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DESCRIPCION
Método para preparar una composicion a base de grafeno.
La presente invencion se refiere a un método para preparar una composicion a base de grafeno.

Yang y otros, informaron en J. Mater. Chem., 2009, 19, 4632-4638 sobre la funcionalizacion covalente de las laminas
convertidas quimicamente a través del silano.

Las baterias son dispositivos electroquimicos que convierten la energia quimica en electricidad y comprenden un anodo,
un catodo y un electrolito. Cuando la bateria se conecta a una carga externa, o dispositivo para ser energizada, el anodo
suministra una corriente de electrones que fluye a través de la carga para realizar el trabajo. Una vez realizado el trabajo,
los electrodos vuelven a entrar en la bateria y son aceptados por el catodo antes de que se repita el proceso.
Desafortunadamente, los electrolitos que se usan en las baterias tienden a ser corrosivos para los materiales de los
electrodos, lo que tiene el efecto de reducir la vida util y el rendimiento eléctrico de dichos dispositivos. Las pilas de
combustible, que se consideran un tipo especial de bateria, sufren la misma desventaja.

Las celdas de combustible, tales como las celdas de combustible de membrana de electrolito polimérico (PEM), se usan
tipicamente para generar electricidad en vehiculos motorizados. En las pilas de combustible PEM, el combustible de
hidrégeno se mezcla con el oxigeno del aire para producir electricidad. Una celda de combustible PEM tipica comprende
un anodo, un catodo y una membrana de polielectrolito situada entre el anodo y el catodo. Adyacente al anodo hay una
placa de flujo de campo que canaliza el combustible de hidrégeno hacia el anodo en un lado de la celda de combustible,
mientras que en el otro lado de la celda de combustible se proporciona una segunda placa de flujo de campo adyacente
al catodo para canalizar el oxigeno hacia el catodo. En el anodo se usa un catalizador, tipicamente platino, para dividir el
hidrégeno en iones de hidrégeno cargados positivamente y electrones cargados negativamente. El PEM permite que solo
los iones cargados positivamente pasen al catodo, mientras que los electrones cargados negativamente se dirigen a lo
largo de un circuito externo hacia el catodo y crean una corriente eléctrica. En el catodo, los electrones y los iones de
hidrégeno se combinan con el oxigeno para formar agua, que posteriormente se elimina de la celda. Para obtener un
voltaje de salida util, las celdas de combustible individuales deben interconectarse en serie, lo que puede lograrse si se
proporciona una placa bipolar entre dos conjuntos de membrana-electrodo (MEA).

Las placas bipolares se fabrican tipicamente de un material resistente a la corrosion y eléctricamente conductor, por
ejemplo, acero inoxidable. Aunque el acero inoxidable muestra una velocidad de corrosion baja debido a la formacion de
un oxido de superficie natural, la capa de 6xido no es muy conductora, lo que lleva a un aumento en la resistencia interna
de la celda de combustible y una reduccion en el rendimiento eléctrico. Ademas, el acero inoxidable es caro de fabricar y,
por lo tanto, el uso de placas bipolares que comprenden acero inoxidable aumenta el costo total de los dispositivos de
celdas de combustible. Como alternativa a los materiales de placa bipolar de acero inoxidable, se pueden proporcionar
sustratos de acero laminados en frio con un recubrimiento de cromo-niquel-molibdeno mediante el uso de un proceso de
deposicion electroquimica. Si bien el costo de dichos sustratos recubiertos se reduce en relacién con el acero inoxidable,
el recubrimiento de cromo-niquel-molibdeno tiene una porosidad que conduce a un aumento inaceptable en la velocidad
de corrosion. Para abordar el problema de la porosidad, se puede proporcionar una o mas capas de recubrimiento
adicionales en el recubrimiento de cromo-niquel-molibdeno. Sin embargo, esto aumentara la resistencia de contacto de
la placa bipolar y, por lo tanto, se obtendra una reduccién en el rendimiento eléctrico. La deposicion quimica de vapor
(CVD) también se ha usado para depositar recubrimientos de tipo de acero inoxidable y recubrimientos de molibdeno
sobre sustratos de acero laminados en frio. Sin embargo, el uso de la deposicidon quimica de vapor tiene la desventaja de
que se trata de un proceso basado en vacio no continuo y costoso. Ademas, y en el caso de los recubrimientos de
molibdeno, se puede observar una reduccion en la conductividad a lo largo del tiempo, ya que los productos de corrosion
que se forman durante el uso de celdas de combustible son aislantes eléctricos.

Es un objeto de la invencion proporcionar una composicion de recubrimiento altamente conductora que pueda prepararse
a bajo coste y en condiciones atmosféricas.

En el contexto de la presente invencion, el término "grafeno” se referira a grafeno multicapa que comprende >20 capas
de grafeno. Los términos "grafeno apilado" y "pilas de grafeno" abarcaran el grafeno de doble capa, el grafeno de triple
capa y el grafeno multicapa (4-20 capas). Finalmente, el término "grafeno" abarcara el grafeno de una sola capa, el grafeno
de doble capa, el grafeno de triple capa y el grafeno multicapa (4-20 capas).

La invencion se refiere a un método para preparar una composicion a base de grafeno, que comprende las etapas de:

- someter una composicion que contiene agua y un precursor de grafeno a un tratamiento mecanico y a un tratamiento
quimico para formar grafeno,

- en donde el tratamiento quimico comprende las etapas de mezclar la composiciéon con un oxidante y un acido;

- separar el grafeno de la composicion tratada mecanica y quimicamente para formar una composicion a base de
grafeno,

- mezclar la composicidn con un primer agente de acoplamiento que es capaz de reaccionar con el grafeno y un segundo
agente de acoplamiento que es capaz de reaccionar con el grafeno y el primer agente de acoplamiento,
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- en donde el primer agente de acoplamiento y/o el segundo agente de acoplamiento comprenden un organosilano o
un siloxano organofuncional

- en donde el grafeno se forma cuando se somete la composicion que comprende agua y el precursor de grafeno a al
menos dos tratamientos mecanicos,

- en donde los tratamientos mecanicos comprenden molienda con bolas en himedo y sonicacion, y

- en donde la composicion se mezcla con el primer agente de acoplamiento y/o el segundo agente de acoplamiento
como parte del tratamiento quimico antes de la etapa de separar el grafeno de la composicion tratada mecanica y
quimicamente.

Los inventores encontraron que se podia obtener una composicion altamente conductora en condiciones atmosféricas y
a bajo costo. A diferencia de los métodos convencionales para preparar las composiciones a base de grafeno, en el que
las composiciones que contienen un precursor de grafeno se someten a un solo tratamiento mecanico o a un solo
tratamiento quimico, el método anterior somete las composiciones que contienen un precursor de grafeno a al menos dos
tratamientos mecanicos y a un tratamiento quimico.

Preferentemente, el precursor de grafeno comprende grafito natural o grafito sintético. Independientemente del tipo de
grafito usado, se obtuvo un alto contenido de grafeno después de que la composicion se sometié al tratamiento mecanico
y quimico. Al tratar mecanicamente una composicion que comprende agua y un precursor de grafeno, se puede obtener
una composicion que comprende grafeno de una sola capa, grafeno de doble capa, grafeno de triple capa y grafeno
multicapa (4-20 capas). Preferentemente, un tratamiento mecanico comprende molienda con bolas en humedo y/o mezcla
de alto cizallamiento ya que esto aumenta el area superficial del precursor de grafeno en la composicion, lo que permite
una mayor interaccion entre el grafeno y los quimicos del tratamiento quimico. Al ejercer alto cizallamiento sobre el
precursor de grafeno, ya sea por mezclado a alta velocidad o por cualquier otro proceso microfluidico que ejerza alto
cizallamiento sobre el precursor de grafeno, el grafeno se exfolia al menos en parte, lo que aumenta el area de superficie
del precursor de grafeno.

El contenido de grafeno en la composicion puede aumentar cuando la composicion se somete a un tratamiento quimico,
preferentemente mediante el mezclado de la composicién con un oxidante y un acido. El acido aumenta la separacion
entre las capas del precursor de grafeno y las pilas de grafeno, lo que permite una mayor penetracion del oxidante en el
espacio de la capa intermedia. Después, el oxidante provoca la descomposicion quimica del precursor de grafeno en
grafeno. El oxidante también provoca la descomposicion quimica del grafeno apilado en grafeno de una sola capa o en
pilas de grafeno que comprenden menos capas. El tratamiento quimico también resulta en la formacién de grafeno de
borde. El acido comprende preferentemente un acido débil tal como acido acético. Se prefieren los acidos débiles sobre
los acidos fuertes, por ejemplo, acido nitrico y acido clorhidrico, ya que se evita la generacion de iones nitrato e iones
cloruro, que se conoce que aumentan la velocidad de corrosiéon en los recubrimientos aplicados. Preferentemente, el
oxidante comprende perdxido de hidrogeno, aunque también se puede usar permanganato o acido perclérico. También
es posible el uso de oxidantes mas débiles, pero estos son menos efectivos para descomponer quimicamente el precursor
de grafeno y las pilas de grafeno en grafeno de una sola capa y pilas de grafeno que comprenden menos capas. El
tratamiento quimico también puede comprender la etapa de mezclar la composiciéon con un surfactante. El uso de un
surfactante, por ejemplo, sal de tetrabutil amonio, ayuda a aumentar el espaciado entre las capas del precursor de grafeno
y de las pilas de grafeno y, con ello, la exfoliacion del precursor de grafeno y de las pilas de grafeno.

El contenido de grafeno en la composicion se puede aumentar al someter la composicion a un segundo tratamiento
mecanico. El segundo tratamiento mecanico da como resultado la descomposicion mecanica de los precursores de
grafeno, por ejemplo, los precursores de grafeno que no se descompusieron durante un primer tratamiento mecanico o
durante el tratamiento quimico en grafeno. Preferentemente, el segundo tratamiento mecanico comprende sonicacion,
mas preferentemente ultrasonciacién. La sonicacién y la ultrasonciacion resultaron particularmente eficaces para
aumentar el contenido de grafeno en la composicion.

Después de los tratamientos mecanico y quimico, el grafeno se separa del precursor de grafeno para formar una
composicion a base grafeno. Preferentemente, el grafeno se separa de la composicion tratada mecanica y quimicamente
por centrifugacion. Cuando la composicion a base de grafeno se aplica sobre un sustrato, se obtiene un recubrimiento liso
y altamente conductor. Si el grafeno no se separa de la composicion, es decir, la composicion que se obtiene después de
los tratamientos mecanico y quimico, se obtiene un aumento en la rugosidad de la superficie y la resistencia de contacto
del recubrimiento aplicado.

Al mezclar la composicion a base de grafeno con un primer agente de acoplamiento capaz de reaccionar con el grafeno,
es posible obtener una composicion que comprenda grafeno funcionalizado. Dicha composicién es altamente conductora
pero también muy adhesiva cuando se aplica sobre un sustrato de metal o aleacion de metal. Ademas, el agente de
acoplamiento reduce la porosidad dentro del recubrimiento aplicado, con lo cual se reduce la velocidad a la que se corroe
el sustrato de metal o aleacion de metal.

En una modalidad preferida, la composicidon que contiene agua y el precursor de grafeno se somete a un primer tratamiento
mecanico, un tratamiento quimico y después a un segundo tratamiento mecanico. Esta secuencia (mecanico-quimico-
mecanico) de tratamiento de la composicion es particularmente preferida ya que se pueden obtener composiciones que
contienen un alto contenido de grafeno. En otra modalidad, la composicion que contiene agua y el precursor de grafeno
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se somete a un tratamiento quimico antes de someter la composicién a al menos dos tratamientos mecanicos. De forma
similar, la composicidon que contiene agua y el precursor de grafeno puede someterse a dos tratamientos mecanicos antes
de someterse a un tratamiento quimico. Las composiciones que contienen un alto contenido de grafeno se pueden obtener
siguiendo las etapas del método anterior, ya que en cada caso, la composicidon se somete a al menos dos tratamientos
mecanicos y un tratamiento quimico. La composicion a base de grafeno se mezcla con un segundo agente de
acoplamiento que es capaz de reaccionar con el grafeno y el primer agente de acoplamiento. La mezcla de la composicion
a base de grafeno con el segundo agente de acoplamiento da como resultado una composicion que comprende grafeno
que se funcionaliza con el primer agente de acoplamiento y el segundo agente de acoplamiento. Como el segundo agente
de acoplamiento es capaz de reaccionar con el grafeno y el primer agente de acoplamiento, los grafenos adyacentes
pueden unirse quimicamente para proporcionar una composicion que es altamente conductora y que exhibe una baja
resistencia de contacto cuando se aplica como un recubrimiento sobre un sustrato de metal o de una aleacién de metal.
Ademas, la composicion puede comprender grafeno funcionalizado solo con el primer agente de acoplamiento y/o grafeno
funcionalizado solo con el segundo agente de acoplamiento. La composicion se mezcla con el primer agente de
acoplamiento y/o el segundo agente de acoplamiento antes de la etapa de separar el grafeno de la composicion tratada
mecanica y quimicamente. Se prefiere particularmente proporcionar el primer agente de acoplamiento y/o el segundo
agente de acoplamiento como parte del tratamiento quimico, es decir, junto con el oxidante y el acido. Se entiende que
cuando el grafeno se somete a un proceso de funcionalizacion en dos etapas, una mayor proporcion de grafeno se
funcionalizara, lo que dara como resultado mejoras en la adhesion, la resistencia de contacto y la resistencia a la corrosion.
Cuando el método comprende las etapas de proporcionar el primer agente de acoplamiento y el segundo agente de
acoplamiento, es ventajoso usar un proceso de funcionalizacién de dos etapas en el que uno de los agentes de
acoplamiento se afiade a la composicién tratada mecanica y quimicamente y el otro agente de acoplamiento se afiade a
la composicién a base de grafeno. Esto evita o al menos reduce la reaccion indeseable entre el primer agente de
acoplamiento y el segundo agente de acoplamiento antes de que el primer agente de acoplamiento y el segundo agente
de acoplamiento hayan reaccionado con el grafeno. El primer agente de acoplamiento y/o el segundo agente de
acoplamiento comprende un organosilano, preferentemente un hidroxisilano, un epoxisilano o un aminosilano (tal como
N-2-aminoetil-3-aminopropil-trietoxisilano, 3-aminopropiltrimetoxisilano, 3-aminopropiltrietoxisilano). Se prefiere el uso de
organosilanos ya que pueden proporcionarse en una solucion a base de agua y, por lo tanto, se evitan los problemas
asociados con la manipulacién y eliminacion de los disolventes organicos. Mediante el uso de organosilanos se pueden
formar enlaces quimicos fuertes entre los grafenos funcionalizados adyacentes. Ademas, se obtiene una adhesion muy
buena cuando se aplica una composicion de este tipo sobre un sustrato de metal o de aleacion de metal, ya que también
se forman fuertes enlaces quimicos entre el organosilano y la superficie del metal o de la aleacion de metal. Ambos efectos
contribuyen a mejorar la proteccion contra la corrosion y el rendimiento eléctrico de un recubrimiento a base de grafeno
aplicado. Preferentemente, la soluciéon a base de agua que comprende el organosilano tiene un pH entre pH 4 y pH 7.
Cuando el organosilano se proporciona en una solucién a base de agua ligeramente acida > pH 4 - pH 6 o pH neutro, la
vida util de la composicion puede extenderse. El primer agente de acoplamiento y/o el segundo agente de acoplamiento
comprenden un siloxano organofuncional, preferentemente un oligémero de siloxano organofuncional. Se obtienen muy
buenas propiedades de adhesion y de protecciéon contra la corrosion cuando el grafeno y las pilas de grafeno se
funcionalizan con el primer agente de acoplamiento de siloxano organofuncional y/o el segundo agente de acoplamiento
de siloxano organofuncional. También se obtienen mejoras en el rendimiento eléctrico cuando el primer agente de
acoplamiento y/o el segundo agente de acoplamiento comprenden un siloxano organofuncional. Preferentemente, los
grupos organofuncionales del oligdmero de siloxano o siloxano se seleccionan de una o mas de monoaminas, diaminas,
aminoalquilos, alquilos, epoxis e hidroxilos. Estos grupos organofuncionales son muy adecuados para reaccionar con el
grafeno y las pilas de grafeno, asi como con agentes de acoplamiento de siloxano organofuncionales adyacentes. Cuando
los grupos organofuncionales comprenden epoxis, €l siloxano organofuncional comprende ademas preferentemente
grupos hidroxilo para mejorar la solubilidad del oligémero de siloxano o del siloxano en agua.

En una modalidad preferida, la composicion que contiene agua y el precursor de grafeno se somete a un tratamiento
térmico y/o electromagnético. Preferentemente, la composicion se trata térmicamente y/o electromagnéticamente después
del tratamiento quimico. Someter la composicion a un tratamiento térmico y/o electroquimico promueve la descomposicion
del grafeno precursor en grafeno. También promueve la descomposicion de las pilas de grafeno en grafeno de una sola
capa o en pilas de grafeno que comprenden menos capas. Por lo tanto, cuando el grafeno se separa para formar la
composicion a base de grafeno, el contenido de grafeno en la composicién a base de grafeno aumenta considerablemente.
Se prefiere someter la composicion a un tratamiento de microondas (MW) ya que un tratamiento de MW es mas rapido y
mas econémico que un tratamiento térmico correspondiente. El tratamiento térmico y/o electromagnético también podrian
aplicarse a la composicion a base de grafeno. Un aspecto que no forma parte de la invencion se refiere a un método para
fabricar un sustrato recubierto, en donde la composicién a base de grafeno preparada de acuerdo con el primer aspecto
de la invencion se proporciona sobre un sustrato de metal o de una aleacién de metal, después de lo cual el sustrato de
metal o de aleacién de metal recubierto se somete a un tratamiento térmico de al menos 100 °C. Preferentemente, la
temperatura pico del metal en el sustrato de metal o de aleacion de metal recubierto es de al menos 90 °C,
preferentemente entre 100y 120 °C.

Un "sustrato de metal" o "sustrato de aleacién de metal" comprende una amplia gama de sustratos diferentes y con
diferentes grosores, incluidas las laminas de metal que se usan en dispositivos electroquimicos.

Al aplicar la composicion a base de grafeno producida de acuerdo con el primer aspecto de la invencion sobre un sustrato
de metal o de aleacion de metal, se obtiene un sustrato recubierto adecuado para su uso en un dispositivo electroquimico.
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Es necesario un tratamiento térmico de al menos 100 °C para eliminar el agua y curar la composiciéon a base de grafeno
aplicada. Durante el curado, el grafeno funcionalizado reacciona con el sustrato de metal o de aleacién de metal,
mejorando asi la adhesion entre el recubrimiento y el sustrato. También se encontré que el recubrimiento a base de
grafeno exhibia muy buena flexibilidad.

En una modalidad preferida, la composicion a base de grafeno se proporciona sobre el sustrato de metal o de aleacion
de metal mediante deposicion electroforética. Se prefiere la deposicion electroforética ya que se puede usar para depositar
un recubrimiento sobre cualquier superficie eléctricamente conductora, lo que la hace particularmente adecuada para
depositar el recubrimiento a base de grafeno sobre una variedad de sustratos de metal o de aleaciones de metal. Al variar
la corriente durante la deposicion electroforética, el grosor del recubrimiento se puede ajustar para satisfacer una
necesidad especifica. Ademas, se pueden obtener recubrimientos muy finos y uniformes con una porosidad minima.

En una modalidad preferida, la composicion a base de grafeno se proporciona sobre el sustrato de metal o de aleacion
de metal como parte de una ruta continua de fabricacion rodillo a rodillo. Esto es posible porque la composicion a base
de grafeno se puede aplicar por deposicion electroforética, recubrimiento en continuo, rociado, recubrimiento con barras
o por impresién 3D, y no se deposita mediante una tecnologia basada en vacio tal como la deposicién quimica de vapor.
Otro aspecto que no forma parte de la invencion se refiere a un sustrato recubierto, que comprende un sustrato de metal
o de aleacion de metal provisto de un recubrimiento a base de grafeno, en donde el recubrimiento a base de grafeno
comprende grafeno y un primer agente de acoplamiento que se acopla al grafeno y al sustrato de metal o de aleacién de
metal. El sustrato recubierto de la invencion exhibe una resistencia de contacto y una velocidad de corrosion que es
significativamente mas baja que la de los sustratos que se usan tipicamente en dispositivos electroquimicos tales como
pilas de combustible y baterias. Por lo tanto, el sustrato recubierto es adecuado para su uso en dispositivos
electroquimicos tales como baterias y pilas de combustible.

El sustrato preferido comprende acero laminado en frio, acero inoxidable, acero niquelado o acero chapado con niquel y
cobalto. Si se usa acero laminado en frio, el costo total del sustrato recubierto puede reducirse en relacién con los sustratos
de acero inoxidable y de acero niquelado. Aunque es mas costoso que el acero laminado en frio, se ha demostrado que
la resistencia de contacto y la velocidad de corrosion de los sustratos de acero inoxidable y de acero niquelado podrian
reducirse cuando se les proporciona el recubrimiento a base de grafeno. Para ciertas aplicaciones donde la resistencia a
la corrosién es particularmente importante, puede ser preferible proporcionar sustratos de acero inoxidable o de acero
niquelado recubiertos, a pesar del costo adicional. Los sustratos de acero inoxidable son particularmente adecuados como
placas bipolares en aplicaciones de celdas de combustible, mientras que los sustratos de acero niquelados y chapados
con niquel y cobalto son particularmente adecuados para aplicaciones de bateria. Los aceros laminados en frio recubiertos
se pueden usar tanto en celdas de combustible como en aplicaciones de bateria como reemplazos para sustratos de
acero inoxidable y de acero niquelado. El recubrimiento a base en grafeno preferido comprende grafeno funcionalizado
con el primer agente de acoplamiento y grafeno funcionalizado con un segundo agente de acoplamiento capaz de
reaccionar con el primer agente de acoplamiento. Con este fin, se preparan mezclas separadas de grafeno funcionalizado
con el primer acoplamiento y grafeno funcionalizado con un segundo agente de acoplamiento, dichas mezclas se mezclan
posteriormente entre si.

En tales casos, la resistencia de contacto del sustrato recubierto podria reducirse. Esto se atribuye al recubrimiento que
comprende una red conductora formada a partir de la reacciéon entre un grafeno que comprende el primer agente de
acoplamiento y un grafeno que comprende el segundo agente de acoplamiento. Preferentemente, la red conductora se
forma a partir de la reaccion de grafenos que comprenden tanto el primer agente de acoplamiento como el segundo agente
de acoplamiento. Preferentemente, el primero y/o el segundo agente de acoplamiento comprenden siloxanos
organofuncionales u oligbmeros de siloxanos organofuncionales. Los grupos organofuncionales se seleccionan
preferentemente de una o mas de monoaminas, diaminas, aminoalquilos, alquilos, epoxis e hidroxilos. El recubrimiento a
base de grafeno preferido tiene un grosor de hasta 10 uym, preferentemente entre 0,1 y 5 um, mas preferentemente entre
0,1 y 3 um. El grosor del recubrimiento a base de grafeno no debe ser superior a 10 um, de lo contrario, las pérdidas
resistivas dentro de la capa son demasiado altas y se obtendra una reduccion en el rendimiento eléctrico. Se pueden
obtener mejoras en la resistencia de contacto mediante la reduccion del grosor del recubrimiento entre 0,1 y 5 ym. Se
pueden obtener mejoras adicionales en la resistencia de contacto mediante la reduccion del grosor de la capa de
recubrimiento a entre 0,1 y 3 ym sin sacrificar significativamente las propiedades protectoras contra la corrosion del
recubrimiento. Se puede obtener un buen equilibrio entre la resistencia de contacto y la velocidad de corrosiéon cuando el
recubrimiento a base de grafeno tiene un grosor de entre 1 y 3 um. El recubrimiento se puede aplicar en dos etapas
posteriores en donde una primera capa de recubrimiento basada en un grafeno funcionalizado con un primer agente de
acoplamiento se aplica a un sustrato y una segunda capa de recubrimiento basada en un grafeno funcionalizado con un
segundo agente de acoplamiento se aplica sobre la primera capa de recubrimiento. El método de recubrimiento para la
primera y la segunda capa de recubrimiento puede ser diferente, por ejemplo, deposicion electroforética para la primera
capa de recubrimiento y un método continuo de rodillo a rodillo para la segunda capa de recubrimiento.

La invencion se explicara ahora a modo de ejemplo. Estos ejemplos estan destinados a permitir que los expertos en la
técnica practiquen la invencion y no limitan en modo alguno el alcance de la invencion como se define por las
reivindicaciones.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2708 355 T3

Una solucion a base de agua que comprende 10 g de grafito (TIMCAL ®) y agua (100 ml) se proporcioné a un molino de
bolas y la solucion se molioé durante dos horas a 8000 rpm. Se afiadieron perdxido de hidrégeno (5 ml) y acido acético (10
ml) a la solucion molida (50 ml) y esta solucién se agité mecanicamente durante una hora. La solucién agitada se sometio
después a un tratamiento ultrasénico durante 1 hora, después de lo cual la solucion se centrifugd para separar el grafeno
de la solucion. Después, la solucion que comprende el grafeno separado se mezcld con una solucidon a base de agua
acidificada (pH 6) que contenia un silano, un siloxano organofuncional o un oligdmero de siloxano organofuncional.
También es posible acidificar primero la solucién a base de grafeno y después mezclar la soluciéon a base de grafeno
acidificada con un agente de acoplamiento apropiado.

Después esta solucion se recubrié mediante recubrimento con varilla sobre un sustrato de acero inoxidable (SS 304L) y
se calent6 a una temperatura de 180 °C en un horno Mathis durante un minuto. La temperatura pico del metal del sustrato
de acero inoxidable recubierto fue de 120 °C.

La resistencia de contacto interfacial (ICR) del sustrato recubierto se determiné mediante el uso de espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS). Como primera etapa, se midié el ICR de dos papeles Toray TGP-H-60 no tratados (una
capa de difusidon de gas cominmente usada) colocando los papeles Toray entre dos electrodos de cobre recubiertos de
oro, que posteriormente se comprimieron neumaticamente. Los papeles Toray se retiran y se reemplazan por dos papeles
Toray nuevos, cada uno de los cuales se coloca adyacente a los dos electrodos de cobre recubiertos de oro. Después, el
sustrato de acero inoxidable recubierto se colocé entre los dos papeles nuevos de Toray y se repitio el proceso. Los
valores de ICR del papel Toray se restaron de los valores de ICR del sustrato recubierto (muestra + papel Toray) para
establecer los valores de ICR que se originaron a partir de la muestra solamente, y que se sometieron a normamlizacion
para el area de la muestra (mQ.cm?).

Los valores de ICR se obtuvieron a una presion de compresion de 140 (N/cm?) para sustratos de acero inoxidable
recubiertos y no recubiertos (SS304L y SS316L), acero niquelado (Hilan®) y acero electrolitico recubierto con cromo
(ECCS). Los valores de ICR se muestran en la Tabla 1.

Los resultados muestran que los valores de ICR para los sustratos no recubiertos (Ejemplos 1-4) fueron significativamente
mas altos que los valores de ICR obtenidos para los sustratos provistos con el recubrimiento a base de grafeno (Ejemplos
5-8).

Los Ejemplos 5-8, que no forman parte de la invencion, se refieren a sustratos provistos de recubrimientos a base de
grafeno en los que el grafeno y las pilas de grafeno se funcionalizaron con oligémeros de siloxano organofuncionales. En
estos ejemplos, el pH de la solucién que comprende las pilas de grafeno y grafeno separado se ajusté a pH 5. Esta
solucion acidificada se mezclé después con 50 ml de un oligémero de siloxano con funcionalidad aminoalquilo (Hydrosil
2627, Evonik). Después se anadieron 200 ml de un oligémero de siloxano con funcion epoxi (Hydrosil 2909, Evonik) a la
solucion mixta que contenia grafeno, las pilas de grafeno y el oligémero de siloxano con funcionalidad aminoalquilo.

La reduccion en la resistencia de contacto se atribuye a la alta conductividad del recubrimiento a base de grafeno. Los
resultados también muestran que la resistencia de contacto del sustrato Hilan no recubierto fue mucho menor que la del
acero inoxidable no recubierto y los sustratos ECCS, y que el sustrato Hilan recubierto exhibié la mejor resistencia de
contacto de todos los sustratos probados.

Tabla 1
Ejemplo Sustrato Recubierto (S/N) ICR (mQcm?)
1 Hilan N 61,86
2 ECCS N 555,58
3 SS304L N 566,52
4 SS316L N 469,64
5 Hilan S 11,05
6 ECCS S 21,17
7 SS304L S 25,88
8 SS316L S 26,80

El rendimiento de corrosién del sustrato de acero inoxidable recubierto se determiné mediante el uso de voltamperometria
de barrido lineal (LSV) a una temperatura de 80 °C. El electrolito que se usé para el experimento fue acido sulfdrico 1 M
dopado con 2 ppm de F-. El sustrato de acero inoxidable recubierto se dej6 equilibrar con el electrdlito durante 30 minutos.
Una vez que la temperatura y el voltaje del circuito abierto se mantuvieron constantes, se obtuvo una curva LSV mediante
barrido del voltaje de -0,5V a 1,5 V a una velocidad de barrido de 1 mV por segundo. La curva de corriente contra voltaje
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resultante se trazd en una escala logaritmica. El analisis de Tafel se realiz6 en la curva de manera que los resultados de
la prueba de rendimiento de corrosion podrian informarse en términos de velocidad de corrosién (mm/afo). Los resultados
de la corrosion se obtuvieron para el acero inoxidable recubierto y no recubierto (SS304L y SS316L), el acero niquelado
(Hilan®) y los sustratos de acero recubierto con cromo electrolitico (ECCS). Los resultados del rendimiento de corrosion
se muestran en la Tabla 2. Los Ejemplos 13-16, que no forman parte de la invencion, se refieren a sustratos provistos de
recubrimientos a base de grafeno en los que el grafeno y las pilas de grafeno se funcionalizaron con oligémeros de
siloxano organofuncionales. Estos recubrimientos a base de grafeno se corresponden con los recubrimientos a base de
grafeno de los Ejemplos 5-8.

Los resultados de las pruebas de rendimiento de corrosién muestran que el sustrato de Hilan no recubierto exhibié la tasa
mas alta de corrosién de todos los sustratos probados. Los resultados también muestran que la velocidad de corrosion
para los sustratos recubiertos es mucho menor que la de los sustratos no recubiertos, y que el sustrato de acero inoxidable
recubierto (SS304L) exhibié la tasa mas baja de corrosion.

Tabla 2
Ejemplo Sustrato Recubierto (S/N) Tasa de corrosion (mm / afio)

9 Hilan N 114,1

10 ECCS N 33,47

11 SS304L N 0,716

12 SS316L N 0,535

13 Hilan S 0,0114

14 ECCS S 0,402

15 SS304L S 0,0001962

16 SS316L S 0,008593
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REIVINDICACIONES

Método para preparar una composicion a base de grafeno, que comprende las etapas de:

- someter una composicion que contiene agua y un precursor de grafeno a un tratamiento mecanico y a un
tratamiento quimico para formar grafeno,

- en donde el tratamiento quimico comprende las etapas de mezclar la composicién con un oxidante y un acido;
- separar €l grafeno de la composicion tratada mecanica y quimicamente para formar una composiciéon a base
de grafeno,

- mezclar la composicion con un primer agente de acoplamiento que sea capaz de reaccionar con el grafeno y
un segundo agente de acoplamiento que sea capaz de reaccionar con el grafeno y el primer agente de
acoplamiento,

- en donde el primer agente de acoplamiento y/o el segundo agente de acoplamiento comprende un organosilano
o un siloxano organofuncional

- en donde el grafeno se forma al someter la composicion que comprende agua y el precursor de grafeno a al
menos dos tratamientos mecanicos,

- en donde los tratamientos mecanicos comprenden molienda con bola en himedo y sonicacion, y

- en donde la composicién se mezcla con el primer agente de acoplamiento y/o el segundo agente de
acoplamiento como parte del tratamiento quimico antes de la etapa de separar el grafeno de la composicion
tratada mecanica y quimicamente.

Método de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde la composicién que contiene agua y el precursor de grafeno
se somete a un primer tratamiento mecanico, un tratamiento quimico y después un segundo tratamiento
mecanico.

Método de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde el organosilano es preferentemente un hidroxisilano, un
epoxisilano o0 un aminosilano.

Método de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde el siloxano organofuncional es preferentemente un
oligémero de siloxano organofuncional.

Método de acuerdo con la reivindicacion cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la composicién
que contiene agua y el precursor de grafeno se somete a un tratamiento térmico y/o electromagnético.
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