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@Resumen:

La presente invencion se refiere al uso de materiales
grafénicos de elevada relacién de aspecto y bajo
espesor para la mejora de la resistencia al impacto,
de la elongacién o del indice de fluidez de materiales
termoplasticos, de mezclas de materiales
termoplasticos o de materiales termoplasticos
reforzados con otro tipo de cargas o fibras.

Una elevada relacion e aspecto da lugar a una mejora
en la interfase polimero material grafénico y a mayor
interacciéon matriz-refuerzo debido a la mayor
superficie de contacto y permitiendo que las cadenas
de polimero presenten elevada libertad de
movimiento dando lugar a la mejora de la resistencia
al impacto, de la elongacién o del indice de fluidez y
en muchos casos una mejora de 2 o 3 de las citadas
caracteristicas.
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DESCRIPCION

USO DE MATERIALES GRAFENICOS DE ELEVADA RELACION DE ASPECTO COMO ADITIVOS DE

MATERIALES TERMOPLASTICOS.

SECTOR DE LA TECNICA

La presente invencidn se refiere al empleo de materiales grafénicos como aditivos en matrices
termoplasticas y que permitan aumentar al menos una de las siguientes caracteristicas, la

elongacion, el indice de fluidez o la resistencia al impacto.
ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Los materiales grafénicos son una familia de materiales laminares, o bidimensionales, de bajo
espesor, entre 1y 10 capas, tal y como se describe en el articulo editorial del profesor Bianco
(CARBON 65, 2013, 1-6). Se establecen seis principios de trabajo y proporciona la nomenclatura
necesaria para definir correctamente y de una forma sistemdtica los diferentes materiales

grafénicos:

- Lamina de grafeno o lamina de grafeno monocapa (monolayer): Ldmina de un dtomo de
espesor, de ordenacion hexagonal donde los atomos de carbono que la componen
muestran unos enlaces tipo sp2.

- Microlamina de grafeno: se adapta a la definicién anterior, y se recomienda su uso para
los casos en los que el tamanio lateral esta entre 100 nm y 100 um.

- Grafeno bicapa/tricapa: materiales bidimensionales compuestos de 2 o 3 capas.

- Grafeno multicapa (multilayer): material compuesto por entre 2 y aproximadamente 10
capas de grafeno.

- Grafeno de pocas capas (fewlayers): material compuesto por entre 2 y 5 capas de
grafeno.

- Nanoparticulas o nanoldminas de grafito: materiales con ordenacién grafitica que tienen
una dimensién menor a 100 nm (puede ser el espesor o el tamafio lateral).

- Grafito exfoliado: Material obtenido por una exfoliacion parcial del grafito o de los
materiales de intercalacidn de grafito (térmica, mecanica o quimica), con una estructura
3D (espesor superior a las 10 capas).

- Oxido de grafeno (GO): grafeno modificado quimicamente mediante una oxidacién
masiva del plano; siendo un material de una sola capa con un contenido alto en oxigeno.

La relacién atémica C/O puede ser cercana a 2 (o hasta 3).
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- Oxido de grafeno multicapa: se propone esta denominacién en los materiales en los
cuales se produce una reaglomeracion de las laminas o una exfoliacién completa;
considerando un maximo de 10 laminas.

- Oxido de grafito: material en el cual las [dminas han sido modificadas y funcionalizadas,
incrementando el espacio entre ellas. Este material puede estar parcialmente
deslaminado para obtener 6xido de grafeno de pocas capas o totalmente exfoliado
hasta llegar a 6xido de grafeno. Los d6xidos de grafeno y grafito se caracterizan por
presentar un pico de difraccién de difraccién de rayos X distinto al resto, (001) frente al
(002) de los reducidos o pristinos.

- Oxido de grafeno reducido (rGO): es el material obtenido tras aplicar procesos de
reduccion (pueden ser tratamientos térmicos, quimicos, fotoquimicos, mediante
microondas o microorganismos.

- Materiales grafénicos funcionalizados. Para este tipo de decoraciones o
funcionalizaciones se propone incluir el tipo de molécula que lo funcionaliza. Por
ejemplo: microldmina de o¢xido de grafeno reducido funcionalizada con

aminopropilsilano.

Asi por ejemplo un oxido de grafeno reducido con un numero de capas medio de 7 se
denominard oxido de grafeno reducido multicapa y si el nimero de capas medio estd

comprendido entre 2 y 5 se denominara pocas capas de 6xido de grafeno reducido.

Los materiales grafénicos presentan una relacién de aspecto muy elevada, debido a que su
espesor es muy bajo, estando comprendido entre 0,35 nm para una monocapa de grafeno o una
monocapa de 6xido de grafeno reducido, has un espesor maximo de 10 nm que podria presentar
un multicapa de dxido de grafeno. El tamafio lateral suele ser pequefio, por ejemplo para los
materiales producidos por exfoliacion en medio liquido, como por ejemplo los desarrolados por
el Profesor Coleman (Nature Materials 2014, 13, 624—630); a muy elevado como por ejemplo el
material grafenico AVA18 en “Application of graphene-based flexible antennas in consumer
electronic devices” Materials Today, 2018, doi.org/10.1016/j.mattod.2018.01.007. La relacién

de aspecto se calcula dividiendo el tamario lateral medio por el espesor medio.

Como se ha comentado, existen otros materiales relacionados de mayor espesor como por
ejemplo el 6xido de grafito, que presenta mas de 10 capas, o las denominadas nanolaminas de
grafeno o grafito, que presentan un espesor medio superior a los 3,5 nm y por lo tanto mas de

10 capas.
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En 2014 aparecid otra publicacién “Classification Framework for Graphene-Based Materials”.
Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 7714 — 7718, en la que se propone un modelo para la
clasificacidn segun tres caracteristicas del material: NUmero de capas, Tamaio lateral medio,

Relacion atémica C/O.

El tamafio lateral es el tamafo en el plano grafénico. Un mayor tamafio lateral producird una
mejor interaccidn con la matriz. La medida del tamario, lateral del material grafénico, puede
realizar por varias técnicas, tanto en polvo como en una muestra procesada, por ejemplo en
disolucién. Sin embargo, este procesado de la muestra puede alterarla evitando una correcta
caracterizacién de la misma. Por estas razones el empleo de la difraccién laser de muestras
solidas es una herramienta para la caracterizacion de las mismas. En este tipo de medidas se
usan percentiles, siendo el mas comun el percentil D50, que se refiere al valor del tamafio de

particula para el que un 50% de la distribucion es de un tamano inferior.

La mayoria de los estudios han demostrado que al anadir cargas rigidas, como son por ejemplo
las cargas de relleno inorganicas, dan lugar a la disminucién de ciertas propiedades mecanicas y
reoldgicas de los polimeros cuando estos se comparan con el polimero puro. Las propiedades
gue suelen disminuir suelen ser el indice de fluidez, la elongaciéon y el impacto. Este hecho es
debido a que las cargas que al ser rigidas dan lugar a restricciones en el reordenamiento de las
cadenas de polimero de la matriz y le transfieren esta rigidez al polimero, dando lugar a
disminucién en la elongacion y en la resistencia al impacto, aumentando también la viscosidad

en el estado fundido, por lo que disminuye el indice de fluidez.

La tenacidad al impacto de los plasticos puede mejorarse mediante la adicién de modificadores

de impacto. Y para mejorar el indice de fluidez y la elongacion se emplean plastificantes.

Para mejorar la elongacidon se emplean materiales plastificantes, la gran mayoria de ellos
compuestos organicos; Handbook of Plasticizers (Third Edition), George Wypych, ISBN: 978-1-
895198-97-3; o de origen natural European Polymer Journal 2011, 47, 254-263. Los materiales
grafénicos, como el oxido de grafeno o materials funcionalizados presentan caracteristicas
lubricantes como se ha descrito por ejemplo en CN105112124 o en Tribol Lett 2014, 56, 133—
142.

Los modificadores de impacto suelen ser materiales eldsticos que pueden absorber cargas de
manera eficiente, normalmente debido a que en su estructura presentan una cadena larga y
flexible. En Plastics, Additives and Compounding 2004, 6, 46-49 y en Greco R. (1998) “Impact
modifiers: (1) mechanisms and applications in thermoplastics”. Pritchard G. (eds) Plastics

Additives. Polymer Science and Technology Series, vol 1. 978-94-010-6477-4, se describen
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alternativas para un gran nimero de termoplasticos y los mecanismos asociados a la mejora de
la resistencia al impacto. Ejemplo de formulaciones de materiales termoplasticos con
modificadores de impacto, son las mezclas de polimeros, habitualmente un termoplastico rigido
y un elastdmero, siendo alguna de las formulaciones mas empleadas por la industria el PP-EPDM
o los HIPS, que son poliestireno modificado con materiales elastoméricos. También, se emplean
mezclas con otras poliolefinas, para mejorar la resistencia al impacto. Ejemplos de este tipo de
modificacién estan descritos en la literatura desde hace décadas (Morphological study on the
effect of elastomeric impact modifiers in polypropylene systems. Polymer 1979, 20, 37-43, o en

CN106832583)

También se han descrito ejemplos del uso de nanomateriales en la mejora del impacto tanto en
mezclas como en termoplasticos. En US6060549A, se describe el uso de arcillas exfoliadas para
la mejora de las propiedades mecanicas incluida la resistencia al impacto. En Journal of Applied
Polymer Science, 2004, 92, 2714-2723 se describe la mejora de la resistencia al impacto

empleando n-CaCO3 tanto en PVC como en PVC-polietileno clorado.

Otras cargas, como las nanoarcillas y silicatos de diversas morfologias son conocidas y
empleadas en un amplio rango de polimeros para la mejora de las propiedades mecanicas. En
Polymer, 2004, 45,2321-2331, se describe para la PA6, aumentos significativos del mddulo
empleando montmorillonita y modificaciones de esta, aunque se produce una disminucion de
la elongacién y de la resistencia al impacto al aumentar el porcentaje de carga, que se atribuye
a una deficiente interaccion carga-matriz, a la dispersién de las particulas y a la rigidez de la
particula; efecto que es observado tanto en micro como nanocomposites. Es necesario destacar
que la quimica de la interfase polimero-carga es clave para la obtencion de un composite con

buenas propiedades mecdnicas.

Diferentes materiales grafénicos, o relacionados, se han empleado para la mejora de
propiedades mecanicas, sin embargo, la incorporacién de estos materiales produce una
disminucién en la elongacién, por ejemplo en POLYM. COMPOS., 2016, 37, 1572-1576; se
describe como se pierde la elongacién al incorporar materiales derivados del grafeno en una
matriz de PVC, en Polymer 20111, 52, 4001-4010 se describe el nulo efecto para cargas muy
bajas y un drastico descenso al aumentar la concentracién del mismo para composites de PPy
en Vacuum 2016, 130, 63-71 se describe disminucion del indice de fluidez en el caso de LDPE;
en Macromolecular Research 2014, 22, 983-989 cuando la matriz es poliimida International y en
Journal of Composite Materials 2016, 6, 172-182 polivinilalcohol-gelatina. En AIP Conference
Proceedings 1914, 150001 (2017); doi: 10.1063/1.5016778, se describe como la incorporacién
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de algunos tipos de materiales grafénicos produce un brusco descenso tanto de la resistencia al

impacto como de la elongacién a rotura.

En estos materiales, la relacidn de aspecto es baja y la compatibilidad e interaccién con la matriz
muy limitada, lo que no permite por un lado obtener una buena dispersion, lo que da lugar a
aglomerados y la perdida de propiedades como la elongacién a rotura, la resistencia al impacto
y también dan lugar a un aumento de la viscosidad y por lo tanto a una reduccién del indice de

fluidez.
OBJETO DE LA INVENCION

El objeto de la presente invencidon es la mejora de la resistencia al impacto, de la elongacién o
del indice de fluidez de materiales termoplasticos, de mezclas de materiales termoplasticos o de

materiales termoplasticos reforzados con otro tipo de cargas o fibras.

La invencion esta basada en el empleo de materiales grafénicos de elevada relacién de aspecto
como carga de materiales termoplasticos de modo que permita al menos aumentar una de las

tres caracteristicas: resistencia al impacto, elongacion o indice de fluidez

La preparacién de los composites estd basado en tecnologias actualmente descritas en el estado
de la técnica como son la mezcla en fundido, extrusion reactica , la polimerizacion in-situ o la

mezcla en disolucion.
DESCRIPCION

Los materiales termopldsticos mas comunes son poliolefinas tales como el polietileno,
polipropileno o polibutileno; poliamidas, poliestirenos, Acido polildctico, Poliuretano
termoplastico, Policloruro de vinilo, Ftalato de polietileno poliéster, Polimetil-metacrilato, PTFE,
Polioximetileno, otros poliacetales, policarbonato, Poliimidas, Poliamida-imida, Polieterimida,
Poliacritalo, Sulfuro de polifenileno, Polieter-etercetona, Poliacrilonitrilo, Policloruro de
vinilideno. También son comunes el empleo de mezclas de los mismos, como por ejemplo el
empleo de PP-EPDM o el refuerzo de los mismos empelando fibras como por ejemplo poliamida
6 reforzada con fibra de vidrio o polipropileno con fibra de carbono o mediante cargas como por
ejemplo polipropileno con talco o carbonato de calcio o las poliamidas con nanoarcillas o
nanotubos de carbono. También es muy comun el empleo de mezclas reforzadas como por

ejemplo el PP-EPDM reforzado con talco

En determinadas aplicaciones industriales los materiales termoplasticos, sus mezclas, o los

termoplasticos reforzados, necesitan una mejora de algunas caracteristicas como por ejemplo a
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elongacion a rotura, para evitar roturas por estiramiento o una mejora de la resistencia al

impacto. Para su procesabilidad es necesario mejorar el indice de fluidez.

Los materiales grafénicos son una familia de productos que van desde el grafeno pristino hasta

el 6xido de grafeno o a materiales funcionalizados de los mismos.

Es fundamental tener en cuenta la polaridad del polimero y las caracteristicas del material

grafénico que estamos empleando.

Teniendo en cuenta la falta de polaridad del esqueleto carbonoso del grafeno, una opcidn es
trabajar con éxido de grafeno y sus derivados como son el dxido de grafeno reducido, de manera
que las posiciones oxigeno de la estructura dotan de cierta polaridad al material y, por tanto,
mejoran la compatibilidad con la matriz. Normalmente los grupos funcionales son del tipo C-OH,

COOH, C=0 o epoxido.

También los materiales grafénicos producidos por exfoliacidén en fase liquida mediante procesos
mecano-quimicos o exfoliacidon electroquimica y estos materiales funcionalizados, pueden
emplearse para la mejora de la elongacién, al impacto o la mejora del indice de fluidez en
materiales termoplasticos. Los grupos funcionales son tioles, carboxilicos, fosfénicos, di o
tetrasulfuros; aminas; clorosilanos; alcoxisilanos. fosfonatos, glicoles, amonio, diaminas,

triaminas, tetramaninas, sulfosuccinatos, grupos aromaticos, piridinicos, ftalatos o sulfatos.

Por otra parte, la mejora de la compatibilidad puede realizarse mediante la introduccién de
grupos funcionales. Esta funcionalizacidon puede ser covalente y no covalente dependiendo del
tipo de enlace empleado, y puede mejorar tanto la dispersion como la compatibilidad, logrando

una mejor interfase; y por consiguiente, mejores propiedades como las aqui descritas.

La relacién de aspecto de los materiales grafénicos es clave, y como se ha comentado dependera
tanto del espesor como del tamafio lateral. Una elevada relacién de aspecto permitira mejorar

la interaccién matriz material grafénico al existir una mayor superficie de contacto.

Los materiales grafénicos como se ha comentado son los que presentan un nimero de capas
medio entre 1 y 10, estos materiales son los que se ha observado el mayor aumento en las
propiedades mecanicas y reoldgicas aqui descritas. Aqui que destacar, que estos materiales
grafénicos son los que presentan una relacién de aspecto mas elevada, debido a su bajo espesor.
Sin embargo, para ciertos materiales con espesores mas elevados como por ejemplo los que
presentan de 1 a 20 ldminas de espesor medio, se ha observado una mejora de estas
propiedades, aunque no tan elevada como para los materiales de espesor entre 1y 10 capas de

grafeno. Finalmente, para materiales de mayor espesor como el comprendido entre 1y 30, se
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observa cierta mejora en las propiedades, pero el rango de los porcentajes a los que se obtienen

estan mucho mas restringidos.

Los materiales grafénicos de la presente invencién presentan una relacidon de aspecto de hasta
900.000 y la menor es el de una material producido por exfoliacién en medio liquido que es de
100. Su elevada relacién de aspecto y el bajo espesor no dificuulta la libertad de movimiento de
las cadenas del polimero, pudiendo tener también un efecto lubricante, lo que permite
aumentar algunas propiedades tales como el indice de fluidez, la elongacién o la resistencia al
impacto. Los materiales con una relacion de aspecto muy elevada, por encima de 600.000 son
muy dificiles de dispersar y procesar y la carga necesaria en los materiales poliméricos es baja o
muy baja, siempre menor del 2,5%, y en la mayoria de los polimeros termoplasticos, inferior al
0,5%. Los materiales grafénicos con una relacién de aspecto entre 300.000 y 900.000 suelen
presentar un numero de capas muy bajo, entre una y tres y un tamafo lateral muy elevado,
superior a las 100 mm. Los materiales con una relacion de aspecto inferior como los menores
de 300.000 son mas sencillo de trabajar y dispersar en la matriz materiales grafénicos como el
del Ejemplo 2 que presenta una relacién de 70000, permite obtener las propiedades deseadas a
porcentajes de carga mas elevados, y permite obtener los resultados esperables y el aumento
de la elongacién, el indice de fluidez o de la resistencia al impacto. Los materiales de relacion de
aspecto muy baja, suelen presentar un numero de particulas muy elevadas, lo que da lugar a un
aumento de la viscosidad y la consiguiente disminucion del indice de fluidez. Por lo que es
recomendable aumentar la relacidn de aspecto hasta 200 e incluso por encima de 300 suele

llegarse a un equilibrio entre dispersabilidad-reologia y propiedades.

El tamafio lateral del material grafénico empleado para la mejora de las caracteristicas descritas
esta comprendido en el rango de 0,05 micras y 300 micras, cuando las relaciones de aspecto son
mas elevadas, el tamafio lateral éptimo se encuentra entre 0,1 y 200 micras y en el caso de
materiales derivados del 6xido de grafeno, del éxido de grafeno reducido o de los materiales

producidos por exfoliacién en fase liquida el rango se restringe a entre 0,25 y 150 micras.

Los materiales grafénicos que pueden emplearse para la mejora de la elongacién, resistencia al
impacto o la mejora del indice de fluidez son el 6xido de grafeno, pocas capas de éxido de
grafeno, éxido de grafeno multicapa, oxido de grafito, xido de grafeno reducido, pocas capas
de 6xido de grafeno, reducido, 6xido de grafeno reducido multicapa, oxido de grafito reducido,
oxido de grafeno funcionalizado, pocas capas de éxido de grafeno funcionalizado, 6xido de
grafeno multicapa funcionalizado, oxido de grafito funcionalizado, éxido de grafeno reducido

funcionalizado, pocas capas de 6xido de grafeno funcionalizado, reducido funcionalizado, dxido
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de grafeno reducido multicapa funcionalizado, oxido de grafito reducido funcionalizado, o

combinaciones de los mismos.

La concentraciéon de los materiales grafénicos como aditivos de materiales termoplasticos para
la mejora de estas propiedades puede ser de entre un 0,001% y el 20% en peso. Dependiendo
del tipo de matriz termoplastica, de la quimica superficial proveniente de la funcionalizacién o
de los procesos de oxidacién o reduccién y de la relacién de aspecto, se obtienen las mejoras en
la resistencia al impacto, indice de fluidez o elongacidn a porcentajes mas bajos; asi por ejemplo,
cuando el tamaiio lateral medido por difraccién laser D50 estd por encima de las 8 micras a partir
de un 5% se observa un aumento de la viscosidad en fundido y perdida de la elongacién a rotura
y de la resistencia al impacto, lo que las mejores propiedades se obtienen a concentraciones
comprendidas entre el 0,001% y el 5%. Para los materiales que presentan la relacidn de aspecto
muy elevada y tamano lateral D50 mayor de 15 micras, y debido a que la interaccién con la
matriz es muy alta no es necesario que la concentracién del material grafénico sea tan elevada,
por lo que la mejora de las propiedades suele observarse entre el 0,001% y el 2,5% de
concentracién en peso, en algunos casos, en los que la relacién e aspecto es elevada, y también
el tamafio lateral, es necesario trabajar a porcentajes mas bajos, inferiores al 0,5%, como puede
observarse en el ejemplo 3. Como ya se ha comentado, el aumento a partir de un porcentaje de
concentracién, da lugar a la disminucion de la elongacidén, indice de fluidez o resistencia al
impacto, por lo que concentraciones de material grafénico elevadas no son recomendables ni

utiles.

La preparacion del composite de matriz polimérica empleando material grafénico, puede
realizarse empleando técnicas descritas en el estado del arte como mediante polimerizacion in

situ, mezclado en disolucion, mezclado en fundido o extrusion reactiva.

La polimerizacion in situ consiste en la mezcla de la carga, en este caso el material grafénico, con
el mondmero puro, una disolucidon de éste, o en uno de los componentes. Posteriormente se
afiade un iniciador adecuado y la polimerizacién comienza al aplicarse calor, un catalizador o
radiacidn. La mezcla en disolucién consiste en la mezcla de la carga mediante agitacion o
cizallamiento mecdnico en el polimero o prepolimero, previamente disuelto. El material
grafénico puede dispersarse facilmente en un disolvente adecuado y mezclarse con la dispersién
del polimero. Esta suspensién grafeno-polimero puede ser precipitada usando un no disolvente
para el polimero o por evaporacion. La mezcla en estado fundido consiste en la mezcla mecénica
del polimero en estado fundido y el material grafénico en estado de polvo seco o disperso en un
liguido, como por ejemplo un plastificante, agua o un disolvente, aplicando elevadas

condiciones de cizalladura.
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EJEMPLOS

Los procesos de mezclado en fundido se han llevado a cabo en un extrusora de doble husillo,
funcionando en sentido contrarotatorio. El perfil de temperaturas, caracteristicas de los husillos,
velocidad de giro de los husillos y de los alimentadores, dependerd del polimero empleado y

también del material grafénico.

De la extrusidn se obtienen hilos continuos que se enfrian y se cortan para obtener la granza. La
granza obtenida, se acondiciona en el caso que sea necesario, y se preparan de los especimenes
necesarios para cada ensayo. Segun los ensayos que van a realizarse sobre cada espécimen, es
necesario un tipo de probeta, con dimensiones determinadas por la norma. Estas probetas se
preparan mediante inyeccion a presién en molde cerrado.

En el caso de la medida del indice de fluidez se emplea un plastdmetro de extrusién aplicando
la norma ASTM D 1238 - 04.

Los ensayos de estos ejemplos se han desarrollado en el Proyecto Graphene Flagship Core 1
European Union H2020 Programme under grant agreement n°696656

EJEMPLO 1

El material grafénico consiste en un oxido de grafeno reducido de pocas capas (espesor medio
menor de 2 nm) y que tiene un tamafio lateral de 43 micras D50. Se encuentra funcionalizado
en superficie con grupos aminosilano. El material grafénico se mezcla en fundido con Poliamida

6 Ultramid B3K.

Se preparan dispersiones a varios porcentajes de carga y se caracteriza:

% indice de Fluidez Elongacion Impacto
o (g/10min) traccion(%) Charpy Notched, kJ/m2
0 32 17 6

0,05 55 22 14

0,15 51 21 11

0,25 51 18 9

0,50 55 15 8

0,75 58 14 6

1,50 47 4 4

EJEMPLO 2

El material grafenico consiste en un oxido de grafeno reducido de pocas capas (espesor medio
entre 1y 2 nm) y que tiene un tamanio lateral de 71 micras D50. El material grafénico se mezcla

en fundido con Polipropileno Moplen HP500N.
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Se preparan dispersiones a varios porcentajes de carga y se caracteriza:

0 12 52 84
0,025 17 143 117
0,05 18 256 103
0,1 16 123 92
0,25 14 89 81
0,5 12 41 76
1,0 10 26 45

EJEMPLO 3

El material grafénico consiste en un oxido de grafeno reducido de pocas capas (espesor medio
entre 1y 2 nm) y que tiene un tamano lateral de 40 micras D50. El material grafénico se mezcla

en fundido con Polipropileno Moplen EP540P.

Se preparan dispersiones a varios porcentajes de carga y se caracteriza:

29

0% 13 13
0,05% 18 496 37
0,10% 19 383 36
0,15% 18 271 34
0,20% 17 195 23
0,25% 17 176 20
0,30% 14 121 19
0,5% 13 31 13

1% 10 18 9

EJEMPLO 4

El material grafenico consiste en un oxido de grafeno de pocas capas (espesor medio de 2 nm)
y que tiene un tamafio lateral de 41 micras D50. El material grafénico se mezcla en fundido con

Poliamida 6 Ultramid B3K.

Se preparan dispersiones a varios porcentajes de carga y se caracteriza:

11
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0,05 55 14 15
0,1 51 12 13
0,15 51 11 11
0,25 55
0,5 58

EJEMPLO 5

El material grafenico consiste en un grafeno multilayer pristino AVAPLAT7 (espesor medio de 3
nm) y que tiene un tamano lateral de 7 micras D50. El material grafénico se mezcla en fundido

5 con Poliamida 6 Ultramid B3K.

Se preparan dispersiones a varios porcentajes de carga y se caracteriza:

0 32 17 6
0,25 43 21 8
0,5 54 15 6
1 49 8 5
3 43 6 4
5 40 4 4
7,5 36 4 4
10 33 4 3
12,5 31 3 3
15 26 3 2

EJEMPLO 6

El material grafenico consiste en un oxido de grafeno reducido de de pocas capas (espesor medio
10 de 2 nm) y que tiene un tamafio lateral de 21 micras D50. El material grafénico se mezcla en

fundido con PLA 2003D.

Se preparan dispersiones a varios porcentajes de carga y se caracteriza:

0 37 6 0,3
0,025 52 8 0,8
0,05 59 7 0,9
0,1 42 6 0,5
0,25 36 6 0,3
0,5 31 6 0,3
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EJEMPLO 7

El material grafenico consiste en un oxido de grafeno reducido de de pocas capas (espesor medio
de 2 nm) y que tiene un tamano lateral de 21 micras D50. El material grafénico se mezcla en

disolucion con TPU Elastolan 688AN

El TPU se disuelve en DMF y se dispersa la cantidad necesaria del oxido de grafeno reducido, se
ultrasénica y agita mecdnicamente y la dispersién se precipita con metanol y se seca durante 12

horas en estufa a 802C. El residuo se procesa por mezclado en fundido mediante extrusion.

Se preparan dispersiones a varios porcentajes de carga y se caracteriza:

. indice de Fluidez Elongacién
o (g/10min) traccion(%)
0 18 520

0,05 38 625

0,1 32 585

0,25 24 500

0,5 20 420

1 16 395
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REIVINDICACIONES

1 El uso de materiales grafénicos de elevada relacién de aspecto, como aditivos de materiales
termoplasticos y que estd caracterizada porque comprende al menos una de las siguientes

caracteristicas:

a) Mejora de la resistencia al impacto
b) Mejora de la elongacion

c) Mejora del indice de fluidez

Los materiales grafénicos presentan una relacidon de aspecto comprendida entre 100 y 900000
y mas preferentemente entre 200 y 600000 y ain mas preferentemente entre 300 y 300000.
Los materiales grafénicos presentan un numero de capas medio entre 1 y 30, mas

preferentemente entre 1y 20 y ain mas preferentemente entre 1y 10.

2 El uso de materiales grafénicos de elevada relacién de aspecto, como aditivos de materiales
termoplasticos segun la reivindicacién 1 y que esta caracterizada porque comprende la mejora

de la resistencia al impacto.

Los materiales grafénicos presentan una relaciéon de aspecto comprendida entre 100 y 900000
y mas preferentemente entre 200 y 600000 y aun mas preferentemente entre 300 y 300000.
Los materiales grafénicos presentan un numero de capas medio entre 1 y 30, mas

preferentemente entre 1y 20 y aun mas preferentemente entre 1y 10.

3 El uso de materiales grafénicos de elevada relacion de aspecto, como aditivos de materiales
termoplasticos segun la reivindicacién 1 y que esta caracterizada porque comprende la mejora

de la elongacion

Los materiales grafénicos presentan una relacidn de aspecto comprendida entre 100 y 900000
y mas preferentemente entre 200 y 600000 y aun mas preferentemente entre 300 y 300000.
Los materiales grafénicos presentan un numero de capas medio entre 1 y 30, mas

preferentemente entre 1y 20 y alin mas preferentemente entre 1y 10.

4 El uso de materiales grafénicos de elevada relacidon de aspecto, como aditivos de materiales
termoplasticos segun la reivindicacién 1 y que esta caracterizada porque comprende la mejora

del indice de fluidez.

Los materiales grafénicos presentan una relacidn de aspecto comprendida entre 100 y 900000

y mas preferentemente entre 200 y 600000 y aiin mas preferentemente entre 300 y 300000.
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Los materiales grafénicos presentan un numero de capas medio entre 1 y 30, mas

preferentemente entre 1y 20 y alin mas preferentemente entre 1y 10.

5 El uso de materiales grafénicos de elevada relacién de aspecto como aditivos de materiales
termoplasticos segun las reivindicaciones 1 a 4, en la que el tamanio lateral del material grafénico
esta comprendida en el rango de 0,05 micras y 300 micras y mas preferentemente entre el 0,1

y 200 micras y aun mas preferentemente entre 0,25 y 150 micras.

6 El uso de materiales grafénicos de elevada relacién de aspecto como aditivos de materiales
termoplasticos segun las reivindicaciones 1 a 5, en la que los materiales grafénicos son 6xido de
grafeno, pocas capas de d6xido de grafeno, éxido de grafeno multicapa, oxido de grafito, éxido
de grafeno reducido, pocas capas de 6xido de grafeno, reducido, 6xido de grafeno reducido
multicapa, oxido de grafito reducido, éxido de grafeno funcionalizado, pocas capas de 6xido de
grafeno funcionalizado, o6xido de grafeno multicapa funcionalizado, oxido de grafito
funcionalizado, éxido de grafeno reducido funcionalizado, pocas capas de dxido de grafeno
funcionalizado, reducido funcionalizado, 6xido de grafeno reducido multicapa funcionalizado,

oxido de grafito reducido funcionalizado, o combinaciones de los mismos.

7 El uso de materiales grafénicos de elevada relacién de aspecto como aditivos de materiales
termoplasticos segun las reivindicaciones 1 a 6, en la que los materiales grafénicos son grafeno
pristino o casi-pristino, pocas capas de grafeno pristino o casi-pristino, grafeno pristino o casi-
pristino multicapa, producidos por exfoliacion en fase liquida mediante procesos mecano-

quimicos o exfoliacion electroquimica, pudiendo ser pristinos o funcionalizados.

8 El uso de materiales grafénicos de elevada relacién de aspecto como aditivos de materiales
termoplasticos segun las reivindicaciones 1 a 7. En las que la funcionalizacién se basa en los
grupos funcionales son C-OH, epdxido, C=0, tioles, carboxilicos, fosfénicos, di o tetrasulfuros;
aminas; clorosilanos; alcoxisilanos. fosfonatos, glicoles, amonio, diaminas, triaminas,
tetramaninas, sulfosuccinatos, fluorocarbonos, grupos aromadticos, piridinicos, ftalatos o

sulfatos.

9 El uso de materiales grafénicos de elevada relacion de aspecto como aditivos de materiales
termoplasticos segun las reivindicaciones 1 a 8, en la que la concentracién del material grafénico
esta comprendida en el rango de 0,0001% y el 20% en peso y mas preferentemente entre el

0,001% vy el 5% en peso y aun mas preferentemente entre el 0,005% y el 2,5% peso.

10 El uso de materiales grafénicos de elevada relacion de aspecto como aditivos de materiales

termoplasticos segun las reivindicaciones 1 a 9, en la que la que los materiales termoplasticos
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son poliolefinas tales como el polietileno, polipropileno o polibutileno; poliamidas,
poliestirenos, Acido polilactico, Poliuretano termopldstico, Policloruro de vinilo, Ftalato de
polietileno poliéster, polimetil-metacrilato, PTFE, polioximetileno, otros poliacetales,
policarbonato, poliimidas, poliamida-imida, polieterimida, poliacritalo, sulfuro de polifenileno,
polieter-etercetona, Poliacrilonitrilo, Policloruro de vinilideno, o sus mezclas o sus composites
empleando cargas o fibras y mds preferentemente son poliolefinas tales como el polietileno,
polipropileno o polibutileno; poliamidas, poliestirenos o sus mezclas o sus composites

empleando cargas o fibras .

11 La preparacion de un material compuesto de matriz polimérica, empleando material
grafénico de elevada relacién de aspecto segun las reivindicaciones 1 a 10, puede realizarse
empleando técnicas descritas en el estado del arte como mediante polimerizacidn in situ,

mezclado en fundido, extrusién reactiva o mezclado en disolucion.
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