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DESCRIPCION
Polvo de grafeno, pasta de electrodos para la bateria de iones de litio y electrodos para la bateria de iones de litio
SECTOR TECNICO

La presente invencién se refiere a un polvo de grafeno y a una pasta de electrodo para una bateria de iones de litio
que contiene el polvo de grafeno y un electrodo para una bateria de iones de litio que contiene el polvo de grafeno.

ANTECEDENTES DE LA TECNICA

El grafeno es un cristal bidimensional compuesto por atomos de carbono, y es un material que ha atraido gran
atencién desde que se descubrié en 2004. El grafeno tiene excelentes propiedades eléctricas, térmicas, épticas y
mecanicas, y se espera que se aplique en una amplia gama de materiales de baterias, materiales de
almacenamiento de energia, dispositivos electrénicos, materiales compuestos y similares.

Para realizar una aplicacion de grafeno de este tipo, la eficiencia en un procedimiento de preparaciéon para la
reduccion de costes y la mejora de la capacidad de dispersién son cuestiones esenciales.

Como el procedimiento de produccion de grafeno se pueden mencionar un procedimiento de exfoliacion mecanica,
un procedimiento de deposicion quimica de vapor (CVD), un procedimiento de crecimiento epitaxial cristalino (CEG)
y similares, pero estos procedimientos tienen baja productividad y no son adecuados para la produccién en masa.
Por otro lado, un procedimiento de oxidacion-reduccién (en el que el 6xido de grafito u éxido de grafeno se obtiene
mediante un tratamiento de oxidacién de grafito natural y, a continuacién, el grafeno se prepara mediante una
reaccion de reduccion) puede sintetizar el grafeno en una gran cantidad y es una técnica extremadamente
importante para poner el grafeno en uso practico.

El grafeno obtenido, tal como se ha descrito anteriormente, tiene un alto rendimiento conductor y ademas tiene una
estructura delgada y escamosa, y por lo tanto, puede aumentar la trayectoria conductora, y tiene un alto potencial en
particular, como material conductor para una bateria. Sin embargo, el grafeno es nanocarbono, y se afade
facilmente. Incluso cuando se prepara simplemente por un procedimiento de reduccién-oxidacién, el grafeno no
puede dispersarse adecuadamente y tampoco puede ejercer el potencial.

Por consiguiente, en el documento de patente 1, el 6xido de grafito se expande y exfolia por calentamiento, y se
prepara grafito en escamas que tiene un area de superficie especifica alta. En el documento de patente 2, se
mezclan 6xido de grafeno y un material activo de electrodo para una bateria de iones de litio y, a continuacion, la
mezcla se reduce por calentamiento, y el producto resultante se utiliza como agente conductor. Ademas, en el
documento de patente 3, el grafeno se reduce en presencia de catecol y se prepara grafeno altamente dispersable.

DOCUMENTOS DE LA TECNICA ANTERIOR

DOCUMENTOS DE PATENTE

Documento de patente 1: traduccion al japonés de la solicitud PCT N.2 2009-511415

Documento de patente 2: No. de publicacion de patente japonesa abierta a inspeccién publica 2014-112540
Documento de patente 3: WO 2013/181994 A

CARACTERISTICAS DE LA INVENCION

PROBLEMAS QUE DEBE RESOLVER POR LA INVENCION

Sin embargo, como en el documento de patente 1, el grafeno preparado por expansion térmica tiene un area de
superficie especifica excesivamente alta e induce la agregacion y, por lo tanto, el grafeno no puede dispersarse
favorablemente.

Como en el documento de patente 2, también en la técnica de mezclar éxido de grafeno con otras particulas y
calentar la mezcla, como en el caso del documento de patente 1, el grafeno se prepara mediante un tratamiento
térmico vy, por lo tanto, el area de superficie especifica aumenta. Ademas, la proporciéon de oxigeno disminuye con el
calentamiento y la capacidad de dispersion también disminuye.

Ademas, cuando se utiliza un agente de tratamiento de superficie, tal como en el documento de patente 3, aunque la

capacidad de dispersion aumenta, las particulas del 6xido de grafeno se apilan unas sobre otras, y el estado de
exfoliacion de un polvo de grafeno después de la reduccion resulta insuficiente.
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SOLUCIONES A LOS PROBLEMAS

Como resultado de un agudo estudio, los presentes inventores han descubierto que el grafeno que tiene tanto un
area de superficie especifica adecuada como un grado de oxidacion adecuado puede tener una alta capacidad de
dispersion y una alta conductividad i6nica con la forma fina.

Es decir, la presente invencién proporciona un polvo de grafeno que tiene una superficie especifica de 80 m?/g o
mas a 250 m?/g o menos segln lo medido por la medicién BET, y una proporcion entre el elemento de oxigeno y el
elemento de carbono de 0,09 o mas a 0,30 0 menos segun lo medido por espectroscopia fotoelectrénica de rayos X.

EFECTOS DE LA INVENCION

El polvo de grafeno de la presente invencion tiene tanto un area de superficie especifica adecuada como un grado
de oxidacion adecuado, y por lo tanto tiene una alta capacidad de dispersién y una alta conductividad i6nica. En
cuanto a un agente conductor, como el nimero por peso es mayor y la capacidad de dispersion es mayor, la red
conductora se puede formar mas facilmente en una resina o en un electrodo y, por lo tanto, el rendimiento es mayor.
Por consiguiente, formando una red conductora en una matriz de electrodo con la utilizacién del grafeno de la
presente invencion junto con un aglutinante y un material activo de electrodo, se puede proporcionar un electrodo
para una bateria de iones de litio con un excelente rendimiento de descarga.

REALIZACIONES DE LA INVENCION.
<Polvo de grafeno>

Un polvo de grafeno tiene una estructura en la que se lamina grafeno de una sola capa y tiene una forma de
escamas. El grosor del grafeno no esté particularmente limitado, pero es preferentemente de 100 nm o menos, mas
preferentemente de 50 nm o menos, y, aun mas preferentemente de 20 nm o menos. El tamafio en una direccion de
superficie del grafeno tampoco esta particularmente limitado, pero es preferentemente de 0,5 um o mas, mas
preferentemente 0,7 um o mas, y alin mas preferentemente 1 um o mas como el limite inferior, y es preferentemente
50 um o menos, mas preferentemente 10 um o menos, y ain mas preferentemente 5 um o menos como el limite
superior. El tamafio en una direccion de la superficie del grafeno como se menciona en el presente documento
significa el promedio del diametro més largo y el diametro mas corto de la superficie del grafeno. Ademas, un agente
de tratamiento de superficie descrito mas adelante puede estar contenido en el polvo de grafeno.

El area de superficie especifica del polvo de grafeno de la presente invencion, medida medlante la medicion BET (en
lo sucesivo, también denominado simplemente "area de superficie especifica") es de 80 m /g o mas a 250 m /g o]
menos. El area de superficie especifica del grafeno refleja el grosor y el grado de exfoliacion del grafeno. Como el
area de superficie especifica es mas grande, el grafeno es mas delgado y tiene un mayor grado de exfoliacién.
Cuando la superficie especifica del grafeno es inferior a 80 m /g el nimero de particulas de grafeno por unidad de
peso es pequefio en un caso en el que el grafeno se mezcla en un electrodo o en una resina, y por lo tanto la red
conductora apenas se forma. Cuando el area de superficie especifica del grafeno es mayor de 250 m“/g, las
particulas del grafeno se afiaden facilmente entre si, y el agregado existe aislado en un electrodo o en una resina, y,
por lo tanto la red conductora apenas se forma. El area de superfnme especmca del grafeno es, preferentemente, de
100 m /g 0 mas, y aun mas preferentemente 130 m /g o mas. Ademas, el area de superficie especifica del grafeno
es preferentemente de 200 m2/g 0 menos, y aun mas preferentemente 180 m2/g o menos. La medicion BET se
realiza de acuerdo con un procedimiento descrito en la norma JIS Z8830: 2013. La mediciéon de la cantidad de gas
de adsorcion se mide mediante un procedimiento de gas portador y el analisis de los datos de adsorcién se realiza
mediante un procedimiento de un punto.

El polvo de grafeno en la presente invencion tiene una proporcion entre elementos de oxigeno con respecto a
carbono (proporcién O/C) de 0,09 o mas a 0,30 o menos. Los dtomos de oxigeno en el polvo de grafeno son los
atomos de oxigeno contenidos en un grupo &cido unido al propio grafeno o contenidos en un grupo acido que existe
en un agente de tratamiento de superficie adherido a una superficie del grafeno. En el presente documento, el grupo
acido significa un grupo hidroxi, un grupo hidroxi fendlico, un grupo nitro, un grupo carboxilo o un grupo carbonilo, y
estos grupos tienen el efecto de mejorar el estado de dispersion del grafeno. Cuando hay muy pocos atomos de
oxigeno en un polvo de grafeno, la capacidad de dispersion del polvo de grafeno en el caso de mezclar el polvo de
grafeno en un electrodo o en una resina es pobre. Por lo tanto, la proporcién O/C es preferentemente de 0,10 o mas.
Ademas, cuando hay extremadamente muchos atomos de oxigeno en un polvo de grafeno, el grafeno se encuentra
en un estado de no estar lo suficientemente reducido, y la conductividad eléctrica disminuye. Por lo tanto, la
proporcion O/C es, preferentemente, de 0,20 o0 menos y, mas preferentemente, de 0,15 0 menos.

En la presente invencién, la proporcion O/C es un valor determinado a partir de las cantidades de atomos de
carbono y atomos de oxigeno que se miden mediante espectroscopia fotoelectronica de rayos X. En la
espectroscopia fotoelectrénica de rayos X, una superficie de una muestra colocada en vacio ultraalto se irradia con
rayos X blandos, y los fotoelectrones emitidos desde la superficie de la muestra son detectados por un analizador. Al
medir los fotoelectrones con barrido amplio y al determinar el valor de la energia de enlace de los electrones unidos
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en una sustancia, se pueden obtener datos elementales de la sustancia. Ademas, la proporcion O/C del polvo de
grafeno se puede determinar a partir de las areas de los picos de los atomos de carbono y los atomos de oxigeno.

La proporcion O/C se puede controlar cambiando el grado de oxidacién del 6xido de grafeno como materia prima, o
cambiando la cantidad de un agente de tratamiento de superficie. Cuanto mayor sea el grado de oxidacién del 6xido
de grafeno, mayor sera la cantidad de los atomos de oxigeno restantes después de la reduccion. Cuando el grado
de oxidacion es bajo, la cantidad de atomos de oxigeno después de la reduccion se reduce. Ademas, al aumentar la
cantidad de adherencia de un agente de tratamiento de superficie que tiene un grupo &cido, se puede aumentar la
cantidad de atomos de oxigeno.

Cuando el polvo de grafeno de la presente invencién se encuentra en el intervalo del area de superficie especifica
descrita anteriormente y el intervalo de proporcion O/C descrito anteriormente, el polvo de grafeno tiene un alto
grado de exfoliacién, y ademas tiene una capacidad de dispersion favorable en un electrodo o en una resina y puede
formar una red conductora ideal. En el polvo de grafeno de la presente invencion, una proporciéon de elementos de
nitrégeno con respecto a carbono (proporcién N/C) es preferentemente de 0,005 o mas a 0,02 o menos. Los atomos
de nitrégeno en el polvo de grafeno son los atomos de nitrégeno derivados de un grupo funcional que contiene
nitrégeno, tal como un grupo amino y un grupo nitro contenido en un agente de tratamiento de superficie, o un
compuesto heterociclico que contiene nitrégeno de un grupo piridina o un grupo imidazol. Cuando la proporcién de la
composicion de elementos de a&tomos de nitrégeno y atomos de carbono excede de 0,02, los atomos de nitrégeno
reemplazan la estructura conjugada de grafeno y, por lo tanto, la conductividad eléctrica se reduce facilmente. Por
otra parte, el agente de tratamiento de superficie que contiene un elemento de nitrégeno contribuye particularmente
a la capacidad de dispersion del grafeno en un disolvente, y por lo tanto, preferentemente esta presente en una
pequeiia cantidad. Desde el punto de vista descrito anteriormente, la proporcion N/C es ademas preferentemente de
0,01 o méas a 0,015 o menos. La proporcién N/C es un valor medido por espectroscopia fotoelectrénica de rayos X
de manera similar a la proporcion O/C.

Es preferente que el polvo de grafeno de la presente invencién tenga algin grado de defectos estructurales desde el
punto de mejorar la conductividad de los iones. Cuando el polvo de grafeno contiene defectos estructurales, los
iones pueden moverse a través de los defectos estructurales y, por lo tanto, se puede mejorar la conductividad de
los iones. Cuando hay muy pocos defectos estructurales, los iones no pueden pasar a través de la capa de grafeno
en una direccién perpendicular a la capa, y por lo tanto, la conductividad de los iones disminuye. Ademas, cuando
hay muchos defectos estructurales, la conductividad eléctrica disminuye.

Los defectos estructurales del polvo de grafeno se pueden medir mediante espectroscopia Raman. En un cristal de
grafito perfecto, intrinsecamente no aparece un maximo de Ip, pero a medida que se pierde la simetria de la
estructura del grafito, aumenta la intensidad maxima de Ip. En consecuencia, a medida que aumentan los defectos
estructurales del polvo de grafeno, la proporcion de intensidad maxima de Ip/lg (proporcion Ip/lg) disminuye. Desde
el punto de vista de lograr un equilibrio entre la conductividad i6nica y la conductividad eléctrica, la proporcion lp/lg
es, preferentemente, de 1 0 mas a 2 o menos, mas preferentemente de 1,3 o0 mas a 1,8 o menos y, ain mas
preferentemente, de 1,45 0 mas a 1,7 o menos.

Ademas, todas las proporciones de intensidad maxima de la medicién Raman se obtienen mediante la medicién a
una longitud de onda de excitacion de 514,5 nm utilizando un laser de ion argébn como un Iaser de excitacion. En la
espectroscopia Raman, el polvo de grafeno tiene picos en la cercania de a 1.580 cm’” y en la cercania de
1.335cm’. La |ntenS|dad maxima en la cercania de 1.580 cm™ se designa como g, y la intensidad maxima en la
cercania de 1.335 cm™ se designa como Ip.

La reS|st|V|dad del polvo de grafeno en polvo en la presente invencion es, preferentemente de 10° Q- cm o méas a
10" Q- cm o menos y, mas preferentemente, 1 x 10° Q- cm 0 mas a 3 x 102 Q- cm o0 menos. La resistividad del
polvo se correlaciona con la cantidad de adherencna de un agente de tratamiento de superficie. En consecuencia,
cuando la resistividad del polvo es inferior a 10% Q cm, la cantidad de adherencia de un agente de tratamiento de
superficie es msuflcnente y la capacidad de dispersion tiende a disminuir. Por otro lado, cuando la resistividad del
polvo supera los 10" Q- cm, existe una tendencia a que la conductividad eléctrica disminuya y el rendimiento como
agente conductor se deteriore.

<Electrodo para bateria de iones de litio>

El electrodo para una bateria de iones de litio de la presente invencion contiene un material activo de electrodo
positivo 0 negativo, y el polvo de grafeno de la presente invencién como agente conductor, y es tipicamente un
electrodo, en el que se forma una capa de mezcla que contiene un material activo de electrodo, el polvo de grafeno
de la presente invencion, y un aglutinante en un colector.

El tipo de colector no esta limitado siempre que sea una lamina o malla con conductividad eléctrica, y se utiliza un
colector de lamina metalica o malla metalica, que no afecta en gran medida a la reaccion electroquimica. Como
colector en el lado positivo, es preferente un colector de papel de aluminio o malla de aluminio. Como colector en el
lado negativo, es preferente un colector de lamina de cobre o malla de cobre. Para aumentar la densidad del
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electrodo, puede haber poros en parte de la lamina metalica.

El material activo del electrodo se clasifica, en lineas generales, en un material activo de electrodo positivo y un
material activo de electrodo negativo. El polvo de grafeno de la presente invencién puede utilizarse para el material
activo de electrodo positivo y el material activo de electrodo negativo. El material activo del electrodo positivo no esta
particularmente limitado, y los ejemplos del material activo del electrodo positivo incluyen 6xidos compuestos de litio
y un metal de transicion, tal como cobaltato de litio (LiCoO,), niquelato de litio (LiNiOz), manganato de litio de tipo
espinela (LiMn2O4), o un material de sistema ternario en el que una parte de cobalto esta sustituido con niquel y
manganeso (LiMnxNiyCo1..yO2) y manganato de litio de tipo espinela (LiMn204), materiales activos a base de olivino
(a base de fosfato) como el fosfato de litio y hierro (LiFePOs), éxidos metalicos, tales como V20s, compuestos
metélicos tales como TiSz, MoS; y NbSe», azufre elemental, y materiales de electrodo positivo organico. El material
activo del electrodo negativo no esta particularmente limitado, y los ejemplos del material activo del electrodo
negativo incluyen materiales de carbono, tales como grafito natural, grafito artificial y carbono duro; compuestos de
silicio en los que SiO, SiC, SiOC o similares estan contenidos como un elemento constituyente basico; silicio
elemental; y 6xidos metdlicos, tales como 6xido de manganeso (MnQO) y éxido de cobalto (CoO), que pueden ser
reactivos con un ion litio en una forma de conversion.

Como agente conductor, solo se puede utilizar el polvo de grafeno de la presente invencion, o se puede afadir,
adicionalmente, otro agente conductor. El agente conductor que se afade adicionalmente no esta particularmente
limitado, y los ejemplos de los mismos incluyen negros de humo, tales como negro de horno, negro de acetona y
negro de acetileno; grafitos, tales como grafito natural (grafito escamoso y similares) y grafito artificial; fibras
conductoras, tales como fibras de carbono y fibras metalicas; y polvos metdlicos de cobre, niquel, aluminio, plata o
similares.

Como aglutinante, se puede utilizar un fluoropolimero como el fluoruro de polivinilideno (PVDF) y el
politetrafluoroetileno (PTFE), o un caucho como el caucho de estireno-butadieno (SBR) y el caucho natural.

Al mezclar estos materiales activos, un agente conductor y un aglutinante, segin sea necesario, con un disolvente
en una cantidad adecuada, se puede preparar una pasta de electrodo para una bateria de iones de litio. Ademas,
aplicando la pasta de electrodo a un colector y secando la pasta de electrodo, se puede preparar un electrodo para
una bateria de iones de litio. Como el disolvente utilizado en la presente memoria, se puede utilizar N-metil
pirrolidona, y-butirolactona, carboximetilcelulosa, dimetilacetamida o similares, y se utiliza particularmente N-metil
pirrolidona.

La técnica de mezclar una pasta de electrodo para una bateria de iones de litio no esta limitada, y se puede utilizar
un mezclador/amasador conocido. Los ejemplos del mezclador conocido incluyen un mortero automatico, un
homogeneizador, un mezclador planetario, un homodisipador y un mezclador de rotacion-revolucion. Un mezclador
planetario se puede mencionar como una técnica particularmente preferente.

Ademas, aplicando la pasta de electrodo a un colector y secando la pasta de electrodo, se puede preparar un
electrodo para una bateria de iones de litio. El procedimiento para aplicar la pasta de electrodo a un colector no esta
particularmente limitado, y la pasta de electrodo se puede aplicar utilizando un aplicador de tipo “baker”, un aplicador
de pelicula con un micrémetro, un revestidor de barras, una cuchilla, o similar manualmente o con una maquina
automatica de recubrimiento.

El polvo de grafeno de la presente invencién tiene un area de superficie especifica y un grado de oxidacién cada uno
en un intervalo especifico, y por lo tanto puede dispersarse favorablemente en un disolvente de pasta de electrodo.
Por consiguiente, el electrodo para una bateria de iones de litio de la presente invencion puede mejorar la
conductividad electrénica en el electrodo porque el polvo de grafeno se dispersa favorablemente en el electrodo, y
se puede proporcionar un electrodo para una bateria de iones de litio con un rendimiento excelente.

<Procedimiento de produccién de polvo de grafeno>

El polvo de grafeno de la presente invencién se puede preparar, como ejemplo, mediante un procedimiento de
produccion en el que el 6xido de grafeno y un agente de tratamiento de superficie que tiene un grupo acido se
mezclan en un disolvente y, a continuacién, el 6xido de grafeno se somete a un tratamiento de reduccion. Las
particulas del grafeno que tienen un grado de oxidaciéon adecuado y que contienen grupos funcionales en una gran
cantidad interactdan facilmente entre si, y existe una tendencia a que la superficie especifica se reduzca debido a la
superposicion del grafeno. En particular, un polvo de grafeno que tenga una proporcion entre elementos de oxigeno
y elementos de carbono de 0,09 o mas a 0,30 o menos y una proporcion de elemento nitrégeno con respecto a
carbono de 0,005 o mas a 0,02 o menos tiene una tendencia a disminuir el area de superficie especifica. Por
consiguiente, para aumentar el area de superficie especifica del grafeno que tiene una proporcién de oxigeno
adecuada y una proporcion de nitrdgeno adecuada, se requiere realizar un tratamiento de exfoliacion por
cizallamiento, para seleccionar una técnica de reduccion adecuada y para seleccionar una técnica de secado
adecuada.
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El procedimiento de preparacion del 6xido de grafeno no esta particularmente limitado, y se puede utilizar un
procedimiento conocido, tal como el procedimiento de Hummers. Ademas, se puede comprar 6xido de grafeno
disponible en el mercado. Como procedimiento de preparacion del 6xido de grafeno, a continuacién se menciona un
procedimiento en el caso de utilizar un procedimiento de Hummers.

El grafito (polvo de plomo negro) y el nitrato de sodio se colocan en acido sulfdrico concentrado, y en la mezcla
resultante, se afade gradualmente permanganato de potasio con agitacion para que la temperatura no se eleve, y la
mezcla resultante se agita y se hace reaccionar a una temperatura de 25°C a 50°C durante 0,2 a 5 horas. Después
de eso, se afiade agua de intercambio iénico a la mezcla resultante para diluir la mezcla, con lo que se obtiene una
suspensién. A continuacion, la suspensién se hace reaccionar a una temperatura de 80 a 100°C durante 5 a 50
minutos. Finalmente, se afiaden peréxido de hidrégeno y agua desionizada, y la mezcla resultante se hace
reaccionar durante 1 a 30 minutos para dar una dispersion de 6xido de grafeno. La dispersion de 6xido de grafeno
obtenida se filtra y se lava para dar un gel de 6xido de grafeno. El gel de éxido de grafeno se puede diluir y, a
continuacion, mezclar con un agente de tratamiento de superficie, 0 someter a un tratamiento de reduccién. De
forma alternativa, eliminando el disolvente del gel de O6xido de grafeno mediante liofilizacién, secado por
pulverizacién o similar, se obtiene un polvo de éxido de grafeno, y, a continuacion, el polvo de 6xido de grafeno se
puede dispersar en un disolvente y someter a un tratamiento. Sin embargo, cuando el 6xido de grafeno se seca, las
particulas del éxido de grafeno se apilan unas sobre otras, y el area de superficie especifica se reduce faciimente.
Por lo tanto, es preferente que el grafeno se prepare sin pasar por una etapa de secado del éxido de grafeno.

El grafito como materia prima del 6xido de grafeno puede ser de grafito artificial y grafito natural, pero
preferentemente se utiliza grafito natural. El nimero de malla del grafito como materia prima es, preferentemente, de
20.000 o menos y, mas preferentemente, de 5.000 o0 menos.

Como ejemplo, la proporcion de los reactivos es de 150 a 300 ml de acido sulfdrico concentrado, de 2 a 8 g de
nitrato de sodio, de 10 a 40 g de permanganato de potasio y de 40 a 80 g de perdxido de hidrégeno, en relacién con
10 g de grafito. Cuando se afiaden nitrato de sodio y permanganato de potasio, la temperatura se controla utilizando
un bafno de hielo. Cuando se afaden peréxido de hidrégeno y agua desionizada, la masa del agua desionizada es
de 10 a 20 veces superior a la masa de peréxido de hidrégeno. Como &cido sulflrico concentrado, se utiliza
preferentemente, acido sulfurico concentrado que tiene un contenido de masa de 70% o mas, y se utiliza, mas
preferentemente, acido sulflrico concentrado que tiene un contenido de masa de 97% o mas.

El 6xido de grafeno tiene una alta capacidad de dispersion, pero el éxido de grafeno en si mismo es aislante y no se
puede utilizar como agente conductor o similar. Cuando el grado de oxidacién del o6xido de grafeno es
extremadamente alto, puede darse el caso de que la conductividad eléctrica del polvo de grafeno obtenido por
reduccion se deteriore. Por lo tanto, la proporcién de los atomos de carbono con respecto a los atomos de oxigeno
en el 6xido de grafeno, que se mide por espectroscopia fotoelectronica de rayos X es, preferentemente, de 0,5 o
menos. En el momento de medir el 6xido de grafeno mediante espectroscopia fotoelectrénica de rayos X, la
medicién se realiza en un estado en el que el disolvente se ha eliminado lo suficiente.

Ademas, en un caso en el que el grafito no se oxida al interior, el polvo de grafeno en forma en escamas apenas se
obtiene cuando se reduce el 6xido de grafeno. Por consiguiente, es deseable para el 6xido de grafeno que no se
detecte un pico especifico para una estructura de grafito cuando el polvo de 6xido de grafeno seco se mide por
difraccion de rayos X.

El grado de oxidacion del éxido de grafeno se puede ajustar cambiando la cantidad de un agente oxidante que se
utilizard para la reaccién de oxidacién del grafito. Especificamente, como las cantidades de nitrato de sodio y
permanganato de potasio, que se utilizan en la reacciéon de oxidacion, son mayores en relacién con la cantidad de
grafito, el grado de oxidacion es mayor y, a medida que las cantidades son menores, el grado de oxidacion es
menor. La relacién en peso de nitrato de sodio a grafito no esta particularmente limitada, pero es preferentemente de
0,20 o méas a 0,80 o menos, mas preferentemente de 0,25 o mas a 0,50 o menos y, de forma particularmente
preferente de 0,275 o mas a 0,425 o menos. La proporcion de permanganato de potasio a grafito no esta
particularmente limitada, pero es, preferentemente, de 1,0 o mas, mas preferentemente de 1,4 o mas y, de forma
particularmente preferente, de 1,65 o mas. Ademas, la proporcion de permanganato de potasio con respecto a
grafito es, preferentemente, de 4,0 o menos, mas preferentemente de 3,0 o menos y, de forma particularmente
preferente, de 2,55 0 menos.

A continuacidn, el 6xido de grafeno se mezcla con un agente de tratamiento de superficie que tiene un grupo &cido,
es decir, un grupo hidroxi, un grupo hidroxi fenélico, un grupo nitro, un grupo carboxilo o un grupo carbonilo (en lo
sucesivo denominado simplemente "agente de tratamiento de superficie"). El agente de tratamiento de la superficie
no esta limitado siempre que tenga un grupo acido, y se puede mencionar un polimero que tiene un grupo acido, un
surfactante y un compuesto de bajo peso molecular.

Entre los ejemplos del polimero que tiene un grupo &cido se incluyen polivinilpirrolidona, alcohol polivinilico y éter de
polimetilvinilo. Como surfactante, se puede utilizar cualquiera de un surfactante catidénico, un surfactante anidnico, un
surfactante no ionico, o similares. Dado que un anién o un catiéon en si puede estar involucrado en una reaccion
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electroquimica, un surfactante no iénico que no esta ionizado es adecuado desde el punto de vista de ser utilizado
como material de bateria. Ademas, desde el punto de vista de mejorar la conductividad eléctrica del grafeno, es
preferente un compuesto de bajo peso molecular en comparacién con un compuesto que tiene un alto peso
molecular, tal como un polimero y un surfactante. Como compuesto de bajo peso molecular, es preferente un
compuesto que tenga un anillo aromatico desde el punto de vista de la afinidad por una superficie del grafeno.

Como el grupo &cido que posee un agente de tratamiento de superficie, es preferente un grupo hidroxi fendlico.
Entre los ejemplos del compuesto que tiene un grupo hidroxi fendlico se incluyen fenol, nitrofenol, cresol, catecol y
un compuesto que tiene una estructura en la que se sustituye una parte de fenol, nitrofenol, cresol o catecol. Entre
ellos, es preferente un compuesto que tiene un grupo catecol debido a que tiene capacidad de adherencia al grafeno
y capacidad de dispersién en un disolvente. El agente de tratamiento de superficie puede tener un grupo basico
ademas de un grupo acido, y cuando el agente de tratamiento de superficie tiene, en particular, un grupo amino, la
capacidad de dispersion mejora aun mas. Es particularmente preferente un compuesto que tenga tanto un grupo
catecol como un grupo amino.

El 6xido de grafeno y un agente de tratamiento de superficie se pueden mezclar afnadiendo el agente de tratamiento
de superficie en una dispersion de Oxido de grafeno y agitando la mezcla resultante. Con el fin de mezclar
favorablemente el éxido de grafeno con el agente de tratamiento de superficie, el 6xido de grafeno y el agente de
tratamiento de superficie estan, preferentemente, en un estado de dispersién en una solucion. En este caso, es
preferente que el 6xido de grafeno y el agente de tratamiento de superficie que tienen un grupo acido se disuelvan
completamente, pero parte del éxido de grafeno y el agente de tratamiento de superficie pueden dejarse como un
solido sin disolverse. Como disolvente, es preferente un disolvente polar. El disolvente no esta particularmente
limitado, y entre los ejemplos del disolvente se incluyen agua, etanol, metanol, 1-propanol, 2-propanol, N-
metilpirrolidona, dimetilformamida, dimetilacetamida, dimetilsulféxido y y-butirolactona. Al realizar la reduccion en un
estado en el que se mezclan el agente de tratamiento de superficie y el 6xido de grafeno, se puede preparar grafeno
que tiene un agente de tratamiento de superficie adherido al mismo.

En la presente invencion, el procedimiento de un tratamiento de reduccion para el 6xido de grafeno no esta limitado.
En un caso de reduccion por calentamiento, el didxido de carbono se desorbe del 6xido de grafeno en el momento
de la reaccién de reduccion, y por lo tanto, existe una tendencia a que el carbono caiga fuera de la estructura del
grafeno y la conductividad eléctrica disminuya. Ademas, en un caso en el que el 6xido de grafeno se somete a
reduccion de calor, la reaccion de reduccién se produce rapidamente y se produce una exfoliacion, y por lo tanto,
existe una tendencia a que el area de superficie especifica se vuelva extremadamente grande. Por otro lado, en la
reduccion por reduccion quimica, la estructura de grafeno apenas se rompe en comparacion con la reduccién por
calentamiento, y ademas la reaccion de reduccién ocurre moderadamente. Por lo tanto, es preferente la reduccion
quimica como técnica de reduccion. Entre los ejemplos del agente reductor para la reduccion quimica se incluyen un
agente reductor organico y un agente reductor inorganico, y es preferente un agente reductor inorganico debido a la
facilidad de lavado después de la reduccién.

Entre los ejemplos del agente reductor organico se incluyen un agente reductor a base de aldehido, un agente
reductor derivado de hidrazina y un agente reductor de alcohol. Entre ellos, un agente reductor de alcohol permite
una reduccion relativamente suave, y por lo tanto, es particularmente adecuado. Los ejemplos del agente reductor
de alcohol incluyen metanol, etanol, propanol, alcohol isopropilico, butanol, alcohol bencilico, fenol, etanol amina,
etilenglicol, propilenglicol y dietilenglicol.

Ente los ejemplos del agente reductor inorganico se incluyen ditionito de sodio, ditionito de potasio, acido fosforoso,
borohidruro de sodio e hidracina. Entre ellos, el ditionito de sodio y el ditionito de potasio se utilizan adecuadamente
porque son capaces de realizar la reduccién mientras retienen relativamente grupos funcionales.

El procedimiento de produccion del polvo de grafeno de la presente invencion incluye, preferentemente, una etapa
de dispersar una mezcla de un polvo de 6xido de grafeno u 6xido de grafeno y un agente de tratamiento de
superficie en un medio de dispersion, y realizar un tratamiento de agitacién con un mezclador de alta cizalladura
(esta etapa se menciona como una etapa de agitaciéon) en cualquier etapa antes del tratamiento de reduccion
descrito anteriormente. La etapa de agitacién puede realizarse antes de la mezcla de 6xido de grafeno y un agente
de tratamiento de superficie, o puede realizarse al mismo tiempo que la mezcla de 6xido de grafeno y un agente de
tratamiento de superficie. Es decir, el 6xido de grafeno y un agente de tratamiento de superficie también se pueden
mezclar agitando con un mezclador de alta cizalladura. Ademas, la etapa de agitacién se puede realizar nuevamente
después de la mezcla de 6xido de grafeno y un agente de tratamiento de superficie. En la etapa de agitacion, al
realizar la exfoliacion de éxido de grafeno con un mezclador de alta cizalladura, se puede aumentar el area de
superficie especifica.

El medio de dispersién en la etapa de agitacion no esta particularmente limitado, pero se utiliza preferentemente un
medio de dispersion que disuelve parcial o totalmente el éxido de grafeno. Como tal medio de dispersion, es
preferente un disolvente polar, y entre los ejemplos preferentes del medio de dispersion se incluyen agua, etanol,
metanol, 1-propanol, 2-propanol, N-metilpirrolidona, dimetiformamida, dimetilacetamida, dimetilsulféxido, y
v-butirolactona. Entre ellos, el agua tiene una afinidad y solubilidad extremadamente altas para el 6xido de grafeno y
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es el disolvente mas preferente.

La velocidad de cizalladura en la etapa de agitacion es de 10.000 por segundo a 30.000 por segundo. Cuando la
velocidad de cizalladura es extremadamente baja, la exfoliacién del éxido de grafeno apenas ocurre, y el area de
superficie especifica del polvo de grafeno finalmente purificado es baja. Por otro lado, cuando la velocidad de
cizalladura es extremadamente alta, el area de superficie especifica del polvo de grafeno es alta. La velocidad de
cizalladura es preferentemente de 13.000 o mas por segundo, y aun mas preferentemente de 16.000 o mas por
segundo. Ademas, la velocidad de cizalladura es, preferentemente, de 27.000 o menos por segundo, y, mas
preferentemente, de 24.000 o menos por segundo. Ademas, el tiempo de tratamiento del tratamiento de agitacion
es, preferentemente, de 15 segundos a 300 segundos y, mas preferentemente, de 30 segundos a 60 segundos.

Como el mezclador de alta cizalladura usado en un paso de agitacion, se puede mencionar el tipo FILMIX (marca
registrada) 30-30 (fabricado por PRIMIX Corporation). Este mezclador de alta cizalladura tiene un espacio de
alrededor de 1 mm entre la parte giratoria y la superficie de la pared, y es capaz de aplicar una fuerza de corte alta
girando la parte giratoria a alta velocidad.

El grafeno obtenido por reduccion se lava adecuadamente y, a continuacion, se seca para obtener un polvo de
grafeno. El procedimiento de secado no esta limitado, pero el grafeno se anade durante el secado y, por lo tanto,
puede haber un caso en el que se reduzca el area de superficie especifica. Por consiguiente, como procedimiento
de secado para el grafeno, es preferente el secado al vacio, y el secado por congelacién es mas preferente, en
comparacién con el secado por calor a presiéon normal.

EJEMPLOS
[Ejemplo de medicion 1: medicién del area de superficie especifica BET]

El &rea de superficie especifica de cada muestra se midié utilizando el Modelo HM-1210 (fabricado por Macsorb).
Como principio de medicion, la medicién se realizé mediante un procedimiento de flujo BET (tipo de punto Gnico, un
procedimiento descrito en Z8830:2013). La condicion de desgasificacion se ajusté a 100°C x 180 minutos, y la
presion relativa de equilibrio se ajusté a 0,29.

[Ejemplo de medicién 2: medicién del fotoelectron de rayos X]

La medicion del fotoelectron de rayos X de cada muestra se realizé utilizando Quantera SXM (fabricado por Physical
Electronics, Inc.). Los rayos X excitados fueron las lineas monocromaticas de Al Kal y Ka2 lineas (1486,6 eV), el
diametro de rayos X se establecio en 200 um, y el &ngulo de escape del fotoelectrdn se ajust6 a 45°.

[Ejemplo de Medicién 3: Medicion Raman]

La medicion de Raman se realizé utilizando Ramanor T-64000 (fabricado por Jobin Yvon S.A.S./Atago Bussan Co.,
Ltd.). El diametro del haz se establecié en 100 um, y se utiliz6 un laser de ion argon (longitud de onda: 514,5 nm)
como fuente de luz.

[Ejemplo de medicién 4: medicién de la resistividad del polvo]

La conductividad eléctrica de cada muestra se midié conformando la muestra en una pieza de prueba con forma de
disco que tiene un diametro de aproximadamente 20 mm y una densidad de 1 g/cm3, y mediante la utilizacion de la
pieza de prueba en forma de disco, con un medidor de alta resistividad: MCP-HT450 y un medidor de baja
resistividad: MCP-T610 que son fabricados por Mitsubishi Chemical Corporation.

[Ejemplo de medicién 5: medicién del valor de rendimiento de viscosidad]

El valor del rendimiento de viscosidad se midi6 utilizando una pasta de electrodo obtenida mezclando 1,5 partes en
peso del polvo de grafeno preparado en el siguiente ejemplo, 92 partes en peso de LiMn.O4 como material activo de
electrodo, 1,5 partes en peso de negro de acetileno como otro agente conductor, 5 partes en peso de fluoruro de
polivinilideno como aglutinante y 100 partes en peso de N-metilpirrolidona como disolvente con un mezclador
planetario. El valor de rendimiento de la pasta de electrodo se midié utilizando un viscosimetro (fabricado por
RHEOTECH, namero de modelo RC20). La viscosidad se midié utilizando una placa cénica (C25-2) como sonda en
30 etapas a una velocidad de cizalladura de 0 a 500 por segundo en una condicion de temperatura de 25°C al
aumentar la velocidad de cizalladura en las etapas. La velocidad de cizalladura y la tensién de corte se
representaron en la grafica de Casson, y el valor del rendimiento se calcul6 a partir de la interseccién.

[Ejemplo de medicion 6: evaluacion del rendimiento de la bateria]

La capacidad de descarga se midi6 de la siguiente manera, excepto que se describa lo contrario. La pasta de
electrodo preparada por el procedimiento descrito en el ejemplo de medicion 5 se aplicé a una lamina de aluminio
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(con un grosor de 18 um) utilizando una cuchilla “doctor blade” (300 um), y someter a secado a 80°C durante 15
minutos. A continuacion, la lamina de aluminio con la pasta de electrodo se sometié a secado al vacio para dar una
placa de electrodo. Al utilizar una pieza que tenia un diametro de 15,9 mm recortada de la placa de electrodo
preparada como electrodo positivo, una pieza que tenia un diametro de 16,1 mm y un grosor de 0,2 mm recortada
de la lamina de litio como electrodo negativo, una pieza que tenia un diametro de 17 mm recortado de Celgad #
2400 (fabricado por Celgard, LLC.) como separador, y un disolvente de carbonato de etileno: carbonato de dietilo =
7:3 que contenia LiPFs 1M como solucion electrolitica, se prepard una bateria tipo moneda de 2042 y se realiz6 una
evaluacion electroquimica. La medicion de carga y descarga se realizé 3 veces cada una a una velocidad de 0,1 C,
1 Cy 5 C en este orden, 9 veces en total, con un limite de voltaje superior de 4,3 V y un limite de voltaje inferior de
3,0 V, y la capacidad en el momento de la tercera descarga a una velocidad de 5 C se definié como la capacidad de
descarga.

(Ejemplo de sintesis 1)

Procedimiento de preparacion de éxido de grafeno: se utilizé un polvo de grafito natural de malla 1500 (fabricado por
Shanghai Yifan Graphite Co., Ltd.) como materia prima. En 10 g del polvo de grafito natural en un bafio de hielo, se
anadieron 220 ml de acido sulfurico concentrado al 98%, 5 g de nitrato de sodio y 30 g de permanganato de potasio.
La mezcla resultante se agit6 mecanicamente durante 1 hora y la temperatura de la mezcla se mantuvo a 20°C o
menos. Esta mezcla se sac6 del bano de hielo y se agité durante 4 horas en un bafo de agua a 35°C para hacer
reaccionar, y, a continuacion, se afadieron 500 ml de agua de intercambio i6nico a la mezcla resultante para dar una
suspensién. La suspension se hizo reaccionar adicionalmente a 90°C durante 15 minutos. Finalmente, se pusieron
600 ml de agua de intercambio i6nico y 50 ml de perdxido de hidrégeno en la suspension, y la mezcla se hizo
reaccionar durante 5 minutos para dar una dispersion de 6xido de grafeno. La dispersion de 6xido de grafeno se
filtr6 mientras estaba caliente y los iones metalicos se lavaron con una solucion diluida de &cido clorhidrico. El 4cido
se lav6 con agua de intercambio ionico y el lavado se repitié hasta que el pH lleg6 a 7 para preparar un gel de 6xido
de grafeno. La proporcién de composicion de elementos de atomos de oxigeno con respecto a atomos de carbono
(proporcién O/C) en el gel de éxido de grafeno preparado fue de 0,53.

[Ejemplo 1]

(1) Procedimiento de preparacion de polvo de grafeno: el gel de 6xido de grafeno preparado en el ejemplo de
sintesis 1 se diluyé con agua de intercambio i6nico a una concentracion de 30 mg/ml y se traté durante 30 minutos
con una lavadora ultrasénica para obtener una dispersion de 6xido de grafeno homogeneizada.

La dispersién de éxido de grafeno en un volumen de 20 ml se mezclé con 0,3 g de clorhidrato de dopamina y la
mezcla se traté a una velocidad de rotacién de 40 m/s (velocidad de cizallamiento: 20.000 por segundo) durante 60
segundos con FILMIX (marca registrada). Tipo 30-30 (fabricado por PRIMIX Corporation). Después del tratamiento,
la dispersion de éxido de grafeno se diluyé a una concentracién de 5 mg/ml y se pusieron 0,3 g de ditionito sédico en
20 ml de la dispersion. La mezcla resultante se hizo reaccionar a una temperatura de reaccién de reduccién de la
temperatura ambiente (40°C) durante un tiempo de reaccion de reduccién de 1 hora, se filtrd, se lavé con agua y se
liofilizo para dar un polvo de grafeno.

(2) Propiedades y rendimiento del polvo de grafeno.

El area de superficie especifica del polvo de grafeno preparado fue de 180 m2/g medido de acuerdo con los
procedimientos del ejemplo de medicion 1. Cuando la medicion del fotoelectron de rayos X se realiz6 de acuerdo
con los procedimientos del ejemplo de medicién 2, la proporcion de composicion de elementos de atomos de
oxigeno a atomos de carbono (proporcion O/C) fue de 0,12, y la proporcion de composicion de elementos de atomos
de nitrégeno con respecto a atomos de carbono (proporcion N/C) fue de 0,013. Cuando el polvo de grafeno
preparado se midi6 mediante espectroscopia Raman de acuerdo con los procedimientos del ejemplo de medicién 3,
la proporcién Ip/lg fue de 1,55. La resistividad del polvo fue de 4,2 x 10% Q-cm medido de acuerdo con los
procedimientos del ejemplo de medicion 4.

Ademas, el valor de rendimiento de viscosidad de la pasta de electrodo fue de 10 Pa, medido de acuerdo con los
procedimientos del ejemplo de medicién 5. Cuando la evaluacion del rendimiento de la bateria se realizé utilizando la
pasta de acuerdo con los procedimientos del ejemplo de medicién 6, la capacidad de descarga fue 90 mAh/g.
[Ejemplos 2 a 4]

Las condiciones de FILMIX en el momento de la agitacién y/o la concentracion de 6xido de grafeno se cambiaron a
las descritas en la tabla 1.

[Ejemplo 5]

El tratamiento se realiz6 de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto en que el agente reductor se cambié a
0,3 g de hidracina monohidrato.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES2716611 T3

[Ejemplo 6]

El tratamiento se realiz6 de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto en que el agente reductor se cambié a
0,3 g de borohidruro de sodio y la temperatura de la reacciéon de reduccion se cambié a 60°C.

[Ejemplo 7]

El tratamiento se realiz6 de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto en que el procedimiento de secado del
polvo de grafeno se cambi6 de liofilizacion a secado a vacio a 80°C durante 6 horas.

[Ejemplo comparativo 1]

El gel de 6xido de grafeno preparado en el ejemplo de sintesis 1 se sec6 a 100°C durante 24 horas en un horno de
calentamiento. El 6xido de grafeno seco se coloc6 en un tubo de cuarzo lleno con una atmosfera de argdn, el tubo
de cuarzo se colocé rapidamente en un horno eléctrico precalentado a 1.050°C y se mantuvo durante 30 segundos
en el horno. Mediante esta técnica, se obtuvo un polvo de grafeno expandido y exfoliado. El polvo de grafeno
preparado se evalud de la misma manera que en el ejemplo 1.

[Ejemplo comparativo 2]

El gel de 6xido de grafeno preparado en el ejemplo de sintesis 1 se secé a 100°C durante 24 horas en un horno de
calentamiento para dar un polvo de éxido de grafeno. El polvo de 6xido de grafeno seco se dispersé en NMP para
que fuera 30 mg/ml, y se mezclaron 100 partes en peso de la dispersién con 92 partes en peso de LiMn2Os como un
electrodo de material activo por un mezclador planetario. Ademas, en la mezcla resultante, se afadieron 1,5 partes
en peso de negro de acetileno como agente conductor y 5 partes en peso de fluoruro de polivinilideno como
aglutinante y se mezclaron en un mezclador planetario para obtener una pasta de electrodo. La pasta de electrodo
se aplicod a una lamina de aluminio (con un grosor de 18 um) utilizando una cuchilla “doctor blade” (300 um), y se
sec6 a 170°C durante 5 horas y, a continuacion, se calenté a 200°C durante 20 horas en una atmésfera reductora
para obtener una placa de electrodo. En las etapas de secado y calentamiento del electrodo, el 6xido de grafeno se
redujo al mismo tiempo y se generd un polvo de grafeno. Cuando la placa del electrodo se midié de acuerdo con los
procedimientos del ejemplo de medicién 6, la capacidad de descarga fue de 15 mAh/g.

Los componentes del electrodo se exfoliaron de la placa del electrodo, el PVDF se lavé usando NMP, el material
activo del electrodo se disolvié con un &cido y el producto resultante se secé y se extrajo un polvo de grafeno. Este
polvo de grafeno se evalué de la misma manera que en el ejemplo 1.

[Ejemplo comparativo 3]

El gel de 6xido de grafeno preparado en el ejemplo de sintesis 1 se diluyé con agua de intercambio i6nico a una
concentracién de 5 mg/ml y se trat6 en un bafo de ultrasonidos para dar una dispersion de 6xido de grafeno
homogéneamente dispersa. En 200 ml de la dispersién de 6xido de grafeno, se colocaron 0,5 g de clorhidrato de
dopamina y 3 g de ditionito sédico como agente reductor. La mezcla resultante se hizo reaccionar a una temperatura
de reaccion de reduccion de 40°C durante un tiempo de reaccién de reduccion de 30 minutos usando un agitador
mecanico. Un proceso en el que la dispersién de grafeno obtenida se filtra, el material filirado se dispersa
nuevamente en 100 ml de agua, y la dispersion se filtra se repite dos veces, y el material filtrado se lava. Después
del lavado, el producto resultante se sometié a secado al vacio a 120°C durante 2 horas para dar un polvo de
grafeno. El polvo de grafeno preparado se evalu6 de la misma manera que en el ejemplo 1.

[Ejemplo comparativo 4]

El tratamiento se realiz6 de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto que el procedimiento de secado del polvo
de grafeno se cambi6 de secado por congelacién a secado a 100°C y presion normal durante 6 horas.

Las condiciones de preparacion del polvo de grafeno en ejemplos y ejemplos comparativos, tal como se describid
anteriormente, y diversos resultados de evaluacion del grafeno obtenido se muestran en la tabla 1.

10



ES2716611 T3

S08

ojuslLLEle] Aﬂ%wwﬂw
eds » ; : , B¢'0 opos b e ugRnp,)
23 8£0°0 12t 200 zL'o 06 yory| eioyy D50t op oo jw/Bw g odwei] s | euwedopep | w0z 1wyBw og saLi0l op 2 oidwalg
e O [euoioElOl | OlBIPIYIOID Sl
pepIooja, .uu e
XIS
509
ojus|elRl
Beo ap Beo sauol ap
ed . €8 9t0'0 6.1 100 gL'o 2L yor]| eioyy 0509 olpos ap jwhiw g odwsl) sau | euwedopep | woz /B og olquessl | 9 odwal3
oinipiyolog Ot [euoioelol | OlBIPIYIOID ap enBy
pepioojap
XINTI4
509
[SETITT=1ER
Bego ap Beo sauol ap
ed g 28 $£0'0 151 210 oL'o ol yor| eioy | 2:0% 0Jz.pIyouoLU Jwhw g odwsi] sau | euwedopep | woz B og ojqueae | g odwsfz
BUIDRIPIH ov [euoioelol | ojespiyion ap enfBy
PEpIo0|aA
XIWTI4
$09
ojuailelen
B0 oipos ap B0 saU0l ap
ed /. 58 510’0 PS'L £10°0 zL'0 pLL yor| eioy 2:0% R jwbw g odwsi] s | euiwedopep | (woz /B oL ojquuedel | pojdwelz
S O [euoioejol | ojespiylon ap enby
pepioojaA
XINTIS
509
OJUSILUEIE]
Bgo olpos o Beo sauol ap —
ed L 88 2r0'0 9g' £10°0 2L'o =] yor | eoy Oa0F B /B g odweyl sau | euwedopep | |w oz wBuog  |oquese | €OIELES
T Of [eUOIDE]ON ojelpIyioln ap m:m{
pepioojap,
XN
S0E
ojuaiLelen
65 ojpos ap Beo seuol ap it
ed 8 8 £40'0 re'l £10°0 AN g5l yor1| eroy i 2:0F st Jwhw g odwei] s | euwedopep | wog Jwbwog | ogueomsu | € OKURT
pat Ot [euoioelol | OlRIPIYIOID ap enBy
pepioojaA
XINTI4
509
ouailelen
650 oipos ap B¢e'o sauol ap ek
ed ol 06 2r0'0 g6°l £10°0 zLo o8l yory| eioy 250t o5 0ING Jwhw g odwel] s | euwedopep | oz Jwbwoeg | oguesmsur | b oKURS
. Ov [euoioejol | ojespiylon ap enfy
PEpIo0|aA
XINTI4
(Brywyu) (Wwaxgy) (Br,un uglaoeal ougjelb ougjelb
ojualLIpusi uewey 2/N /0 z % ugiooesl ep Jojonpal ugieeybe ap
ap 1oeA ebleasap oajod jsp ap ©0/a | uowiedoly | uoisiodoig spyisdns opeoes P einjeladiie | 8)usby P opix9 ep salsIvIpUey fjuesiadsiq | uawnjop | @p opixg ap &juednig
ap UNU_QNQNO ap Nm-:.x ap Nn_mu.w DQEm-_._. UQIDBUBIU0D) UQIJe.NUadU0D)

ouajelB ap ugioenieag

uganpal ap edelg

uooeyife ap edelq

ousje.b ep opxo
ap uoisladsip ep ugioeledald

[+ elcel]

11



ES2716611 T3

s09
seloy ojus|WEEN
Beo apodwan |q .. o 6 ¥
ed 9 12 2r00 eF'l gLo'o 210 er 99001 | oy a0t opos JwBw g S/ OF 20 BLEER] oz | M o oapesedwoo
Mo_mmcohww Spetisic [uopEoy | P OTEPII0ID o¢ | owqueomeurepenty | oo o
poutied pepioojep
XIAI4
s . 3 i B¢ olpos JopeyBe uod | B 5 euiedop Jwy/Bu o0Iugl €
Bd L < 1 | ! ol
d 1€ €F00 SF 1 Lo0 ¢l 89 UgIoBZ|[yory | Ul og Os0t ap oyuog jw/fiw g uoioeyBy ap OJEPIYIOD |t 00T 5 olquuEdIE] 8p ENfY o>ﬁ_u_m.__.mm__.m__ou
0JUSILLUEIUS[ED B z
Bd e 51 £20 280 0 20°0 05 1od - - ic dAN oanesedwos
uglonpey ojdwelg
BOILLLI) |
Bd 99 zlL 120 180 0 200 0051 cc_wuw_axm 2 B 008s OAlod oaneiedwoo
uoonpeY ojdwelg
$09
ojelLLelel
i ap B¢go sauol ap
Bd L 9/ L#0°0 25l 5100 kAN 201 i NWM@W eloy | D50 wm%ow_mwvom Jw/Bw g odwel] s/w | euwedopep | Jwog Jw/Bw og olquesle | 1 odwslg
e 0% [eucioelol | oeapIYIolD ap enfy
pepIdoBA
XIWTIH
(BrywLu) {woxgy) [(7A)] uglooesl ousjels ousjelB
ojualLLIpUsI ueley 2N fo)[e) [ % uolaoeal ap Jopnpal ugeyte sp
eflessep onjod op spyiedns ap ap opixo ep auesledsig | uswniop | ep opixo ep |juein
ap J0JEA op pepedeq | pepunsisey ap ©O/al | uoioiodold | ugolodolg op eary mwv_wmwumm_ odwal] einjesedwie | ejuaby UgIORIUBILON souopIpuo) UQIoELAIUOT
ousjeIb ap opXo

opeoas ap edelg

ugioonpal ap edelg

ugelfe ap edejg

ap uoisiadsip ep ugoeledald

12



10

15

20

ES2716611 T3

REIVINDICACIONES

1. Polvo de grafeno, que tiene un area de superficie especifica de 80 m2/g 0 mas a 250 m2/g 0 menos, segun lo
medido mediante la medicion BET, y una proporcién de elementos de oxigeno con respecto a carbono (proporcion
O/C) de 0,09 0 méas a 0,30 o menos, segun lo medido por espectroscopia fotoelectrénica de rayos X.

2. Polvo de grafeno, segun la reivindicacién 1, en el que una proporcién entre los elementos de nitrégeno con
respecto a carbono (proporcion N/C) medida por espectroscopia fotoelectrénica de rayos X es de 0,005 o mas a 0,02
0 menos.

3. Polvo de grafeno, segun la reivindicaciéon 1 o 2, en el que una proporcién entre la intensidad pico Ip y la intensidad
pico lg (proporcién Ip/lg) medida por espectroscopia Raman es de 1 0 mas a 2 o menos.

4. Polvo de 1grafeno, segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, que tiene una resistividad del polvo de 10° Q-cm
omas ail0 Q-cm o menos.

5. Pasta de electrodo para una bateria de iones de litio, que comprende: el polvo de grafeno, segun cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 4, un material de electrodo activo y un aglutinante.

6. Electrodo para una bateria de iones de litio, que comprende el polvo de grafeno, segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4.
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