn, se obtiene un material compuesto de resina y grafito exfoliado pirolizando un polimero en
una composicion que tiene una estructura en la que un polimero en el que se polimeriza un monémero polimerizable
por radicales se injerta sobre grafito o grafito exfoliado primario, tal como se describié anteriormente. En la presente
invencion, ademas, la etapa de exfoliacion de grafito puede realizarse mediante otro método. Por ejemplo, otro
método para exfoliar grafito tal como se conoce de manera convencién puede llevarse a cabo ademéas usando un
material compuesto de resina y grafito exfoliado como materia prima tal como se describi6 anteriormente.
Alternativamente, el método para producir un material compuesto de resina y grafito exfoliado segun la presente
invencién puede llevarse a cabo usando como materia prima grafito exfoliado primario obtenido mediante otro
método para exfoliar grafito. Ademas en estos casos, puede obtenerse un material compuesto de resina y grafito
exfoliado que tiene un area de superficie especifica mucho mayor. Como otro método para exfoliar grafito, por
ejemplo, puede usarse un método para exfoliar grafito mediante tratamiento electroquimico, o un método de
adsorcion-pirdlisis.

La presente invencion se aclarara a continuacion proporcionando ejemplos especificos y ejemplos comparativos. La
presente invencion no estéa limitada a los siguientes ejemplos.
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(Ejemplo 1)

Se mezclaron 10 g de grafito expandido (fabricado por TOYO TANSO CO., LTD., nombre comercial “PF Powder 8”),
20 g de ADCA que tiene la estructura representada por la formula anterior (1) (fabricada por EIWA CHEMICAL IND.
CO., LTD, nombre comercial “AC#R-K3”, temperatura de pirdlisis 210°C) como agente espumante pirolizable y 200 g
de un monémero de estireno (fabricado por Wako Pure Chemical Industries, Ltd.) como mondmero polimerizable por
radicales, para proporcionar una mezcla. A continuacién, se sometié la mezcla anterior a tratamiento con
ultrasonidos a 100 W y una frecuencia de oscilacién de 28 kHz durante 120 minutos usando un aparato de
tratamiento con ultrasonidos (fabricado por Honda Electronics Co., Ltd.). Por tanto, se obtuvo una composicién en la
que el grafito expandido anterior se dispersé en el monémero de estireno anterior.

A continuacion, se calenté la composicién anterior hasta una temperatura de 120°C, se mantuvo durante 1 horay se
mantuvo adicionalmente a una temperatura de 150°C durante 1 hora. Por tanto, se polimeriz6 el monémero de
estireno en la composicion anterior.

A continuacion, se calenté adicionalmente la composicion anterior hasta una temperatura de 230°C y se mantuvo a
la temperatura de 230°C durante 1 hora. Por tanto, se pirolizd y se espumd la ADCA anterior en la composicion
anterior.

Entonces, se calentd adicionalmente la composicion anterior hasta una temperatura de 430°C y se mantuvo a la
temperatura de 430°C durante 2 horas. Por tanto, se pirolizd el polimero en el que se polimerizé el monémero de
estireno en la composicion anterior para obtener un material compuesto de resina y grafito exfoliado en el que se
exfolié el grafito anterior.

(Ejemplo 2)

Se mezclaron 1000 mg de grafito expandido (fabricado por TOYO TANSO CO., LTD., nombre comercial “PF Powder
8”, area de superficie especifica BET = 22 m2/g), 2 g de ADCA que tiene la estructura representada por la formula
anterior (1) (fabricada por EIWA CHEMICAL IND. CO., LTD, nombre comercial “AC#R-K3”, temperatura de pirdlisis
210°C) como agente espumante pirolizable, 10 g de un polimero de acetato de vinilo (SN-04T, fabricado por
DENKA) como monomero polimerizable por radicales y 20 g de tetrahidrofurano, para proporcionar una mezcla. A
continuacion, se sometio la mezcla anterior a tratamiento con ultrasonidos a 100 W y una frecuencia de oscilacion de
28 kHz durante 120 minutos usando un aparato de tratamiento con ultrasonidos (fabricado por Honda Electronics
Co., Ltd.). Por tanto, se obtuvo una composicion en la que se dispersé el grafito expandido anterior en el polimero de
acetato de vinilo anterior.

A continuacion, se sometié la composicién anterior a tratamiento de secado a 80°C durante 2 horas y se calentd
adicionalmente hasta una temperatura de 110°C para secar completamente la disolucion de THF. Se mantuvo
adicionalmente la composicién anterior a una temperatura de 230°C durante 2 horas. Por tanto, se piroliz6 y se
espumo la ADCA anterior en la composicion anterior.

Entonces, se calentd adicionalmente la composicion anterior hasta una temperatura de 500°C y se mantuvo durante
2 horas. Por tanto, se piroliz6 el polimero de acetato de vinilo en la composicion anterior para obtener un material
compuesto de resina y grafito exfoliado en el que se exfolié el grafito anterior.

(Ejemplo 3)

Se mezclaron 6 g de grafito expandido (fabricado por TOYO TANSO CO., LTD., nombre comercial “PF Powder 8,
area de superficie especifica BET = 22 mzlg), 12 g de ADCA que tiene la estructura representada por la férmula
anterior (1) (fabricada por EIWA CHEMICAL IND. CO., LTD, nombre comercial “AC#R-K3”, temperatura de pirdlisis
210°C) como agente espumante pirolizable, 120 g de polipropilenglicol PPG, fabricado por Sanyo Chemical
Industries, Ltd., nimero de producto: SANNIX GP-3000, peso molecular promedio en nimero = 3000) y 120 g de
tetrahidrofurano como disolvente, para proporcionar una composicién de materia prima. A continuacion, se irradio la
composicion de materia prima con ondas de ultrasonidos a 100 W y una frecuencia de oscilacion de 28 kHz durante
2 horas usando un aparato de tratamiento con ultrasonidos (fabricado por Honda Electronics Co., Ltd.). Se adsorbi6
el polipropilenglicol sobre el grafito expandido mediante este tratamiento con ultrasonidos. De esta manera, se
proporciond una composicion en la que se adsorhbio el polipropilenglicol sobre el grafito expandido.

Tras la irradiacién con ultrasonidos anterior, se molded la composicion anterior mediante un método de colada en
disolucién, se mantuvo a una temperatura de secado de 80°C durante 2 horas, luego se mantuvo a una temperatura
de 110°C durante 1 hora, se mantuvo adicionalmente a una temperatura de 150°C durante 1 hora y se mantuvo
adicionalmente a una temperatura de 230°C durante 2 horas. Por tanto, se pirolizé y se espumé la ADCA anterior en
la composicién anterior.

A continuacion, se llevo a cabo la etapa de calentamiento de mantener la composicidn anterior a una temperatura de
450°C durante 1,5 horas. Por tanto, se pirolizd el polipropilenglicol anterior para obtener un material compuesto de
resina y grafito exfoliado.
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(Ejemplo de referencia 1)

Se obtuvo una composicién en la que se dispersé grafito expandido en un mondmero de estireno como en el
ejemplo 1.

A continuacién, se calent6 la composiciéon anterior como en el ejemplo 1 para pirolizar y espumar la ADCA en la
composicion.

Entonces, se mantuvo la composicién anterior a una temperatura de 450°C durante 2 horas a diferencia del ejemplo
1. Por tanto, se piroliz6 el polimero en el que se polimerizdé el monémero de estireno en la composicién para obtener
un material compuesto de resina y grafito exfoliado en el que se exfolié el grafito.

(Ejemplo de referencia 2)

Se obtuvo una composicién en la que se disperso grafito expandido en un polimero de acetato de vinilo como en el
ejemplo 2. A continuacién, se pirolizé y se espumé la ADCA en la composicién como en el ejemplo 2.

Después de eso, se calentd la composiciéon anterior hasta una temperatura de 500°C y se mantuvo adicionalmente
durante 2 horas. Por tanto, se pirolizé el polimero de acetato de vinilo en la composicidn anterior para obtener un
material compuesto de resina y grafito exfoliado en el que se exfoli6 el grafito anterior.

(Ejemplo de referencia 3)

Se proporciond una composicion en la que se adsorbié polipropilenglicol sobre grafito expandido como en el ejemplo
3.

Como en el ejemplo 3, tras la irradiacion con ultrasonidos, se molded la composicion mediante un método de colada
en disolucién y se calentd adicionalmente para pirolizar y espumar la ADCA en la composicion.

Después de eso, se llevo a cabo la etapa de calentamiento de mantener la composicion a una temperatura de 400°C
durante 24 horas en el ejemplo de referencia 3. Por tanto, se pirolizd el polipropilenglicol para obtener grafito
exfoliado.

[Evaluacién de ejemplos y ejemplos de referencia]
1) Medicién de TG/DTA

a) Se realizd una prueba de combustion en la que los polimeros polimerizados o usados en los ejemplos 1 a 3 se
calentaron desde 30°C hasta 1000°C a una velocidad de 10°C/min bajo una atmdsfera de aire. En las figuras 1 a 3
se muestran los resultados de medicion de TG/DTA bajo esta prueba de combustion.

b) Se realiz6 una prueba de combustion en la que los materiales compuestos de resina y grafito exfoliado obtenidos
mediante los ejemplos 1 a 3 y los ejemplos de referencia 1 a 3 se calentaron desde 30°C hasta 1000°C a una
velocidad de 10°C/min bajo una atmésfera de aire. En las figuras 4 a 6 y las figuras 13 a 15 se muestran los
resultados de medicion de TG/DTA bajo esta prueba de combustién.

A partir de la comparacion de las figuras 1 a 3 con las figuras 4 a 6, se encuentra que las temperaturas de inicio de
pirdlisis y temperaturas de final de pirdlisis de la resinas en los materiales compuestos de resina y grafito exfoliado
son mayores que las temperaturas de inicio de pirdlisis y temperaturas de final de pirdlisis de la resinas antes de la
formacion del material compuesto, respectivamente.

Ademas, a alrededor de 570°C en todas las curvas de TG en las figuras 4 a 6, se observan puntos de inflexién en las
curvas de TG anteriores. Por tanto, se considera que los polimeros permanecen a temperaturas inferiores a los
puntos de inflexién anteriores.

Ademas, la temperatura de punto final de descomposicidn del grafito expandido original en todas las curvas de DTA
en las figuras 4 a 6 disminuye, y por tanto, se considera que avanza la exfoliacion como un todo.

Ademas, tal como queda claro a partir de la figura 13 a la figura 15, se encuentra que en los ejemplos de referencia
1 a 3, los polimeros se pirolizan completamente y no permanecen.

2) Medicion del area de superficie especifica BET

Para los materiales compuestos de resina y grafito exfoliado obtenidos mediante los ejemplos 1 a 3 y los ejemplos
de referencia 1 a 3, se midio el area de superficie especifica BET mediante un aparato de medicion del area de
superficie especifica ASAP-2000 fabricado por SHIMADZU CORPORATION usando un gas nitrégeno. Los
resultados se muestran en la siguiente tabla 1.
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[Tabla 1]
Area de superficie especifica BET (m°/g)
Ej. 1 59
Ej. 2 119
Ej. 3 137
Ej. de referencia 1 37
Ej. de referencia 2 28
Ej. de referencia 3 37

Tal como queda claro a partir de la tabla 1, se encuentra que en comparacion con los ejemplos de referencia 1 a 3
en los que no permanece la resina, en los ejemplos 1 a 3, el area de superficie especifica BET puede aumentarse
porque parte de la resina permanece. Es decir, se encuentra que el efecto de exfoliacién de grafito aumenta por la
descomposicion de manera que parte de la resina permanece.

3) Medicion de XRD

Los espectros de XRD de los materiales compuestos de resina y grafito exfoliado obtenidos mediante los ejemplos 1
a 3 se muestran en las figuras 7 a 9.

Tal como queda claro a partir de las figuras 7 a 9, se encuentra que la intensidad del pico de cristalizacién de la
estructura de grafito del grafito expandido original disminuye al realizar el tratamiento de exfoliacion.

4) Observacién mediante SEM

Los materiales compuestos de resina y grafito exfoliado obtenidos mediante los ejemplos 1 a 3 se aumentaron 1000
veces y se fotografiaron mediante un microscopio electrénico de barrido (SEM), y se observaron las fotografias asi
obtenidas. En las figuras 10 a 12 se muestran las fotografias de SEM anteriores de los materiales compuestos de
resina y grafito exfoliado obtenidos mediante los ejemplos 1 a 3.

Tal como queda claro también a partir de las figuras 10 a 12, se encuentra que se obtuvieron materiales compuestos
de resina y grafito exfoliado que eran finos y tenian un area de superficie especifica grande mediante los métodos de
produccién de los ejemplos segun la presente invencion.

(Ejemplos 4 a 8)

Se obtuvo el material compuesto de resina y grafito exfoliado del ejemplo 4 como en el ejemplo 3 siendo la razon de
combinacion entre los componentes la misma y la del ejemplo 3 pero excepto porque disminuy6 la cantidad total en
un 20% en peso.

En cada uno del ejemplo 5 al ejemplo 8, se llevaron a cabo las mismas etapas de tratamiento que en el ejemplo 4
para obtener un material compuesto de resina y grafito exfoliado como en el ejemplo 4. Es decir, los ejemplos 5 a 8
corresponden a ejemplos en los que se repite el ejemplo 4. Sin embargo, al aumentar la cantidad total en un 20% en
peso, realmente, el modo en el que se quema vari6 parcialmente en el horno de quemado aunque temperatura de
quemado y el tiempo de quemado fueron los mismos. Es decir, por motivos operativos, la temperatura de quemado
varié en el intervalo de +10°C.

(Ejemplos 9 a 12)

Se obtuvo el material compuesto de resina y grafito exfoliado del ejemplo 9 como en el ejemplo 2 siendo la razon de
combinacion entre los componentes la misma y la del ejemplo 2 pero excepto porque aumento la cantidad total tres
veces en peso.

Ademas, en los ejemplos 10 a 12, se llevaron a cabo las mismas etapas de tratamiento que en el ejemplo 9 para
obtener los materiales compuestos de resina y grafito exfoliado de los ejemplos 10 a 12. Es decir, los ejemplos 10 a
12 corresponden a ejemplos en los que se repite el ejemplo 9. Sin embargo, al aumentar la cantidad total en un 20%
en peso, realmente, el modo en el que se quema vari6 parcialmente en el horno de quemado aunque la temperatura
de quemado y el tiempo de quemado fueron los mismos. Es decir, por motivos operativos, la temperatura de
quemado vari6 en el intervalo de +10°C.

(Ejemplos 13 to 14)

En cada uno del ejemplo 13 al ejemplo 14, se llevo a cabo cada etapa de tratamiento como en el ejemplo 4 excepto
porgue la temperatura de quemado y el tiempo de quemado en la etapa final se cambiaron a 400°C y 10 horas.

Para los materiales compuestos de resina y grafito exfoliado de los ejemplos 4 a 8, ejemplos 9 a 12 y ejemplos 13y
14, se midié la cantidad de azul de metileno adsorbida mediante el siguiente procedimiento.

Medicion de la cantidad de azul de metileno adsorbida
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Se prepararon disoluciones en metanol de azul de metileno a concentraciones de 10 mg/l, 5,0 mg/l, 2,5 mg/l y
1,25 mg/l en matraces aforados. Como azul de metileno, se usé azul de metileno que era un reactivo de calidad
especial fabricado por KANTO CHEMICAL CO., INC. Usando un espectrofotometro de ultravioleta-visible (nitmero
de producto UV-1600) fabricado por SHIMADZU CORPORATION, se midi6 la absorbancia de los cuatro tipos
anteriores de disoluciones de azul de metileno proporcionadas, y se preparé una curva de calibracion.

A continuacion, se colocaron 0,005 g del azul de metileno en un matraz aforado de 50 ml, y se afiadi6 metanol como
disolvente de medicion para preparar una disolucion de azul de metileno de 100 mg/l. Se diluyé esta disolucion de
azul de metileno 10 veces usando el disolvente de medicién para obtener una disolucién de azul de metileno de
10 mg/l.

Se afiadieron una barra de agitacién, una muestra de carbono que iba a medirse (de 0,05 a 0,005 g, cambiado
segun el valor de BET de la muestra) y 50 ml de la disolucion de azul de metileno de 10 mg/l anterior a un matraz en
forma de berenjena de 100 ml, y entonces, se sometio la mezcla a tratamiento con ultrasonidos durante 15 minutos
usando una maquina de limpieza por ultrasonidos. Tras dispersarse la muestra de carbono de esta manera, se agitd
la dispersion en un bafio de enfriamiento a una temperatura de 25°C durante 60 minutos.

Tras alcanzarse el equilibrio de adsorcién, se separaron la muestra de carbono y el liquido sobrenadante mediante
centrifugacién. Se midieron la absorbancia de la disolucion de azul de metileno de 10 mg/l que era el blanco y la
absorbancia del liquido sobrenadante anterior usando el espectrofotdmetro de ultravioleta-visible anterior.

Se calculd la diferencia entre la absorbancia de la disolucién de azul de metileno de blanco anterior y la absorbancia
del liquido sobrenadante anterior, es decir, la cantidad de disminucion de la absorbancia. A partir de esta cantidad
de disminucién de la absorbancia y la pendiente de la curva de calibracion descrita anteriormente, se obtuvo la
cantidad de disminucion de la concentracién de la disolucién de azul de metileno. A partir de esta cantidad de
disminucion de la concentracion de la disolucion de azul de metileno, se obtuvo la cantidad de azul de metileno
adsorbida sobre la superficie de carbono mediante la siguiente férmula.

La cantidad adsorbida (mol/g) = {la cantidad de disminucién de la concentracion de la disolucion de azul de metileno
(g/1) x el volumen del disolvente de medicion (I)}/{el peso molecular del azul de metileno (g/mol) x la masa de la
muestra de carbono cargada (g)}

Ademas, se obtuvieron las areas de superficie especifica BET de los materiales compuestos de resina y grafito
exfoliado obtenidos en los ejemplos 4 a 14 anteriores.

Ademas, se obtuvieron las razones de injerto de la resinas en los materiales compuestos de resina y grafito
exfoliado obtenidos en los ejemplos 4 a 14 mediante el siguiente método.

Medicion de la razén de injerto de resina (%) sobre grafito exfoliado

Se disolvieron de 1 a 10 g de una muestra que contenia un material de carbono tratado por reaccién de
calentamiento a alta presion en un peso de 50 veces de un buen disolvente. Se someti6 la disolucién a tratamiento
de dispersiéon a 45 kHz y una salida de 100 W a temperatura normal durante 30 minutos usando un aparato de
ultrasonidos.

Se filtrd la disolucion obtenida usando un filtro PTFE-T300A090C fabricado por Advantec que tenia un didmetro de
poro de 3 um al tiempo que se realizaba succién usando un aspirador. Ademas, se afiadio la misma cantidad de un
disolvente que la cantidad de la disolucion, se filtr6 de nuevo la mezcla y se lavé y filtro el polimero que no reaccion6
con el grafeno.

Se seco la muestra sobre el papel de filtro en un horno para eliminar el disolvente contenido. Se obtuvo la cantidad
de la resina que permanece a partir de los resultados de medicion de TG/DTA usando la muestra, y se tomé como la
razén de injerto.

En la siguiente tabla 2 se muestran la cantidad de azul de metileno adsorbida obtenida tal como se describié
anteriormente, el area de superficie especifica BET y la razdén de injerto de resina obtenida a partir del area de
superficie especifica BET.

[Tabla 2]
Area de superficie especifica Razon de injerto Cantidad adsorbida
BET (m“/g) (%) (umol/g)
Ej. 4 75 13 44,1
Ej. 5 87 13 43,9
Ej. 6 101 11 53,0
Ej. 7 111 17 46,1
Ej. 8 130 23 71,1
Ej. 9 103 62 55,9
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Ej. 10 107 62 47,2
Ej. 11 115 64 45,1
Ej. 12 109 58 71,1
Ej. 13 49 2 15,4
Ej. 14 64 7 18,1
Ej. de referencia 4 25,4 0 6,2

Ej. de referencia 5 113 0 14,7
Ej. de referencia 6 800 0 103,4
Ej. de referencia 7 1270 0 170,9

Ademas, la relacién entre el area de superficie especifica BET anterior y la cantidad de azul de metileno adsorbida
se muestra en la figura 16.

En la figura 16 y figura 17, ademas de los ejemplos 4 a 14 anteriores, se muestra conjuntamente la relacién entre el
area de superficie especifica BET y la cantidad de azul de metileno adsorbida medidas tal como se describid
anteriormente para materiales carbonaceos conocidos. En la figura 16 y figura 17, el punto P1 (ejemplo de referencia
4) muestra el resultado de grafito esférico (fabricado por The Association of Powder Process Industry and
Engineering, JAPON, nimero de producto: RPSA-2). El punto P2 (ejemplo de referencia 5) muestra el resultado de
grafito esférico (fabricado por The Association of Powder Process Industry and Engineering, JAPON, nimero de
producto: RPSA-3). El punto P3 (ejemplo de referencia 6) muestra el resultado de grafito esférico (Lion Corporation,
namero de producto: EC-300J, diametro de particula promedio 40 nm). El punto P4 (ejemplo de referencia 7)
muestra el resultado de grafito esférico (Lion Corporation, nimero de producto: EC-600JD, didametro de particula
promedio 34 nm). En la figura 16, s6lo se representan graficamente los cuatro puntos anteriores (ejemplos de
referencia 4 a 7) como materiales de grafito conocidos, pero se ha confirmado que también en otros materiales
carbonaceos conocidos, los resultados se representan graficamente proximos a y = 0,13x en donde ¥ = 0,99
mostrados en la figura 16 y figura 17.

Por otro lado, se encuentra que en los materiales compuestos de resina y grafito exfoliado de los ejemplos 4 a 14, la
cantidad de azul de metileno adsorbida es considerablemente mayor que y = 0,13x tal como se muestra en la figura
16 y figura 17. Es decir, y > 0,13x e y/x es 0,15 o mas. Cuando se obtuvo la relacién entre y y x en los ejemplos 4 a
14 mostrados en la figura 16 y figura 17, se obtuvo el resultado y = 0,47x en donde ?=0,86.

Es decir, se encuentra que en los materiales compuestos de resina y grafito exfoliado de los ejemplos 4 a 14
anteriores, la cantidad de azul de metileno adsorbida que se mide en humedo es mucho mayor que el area de
superficie especifica BET que se mide en seco. Por tanto, se encuentra que cuando cada uno de los materiales
compuestos de resina y grafito exfoliado de los ejemplos 4 a 14 anteriores se afiade a una resina en un estado de
una dispersion en la que el material compuesto de resina y grafito exfoliado se dispersa en metanol, la
dispersabilidad en la resina puede aumentarse mucho mas.
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REIVINDICACIONES

Material compuesto de resina y grafito exfoliado en el que grafito exfoliado y una resina forman un material
compuesto, en el que

cuando la cantidad de azul de metileno adsorbida por g del material compuesto de resina y grafito exfoliado
(umol/g) es y, la cantidad de azul de metileno adsorbida tal como se mide basandose en la diferencia entre
la absorbancia de una disolucién en metanol de azul de metileno a una concentracién de 10 mg/l y la
absorbancia de un liquido sobrenadante obtenido introduciendo el material compuesto de resina y grafito
exfoliado en la disolucién en metanol de azul de metileno y realizando centrifugacion, y el area de superficie
especifica BET (m2/g) del material compuesto de resina y grafito exfoliado es x, la razéon y/x es de 0,15 o
mas, y el area de superficie especifica BET es de 25 m2/g 0 mas.

Material compuesto de resina y grafito exfoliado en el que grafito exfoliado y una resina forman un material
compuesto, en el que

la temperatura de inicio de pirdlisis y la temperatura de final de pirdlisis de la resina en el material
compuesto de grafito exfoliado son mayores que la temperatura de inicio de pirdélisis y la temperatura de
final de pirdlisis de la resina antes de la formacién del material compuesto, respectivamente.

Material compuesto de resina y grafito exfoliado segun la reivindicacién 1 6 2, en el que el contenido de la
resina es del 1% en masa al 70% en masa.

Material compuesto de resina y grafito exfoliado segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el
que la resina es un polimero de un mondmero polimerizable por radicales.

Método para producir el material compuesto de resina y grafito exfoliado segin una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4, que comprende las etapas de:

proporcionar una composicién que comprende grafito o grafito exfoliado primario y un polimero, estando el
polimero injertado o adsorbido al grafito o grafito exfoliado primario; y

someter a pirdlisis el polimero contenido en la composicion sin sellar para exfoliar el grafito o grafito
exfoliado primario al tiempo que permanece parte del polimero.

Método para producir el material compuesto de resina y grafito exfoliado segun la reivindicacién 5, en el que
en la etapa de proporcionar la composicion, el polimero se injerta o se adsorbe sobre el grafito o grafito
exfoliado primario, y por tanto, el polimero se fija al grafito o grafito exfoliado primario.

Método para producir el material compuesto de resina y grafito exfoliado segun la reivindicacion 6, en el que
la etapa de proporcionar la composicion comprende

una etapa de proporcionar una mezcla que comprende el grafito o grafito exfoliado primario y un monémero
polimerizable por radicales, y

una etapa de polimerizar el mondmero polimerizable por radicales contenido en la mezcla para formar el
polimero en el que el monémero polimerizable por radicales se polimeriza en la mezcla y se injerta el
polimero sobre el grafito o grafito exfoliado primario.

Método para producir el material compuesto de resina y grafito exfoliado segun la reivindicacion 7, en el que
en la etapa de proporcionar la mezcla, la mezcla comprende ademas un agente espumante pirolizable.

Método para producir el material compuesto de resina y grafito exfoliado segun la reivindicacion 8, en el que
el agente espumante pirolizable es al menos un agente espumante térmico seleccionado del grupo que
consiste en compuestos que tienen estructuras representadas por la siguiente formula (1) a formula (4)

[Formula 1]

H,N N=N—C—NH,

C
I I
o 0

Formula (1)
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[Férmula 2]
CN
N—
NC Férmula (2)
[Férmula 3]
8 ’CH3 CH;J, @]
N | 7
/cmc[:——-wmwmcl;#c\
H,C==HCH,CHN  CH, CHy MNHCH,CH==CH,
Formula (3)
[Formula 4]
O CH3 CHg O
\ ] [/
SO N=N—C—C
' : NHCH,CH,CH,CH
H3CHoCHCHCHN CHa CH, 2CHCHCH; @

Método para producir el material compuesto de resina y grafito exfoliado segun la reivindicacion 8 6 9, en el
que en la etapa de someter a pirdlisis el polimero para exfoliar el grafito o grafito exfoliado primario, el
agente espumante pirolizable contenido en la mezcla se piroliza.

Método para producir el material compuesto de resina y grafito exfoliado segun la reivindicacion 8 ¢ 9, en el
que en la etapa de formar el polimero e injertar el polimero sobre el grafito o grafito exfoliado primario, el
agente espumante pirolizable contenido en la mezcla se piroliza.

Método para producir el material compuesto de resina y grafito exfoliado segin una cualquiera de las
reivindicaciones 8 a 10, en el que la etapa de formar el polimero e injertar el polimero sobre el grafito o
grafito exfoliado primario se realiza calentando la mezcla para polimerizar el monémero polimerizable por
radicales contenido en la mezcla.

Método para producir el material compuesto de resina y grafito exfoliado segun la reivindicacion 8, en el que
en la etapa de proporcionar la composicion, el polimero se calienta hasta una temperatura en un intervalo
de temperatura de 50°C o superior y 400°C o inferior en presencia del grafito o grafito exfoliado primario
para injertar el polimero sobre el grafito o grafito exfoliado primario.

Método para producir el material compuesto de resina y grafito exfoliado segun la reivindicacion 6 6 10, en
el que en la etapa de proporcionar la composicién, la composicion comprende ademas un agente
espumante pirolizable.

Método para producir el material compuesto de resina y grafito exfoliado segun la reivindicacion 14, en el
gue el agente espumante pirolizable es al menos un agente espumante térmico seleccionado del grupo que
consiste en compuestos que tienen estructuras representadas por las siguiente férmula (1) a formula (4).

[Formula 5]

H,N ? N==N—C—NH,

| I
o) 0

Formula (1)
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[Férmula 6]
CN
N—
NC Férmula (2)
[Férmula 7]
8 ’CH3 CH;J, @]
N | 7
/cmc[:——-wmwmcl;#c\
H,C==HCH,CHN  CH, CHy MNHCH,CH==CH,
Formula (3)
[Formula 8]
O CH3 CHg O
\ |/
SGTN=N—E—C
' : NHCH,CH,CH,CH
H3CHoCHCHCHN CHa CH, 2CHCHCH; @

Método para producir el material compuesto de resina y grafito exfoliado segun la reivindicacion 14 ¢ 15, en
el que en la etapa de someter a pirdlisis el polimero para exfoliar el grafito o grafito exfoliado primario, el
agente espumante pirolizable contenido en la composicidn se piroliza.

Método para producir el material compuesto de resina y grafito exfoliado segin una cualquiera de las
reivindicaciones 6 a 15, en el que el monémero polimerizable por radicales es un monémero a base de
vinilo.

Método para producir el material compuesto de resina y grafito exfoliado segun la reivindicacion 17, en el
que el mondmero a base de vinilo es estireno o metacrilato de glicidilo.
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[FIG. 5]
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[FIG. 7]
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[FIG. 15]
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