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DESCRIPCION

Proceso para la preparacion de plaquetas de grafeno nanométricas con alta dispersabilidad en matrices poliméricas
de baja polaridad

Campo de aplicacion
Campo de la invencion

La presente invencién se refiere a un proceso para la preparacién de plaquetas de grafeno nanométricas con una
alta dispersabilidad en matrices poliméricas con baja polaridad y composiciones poliméricas relativas.

Mas especificamente, las plaquetas nanométricas obtenidas con los métodos descritos a continuaciéon generalmente
se pueden producir mas facilmente a gran escala y con un menor impacto ambiental con respecto a las plaquetas
nanométricas obtenidas por otros métodos ya conocidos. Las plaquetas nanométricas obtenidas con el proceso
objeto de la presente invenciéon sorprendentemente tienen una conductividad electronica mejorada y una mayor
capacidad de absorcion y emision de radiacion dentro del rango infrarrojo medio-largo, en comparacién con las
plaquetas nanométricas obtenidas con los métodos conocidos en la materia.

Dichas plaguetas nanométricas son sorprendentemente faciles de dispersar en matrices poliméricas no polares o
solo ligeramente polares con respecto a las cargas nanométricas tradicionales.

Las plaquetas de grafeno nanométricas preparadas de acuerdo con la presente invencion estan en forma de una o
mas laminas de grafeno, opcionalmente funcionalizadas o modificadas quimicamente, en donde cada lamina
consiste predominantemente en una red hexagonal en 2D de atomos de carbono. Dichas plaquetas de grafeno
nanométricas tienen un espesor (es decir, la dimensién en una direccion ortogonal a la lamina de grafeno, o mas
generalmente, en el término cartesiano, la dimension mas pequefia) no mayor que 300 nm, una longitud, anchura o
diametro promedio no mayor de 50 micrémetros y un area superficial que varia de 40 a 2000 m?/g.

La presente descripcion también describe las composiciones poliméricas termoplasticas obtenidas del uso de dichas
plaquetas nanométricas, con un contenido de plaquetas nanométricas, calculado con respecto al peso del polimero,
por ejemplo, no superior al 30 %.

Los productos finales obtenidos de dichas composiciones de nanocompuestos habitualmente tienen una resistencia
mecanica y una conductividad eléctrica y un aislamiento térmico mejorados, con respecto a formulaciones analogas
que usan polimeros sin aditivos, o incluso con cargas tradicionales a la misma concentraciéon. Dichos productos
finales son particularmente utiles en el campo de articulos de plastico que tienen altas prestaciones térmicas,
eléctricas y mecanicas.

Por lo tanto, la presente descripcion también describe granulos/perlas basados en polimeros termoplasticos
expandibles, por ejemplo, polimeros de estireno expandible, cargas con dichas plaquetas de grafeno nanométricas,
a una concentracion, calculada con respecto al peso del polimero, por ejemplo, no superior al 30 %. Los productos
finales expandidos obtenidos de dichas perlas/granulos habitualmente tienen una mayor resistencia mecanica, un
aislamiento térmico mejorado y capacidad antiestatica, con respecto a formulaciones analogas pero que usan cargas
tradicionales tales como grafito y carbono (negro de humo). Estos productos finales son particularmente utiles en el
campo del aislamiento térmico para la industria de la construccién.

Descripcion de la técnica conocida

El reciente desarrollo a escala industrial y la creciente demanda comercial de composiciones de nanocompuestos
poliméricos esta orientando el interés cientifico hacia la sintesis de nuevos nanomateriales, que son de alto
rendimiento y facilmente dispersables en matrices poliméricas. En particular, dichos nanomateriales tienen
dimensiones comparables con las de las cadenas de polimeros y altas relaciones de aspecto (L/D > 100).

Los nanotubos de carbono (NTC), por ejemplo, son nano-materiales grafénicos, que gracias a su alta relacion de
aspecto (L/D) y excepcionales propiedades eléctricas, mecanicas y de otro tipo, se aplican ampliamente en el campo
de los nanocompuestos poliméricos (Patentes de US 2009/030090, US 2009/200517, WO 2006/114495, CA
2647727).

La solicitud de patente CA 2647727 se refiere a composiciones poliméricas de nanocompuestos, con propiedades
mecanicas mejoradas, basadas en nanotubos de carbono (combinaciéon de NTPM y NTPD) y una matriz epoxi.

La solicitud de patente internacional WO 2006/114495 describe espumas poliméricas (termoplasticas y
termoendurecibles) con dimensiones de celda <150 ym, que contienen nanotubos en una concentracion inferior al
60 % en peso. Estas espumas se utilizan en el campo de envasado de alimentos, aislamiento térmico, membranas,
etc.
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Los NTC generalmente se dividen en dos grupos principales: nanotubos de pared simple (NTPS) y nanotubos de
pared multiple (NTPM). Un NTPS ideal puede describirse como una lamina de grafeno enrollada que forma una
estructura tubular cerrada en los extremos por dos semi-fulerenos. Los NTPS suelen tener diametros de 1-10 nm y
longitudes del orden de micrometros, lo que da como resultado una relaciéon de aspecto >1000. Dependiendo de la
direccion de rodadura de la lamina de grafeno, es posible distinguir estructuras quirales (helicoidales) y no quirales.

Los estudios sobre las propiedades eléctricas de los NTPS han demostrado que estos pueden tener un
comportamiento tanto metalico como semiconductor de acuerdo con el diametro y la quiralidad.

Los NTPM, descritos como tubos concéntricos de grafeno conectados por fuerzas débiles de Van der Walls,
generalmente tienen propiedades electrénicas similares a los NTPS.

Actualmente, los nanotubos de carbono siguen siendo extremadamente costosos y a menudo requieren
manipulaciones quimicas y/o mecanicas complejas para garantizar adherencias interfaciales adecuadas y un buen
grado de dispersién en la matriz polimérica.

Recientemente, se ha descubierto que el grafeno (reticula bidimensional hexagonal de atomos de carbono) y las
plaquetas de grafeno nanométricas (derivadas de la superposicién de una o mas laminas de grafeno) son una
alternativa efectiva y mas econdémica a los nanotubos de carbono.

En los dltimos afos se han llevado a cabo numerosos estudios con el objetivo de optimizar los procesos de sintesis
de estos materiales. En un primer procedimiento de produccién, dichas plaquetas de grafeno nanométricas se
obtienen usando 6xido de grafito (GO) como precursor. Existen tres métodos para la oxidacién del grafito, que son
los mas utilizados (Brodie B.C., Philos. Trans. R. Soc. London, 149, 249 (1859); Staudenmaier L., Ber. Dtsh. Chem.
Ges, 31, 1481 (1898); Hummers W. et al., J. Am. Chem. Soc., 80, 1339 (1958)), de acuerdo con los cuales la
oxidacion tiene lugar en un entorno acido (por ejemplo, acido sulfirico y acido nitrico) en presencia de sales de
potasio. El 6xido de grafito producido se somete a operaciones de lavado consecutivas en solucién acuosa y
filtraciones, para finalmente secarse al vacio.

El 6xido de grafito obtenido de acuerdo con uno de los métodos mencionados anteriormente es un material que
consiste en capas de grafito intercaladas con:

— grupos de oxigeno unidos covalentemente (es decir, grupos epoxi, hidroxilo y, en menor medida, grupos
carbonilo y carboxilico);
— agua, unida no covalentemente (Stankovich et al., Carbon, 45, 1558-1565 (2007)).

El 6xido de grafito puede caracterizarse mediante difraccion de rayos X (DRX). El espectro XRD tipico del GO
generalmente indica una distancia interplanar de aproximadamente 0,71 nm (documento WO 2008/045778)
consecuentemente mayor que la distancia de 0,34 nm tipica del grafito pristino.

Los grupos funcionales del GO hacen que este material sea altamente hidréfilo y, por lo tanto, facilmente exfoliable
en solucion acuosa. En particular, en la solicitud de patente WO 2008/048295, se utilizan ondas sénicas, que tienen
una frecuencia de aproximadamente 20 kHz, por ejemplo, para exfoliar 6xido de grafito en agua, obteniendo
finalmente suspensiones coloidales estables.

El 6xido de grafito generalmente es un material que es eléctricamente aislante y 6pticamente no muy grueso en el
infrarrojo medio, ademas, su naturaleza hidroéfila, lo hace incompatible con los polimeros organicos mas comunes, y
en particular los polimeros ligeramente polares o no polares.

Para evitar estos inconvenientes, la bibliografia ha propuesto varios métodos, tanto fisicos como quimicos, que, a
partir del 6xido de grafito como precursor, dan plaquetas de grafeno nanométricas para un uso potencial en
nanocompuestos poliméricos (documento WO 2008/045778; Stankovich et al., Carbon, 45, 1558-1565 (2007); Tung
et al., Nature Nanotech. 4, 25-29 (2008); WO 2008/048295; Si y Samulski, Nano Letters, 8, 1679-1682 (2008); WO
2009/018204; WO 2009/049375).

El calentamiento rapido del GO, por ejemplo, puede dar lugar a la volatilizacién de los agentes intercalantes con la
consiguiente expansion y exfoliacion térmica de las laminas de grafeno. La solicitud de patente WO 2008/045778
indica que el calentamiento rapido (> 2000 °C/min) del GO (o también de una suspension de GO-agua), en una
atmosfera inerte (por ejemplo, nitrégeno, argén o una mezcla de los dos), da lugar a una expansion/deslaminacion
del 6xido de grafito. De este modo, se obtienen plaquetas de grafeno nanométricas, grafeno funcionalizado mas
especificamente (GFS abreviado en el presente documento), habitualmente con pocos grupos epoxi, hidroxilo y
carboxilo, y caracterizado por una conductividad eléctrica y dispersabilidad mejoradas en los polimeros
termoplasticos y elastoméricos mas comunes. Los materiales de GFS con areas de superficie de ~1500 m?/g y con
un espectro XRD en el que estan ausentes tanto el pico cristalino tipico del grafito pristino como el tipico del 6xido
de grafito, corresponden a gradientes térmicos del orden de 2000 °C/min.
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Las plaquetas de grafeno nanométricas también se pueden producir mediante la reducciéon quimica del GO,
dispersado en solucién acuosa, con el uso de hidrato de hidrazina (H2NNH2-H20) u otros agentes reductores
(StanKovich et al., Carbon, 45, 1558-1565 (2007)). Sin embargo, a medida que avanza la reduccion, pueden surgir
fendmenos de coalescencia, vinculados a la insolubilidad en el medio acuoso del 6xido reducido, con los
consecuentes fendmenos de reagrupacion que dan lugar a la formacion de macroparticulas de grafito.

Tung et al. (Nature Nanotech. 4, 25-29 (2008)) han reducido el GO a hidrazina pura, obteniendo hidrazina grafeno
(HG), eléctricamente conductor, que puede secarse y resuspenderse en disolventes organicos como dimetilsulféxido
(DMSO) o N,N- dimetilformamida

En la solicitud de patente WO 2008/048295, la reduccién del GO se lleva a cabo en presencia de un material
polimérico (por ejemplo, poli (4-estirenosulfonato de sodio) o PSSS), utilizado a una alta concentracion (relacion en
peso 10:1 = PSS:GO). Esto permite obtener plaquetas de grafeno nanométricas injertadas con grupos poliméricos
(por ejemplo, PSS) gracias a las cuales se evitan los fendmenos de coalescencia durante la reduccion.

Los métodos alternativos de sintesis para la produccion de plaquetas de grafeno nanométricas prevén la exfoliacion
de grafito o sus derivados (Patentes US 2009/0026086; US 2008/0206124; US 2008/0258359; US 2009/0022649;
Hernandez et al., Nat. Nanotechnol. 3, N. 9, paginas 563-568, 2008; Hernandez et al., J. Am. Chem. Soc., 2009, 131
(10), paginas 3611-3620; US 2009/0155578; Li et al., Science 319, 1229-1232 (2008); Li et al., Nature Nanotech. 3,
538-542 (2008)) con el uso de métodos quimicos y/o fisicos. Hernandez et al., ("Produccién de grafeno de alto
rendimiento por exfoliacion de grafito en fase liquida", Nat. Nanotechnol. 3, N. 9, paginas 563-568, 2008) describen
un método para obtener suspensiones coloidales de laminas individuales de grafeno de alta calidad por sonicacién y
la exfoliacién consecuente del grafito en disolventes organicos como N-metil pirrolidona (NMP), N,N-dimetil
acetamida, y-butirolactona, 1,3-dimetil-2-imidazolidinona (DMEU).

Segun lo indicado por Hernandez et al., sin embargo, el rendimiento de estos procesos generalmente es limitado.
Los autores indican rendimientos del 1-12 %. Shen Jet et al., Chem. Mat., 21, (2009), 3514-3520, describe un
método para la preparacion de nanoplaquetas de 6xido de grafeno reducido en el que el grafito se hace reaccionar
primero con peroxido de benzoilo para obtener un éxido de grafito, a continuacién se dispersa el 6xido de grafito y
finalmente se reduce al tratarlo con NaBHa.

Descripcion de la invencién

La presente invencion también se refiere al proceso para la preparacion de dichas plaquetas de grafeno
nanométricas. La presente invencién se describe mejor en las reivindicaciones adjuntas.

Las plaquetas de grafeno nanométricas se sintetizan a partir de un precursor de grafeno funcionalizado y estan en
forma de una o mas laminas de grafeno, opcionalmente funcionalizadas o modificadas quimicamente, en donde
cada lamina consiste predominantemente en una red reticular hexagonal 2D de atomos de carbono.

En particular, las plaquetas de grafeno nanométricas tienen un espesor (ortogonal a la lamina de grafeno) no
superior a 300 nm. El espesor es preferiblemente inferior a 100 nm, incluso mas preferiblemente, el espesor varia de
0,3 a 50 nm. Dichas plaquetas nanométricas también tienen una dimension media (longitud, anchura o diametro) no
mayor de 50 micrémetros, preferiblemente no mayor de 10 micrometros, incluso méas preferiblemente no mayor de
2000 nm. Las plaquetas de grafeno nanométricas tienen una superficie >40 m?/g. El area superficial varia
preferiblemente de 40 a 2000 m?/g, incluso mas preferiblemente el area superficial varia de 90 a 2000 m?/g.

Dichas plaquetas nanométricas tienen una relacion molar de carbono/oxigeno (C/O), segun lo determinado por
analisis elemental, mayor que 20/1, mas preferiblemente mayor que 40/1, incluso mas preferiblemente que varia de
80/1 a 1000/1.

Dichas plaquetas nanométricas, obtenidas a través de los métodos descritos a continuacion, generalmente se
pueden producir mas facilmente a gran escala y con un menor impacto ambiental con respecto a los otros métodos
ya conocidos.

En particular, la presente descripcion describe plaquetas de grafeno nanométricas obtenidas a partir de una
alternativa como precursor de grafeno al 6xido de grafito.

El solicitante ha descubierto sorprendentemente que el grafito y/o los materiales de grafito se pueden funcionalizar
selectivamente con grupos de oxigeno mediante un tratamiento fisico no convencional, mas econémico y con un
menor impacto ambiental con respecto a otros métodos ya conocidos (Brodie BC, Philos. Trans. R. Soc London,
149, 249 (1859); Staudenmaier L., Ber. Dtsh. Chem. Ges, 31, 1481 (1898); Hummers W. et al., J. Am. Chem. Soc.,
80, 1339 (1958))

De acuerdo con la presente invencién, este tratamiento consiste en oxidaciones térmicas en una atmésfera
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controlada.

Un primer procedimiento prevé que el tratamiento térmico oxidativo tenga lugar en presencia de oxigeno a una
concentracion variable, preferiblemente con contenidos de Oz que varian del 0,5 al 100 % en volumen con respecto
al total, incluso mas preferiblemente del 1 al 30 % en volumen con respecto al total. Se puede usar nitrégeno u otros
gases inertes, como helio o argdn, para diluir el oxigeno.

Mas especificamente, la oxidacion se efectia en un horno que consiste en un tubo de cuarzo en el que se coloca el
grafito, durante tiempos inferiores a 5 horas, preferiblemente de 1 a 3 horas, y a temperaturas adecuadas,
preferiblemente inferiores a 700 °C, incluso mas preferiblemente de 350 °C a 600 °C.

También se puede afiadir ventajosamente una cierta cantidad de vapor de agua a la atmdsfera oxidante. La
concentracion de vapor de agua puede variar del 0,5 al 50 % en volumen, preferiblemente del 0,5 al 10 % en
volumen, y aun mas preferiblemente del 0,5 al 5 % en volumen.

El Solicitante también ha descubierto sorprendentemente que el grafito y/o los materiales de grafito también se
pueden funcionalizar con grupos de oxigeno por medio de 0zono o un gas que contiene ozono.

El ozono, al que se refiere la presente invencion, puede generarse, por ejemplo, de acuerdo con uno de los
siguientes procedimientos:

— usando un gas que contiene oxigeno que pasa a través de una descarga eléctrica particular (efecto corona) que
se genera entre dos electrodos separados por un material dieléctrico y desde el area de descarga real;

— usando una lampara UV que tiene una longitud de onda de alrededor de 185 nm;

— utilizando un plasma frio creado por una descarga de barrera dieléctrica.

El gas que contiene oxigeno pasa alrededor de la lampara y el ozono se genera por la radiacion ultravioleta emitida
por la lampara.

El contenido de oxigeno en el gas puede ser variable. Los contenidos mas altos generalmente proporcionan un
mayor rendimiento de ozono. En casos particulares, el gas puede ser aire, en cuyo caso el oxigeno es habitualmente
alrededor del 20 %, u oxigeno puro.

La funcionalizacion del material de grafito se obtiene haciendo fluir el gas que contiene ozono sobre el material de
grafito.

El gas que contiene ozono se pasa a través del material de grafito durante un tiempo superior a 1 minuto,
preferiblemente durante un tiempo superior a 1 hora.

El material de gas y/o grafito se puede llevar a una temperatura que varia de -200 °C a 600 °C, preferiblemente de -
30 °C a 200 °C.

Una corriente de vapor de agua, que puede estar saturada o sobrecalentada, también puede introducirse
ventajosamente junto con el gas que contiene ozono. El vapor de agua se puede afiadir a la corriente de gas antes o
después de la ozonizacion.

El material de grafito utilizado en la presente invencién puede ser natural, sintético o expandido, puede tener un
diametro de particula que varia de 0,5 a 50 um, preferiblemente de 1 a 15 um, con un area especifica de 5-20 m?/g.
Un ejemplo es el producto UF 2 de Kropfmuhl que tiene un diametro de particula igual a 4,5 micrémetros.

Alternativamente, se pueden usar otros materiales de grafito. EI material de grafito o material grafitico esta previsto
que sea el descrito por la IUPAC (véase "TERMINOLOGIA RECOMENDADA PARA LA DESCRIPCION DEL
CARBONO COMO SOLIDO", de Recomendaciones de la [IUPAC, 1995).

Mediante la aplicacion de los procedimientos de oxidacién descritos anteriormente, objeto de la presente invencion,
se obtiene un grafito o material de grafito funcionalizado (FOG) con grupos de oxigeno unidos covalentemente (es
decir, grupos epoxi, hidroxilo y en menor medida grupos carbonilo y carboxilicos) y/o que contiene agua unida no
covalentemente. Estos grupos funcionales estan distribuidos uniformemente en el grafito o en el material de grafito y
con una relacién molar de carbono con respecto al oxigeno superior a 8:1, preferiblemente superior a 10:1.

Dicho grafito o material de grafito funcionalizado sorprendentemente ha demostrado ser una alternativa efectiva al
oxido de grafito en la sintesis de plaquetas de grafeno nanométricas.

Dicho grafito o material de grafito funcionalizado sorprendentemente tiene una naturaleza hidréfila reducida, con
respecto al 6xido de grafito obtenido por los métodos conocidos en la técnica. Dicho FOG puede formar dispersiones
estables en disolventes organicos apréticos adecuados (por ejemplo, N,N-dimetilformamida, dimetilsulféxido, N-
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metilpirrolidona) en los que también es posible disolver el polimero de interés, o en solucién acuosa, con el uso de
tensioactivos conocidos tales como dodecilbencenosulfonato de sodio.

Las plaquetas de grafeno nanométricas se sintetizan a partir de dicho precursor de grafeno funcionalizado, FOG,
utilizando los mismos procedimientos conocidos en la técnica para la exfoliacién y/o reduccion del precursor de
oxido de grafito (véase, por ejemplo, documento WO 2008/045778; Stankovich et al., Carbon, 45, 1558-1565 (2007);
Tung et al., Nature Nanotech. 4, 25-29 (2008); WO 2008/048295; WO 2009/018204; WO 2009/049375).

Las plaquetas nanométricas asi producidas se caracterizan sorprendentemente por una alta conductividad
electrénica y una mayor capacidad de absorcién y emision de radiacién dentro del rango infrarrojo medio-largo, en
comparacion con las plaquetas nanométricas sintetizadas a partir de 6xido de grafito que tiene una superficie
especifica igual.

Ademas, dichas plaquetas nanométricas contienen pocos atomos de oxigeno, con respecto al peso del carbono,
unido a carbonos aromaticos y/o alifaticos.

Con respecto a las plaquetas nanométricas obtenidas por la exfoliacion/reduccion del éxido de grafito tradicional, se
obtiene una dispersabilidad mejorada, en particular en matrices poliméricas no polares o ligeramente polares.

Ademas, en las plaquetas nanométricas se pueden insertar cadenas poliméricas para mejorar aun mas su
dispersabilidad en las matrices poliméricas.

La presente descripcion también describe composiciones poliméricas de nanocompuestos que usan dichas
plaquetas de grafeno nanométricas.

Las matrices poliméricas termoplasticas en las que se pueden dispersar las plaquetas de grafeno nanométricas
incluyen polimeros de vinilo, como por ejemplo polietileno, polipropileno y monémeros aromaticos de vinilo, como
por ejemplo, poliestirenos, poliestireno de alto impacto (HIPS), polialfametilestireno y copolimeros de estireno-
alfametilestireno.

Las composiciones poliméricas de nanocompuestos tienen un contenido de plaquetas nanométricas, calculado con
respecto al peso del polimero, no superior al 30 %.

Preferiblemente, dichas composiciones poliméricas de nanocompuestos contienen el 0,004-15 % en peso de las
plaquetas nanométricas objeto de la presente invencion, mas preferiblemente el 0,01-5 %, incluso mas
preferiblemente el 0,04-2 %, calculado con respecto al peso del polimero.

Se pueden afiadir aditivos convencionales, utilizados generalmente con materiales tradicionales, tales como
pigmentos, agentes estabilizantes, agentes nucleantes, sistemas ignifugos, agentes antiestaticos, agentes de
liberacion, etc., a las composiciones poliméricas de nanocompuestos.

Dichas composiciones de nanocompuestos generalmente tienen una alta conductividad eléctrica que les permite ser
utilizadas para aplicaciones antiestaticas ("ESD") y para proteccion contra las radiaciones electromagnéticas
("blindaje EMI").

También se mejoran las caracteristicas mecanicas, como el modulo elastico y la termorresistencia (aumento de la
temperatura de transicion vitrea).

Las plaquetas de grafeno nanométricas descritas anteriormente se pueden incorporar en una composicion
polimérica usando diversos procedimientos.

Un primer método para la preparaciéon de la composicién de nanocompuestos es un proceso en solucion en el que el
polimero se disuelve en un disolvente adecuado, por ejemplo, N,N-dimetilformamida, N-metilpirrolidona,
tetrahidrofurano, etc. Las plaquetas de grafeno nanométricas se afiaden entonces a la solucién y se dispersan, por
ejemplo, con el uso de un flujo sénico. En un procedimiento alternativo, las plaquetas de grafeno nanométricas se
pueden dispersar previamente en una porcidon de disolvente y dicha dispersion se mezcla posteriormente con la
solucion polimérica. En muchos casos, el disolvente puede ser de bajo punto de ebulliciéon para poder ser eliminado
del producto por evaporacion. Cuando se usa un disolvente de mayor punto de ebullicion, el material compuesto
puede recuperarse mediante precipitacion con un disolvente adecuado seguido de filtracion y/o centrifugacion. Los
métodos en solucion son particularmente Utiles cuando las plaquetas de grafeno nanométricas se sintetizan
directamente en forma de suspensiones estables en disolventes adecuados.

Alternativamente, el precursor de grafeno funcionalizado (FOG), gracias a su naturaleza hidréfila reducida, puede
dispersarse directamente en la solucion polimérica de interés (por ejemplo, N,N-dimetilformamida y poliestireno) y
reducirse simultaneamente con los agentes reductores enumerados en la reivindicacion 1. Esto permite obtener una
composiciéon de nanocompuestos, con un alto grado de dispersion de las plaquetas nanométricas dentro del
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polimero.

Un segundo método para la preparacion de la composicion de nanocompuestos consiste en mezcla en estado
fundido, en el que el polimero se lleva a temperaturas mas altas que el punto de fusion o el punto de
reblandecimiento y a continuacion se mezcla con las plaquetas de grafeno nanométricas. Las plaquetas
nanomeétricas utilizadas para este propésito estan preferiblemente en forma de polvo. La mezcla se puede hacer con
dispositivos utilizados habitualmente para el procesamiento de materiales plasticos (extrusora de doble tornillo,
mezclador Brabender, etc.).

En otro procedimiento alternativo, el polimero en forma de polvo y las plaquetas de grafeno nanométricas, también
en forma de polvo, se pueden mezclar previamente mediante mezcla en seco o turbomix y a continuacion
procesarse en mezcladores en estado fundido. La premezcla garantiza un mejor grado de dispersion de la
nanocarga dentro de la matriz polimérica.

Otro método alternativo esta representado por la polimerizacion in situ, en la que las plaquetas de grafeno
nanométricas se dispersan en un monoémero que posteriormente se polimeriza. El monémero también se puede
disolver en un disolvente adecuado para que las bajas viscosidades puedan garantizar un buen grado de dispersion
de las nanocargas. La polimerizacion también se puede llevar a cabo bajo condiciones de agitacién para asegurar
que las plaquetas nanométricas permanezcan dispersas durante el proceso.

Las plaquetas nanométricas pueden funcionalizarse antes de la polimerizacion; en particular, se pueden insertar
grupos vinilo. De esta manera, las plaquetas nanométricas se pueden copolimerizar, evitando asi la reagrupacion,
incluso si el polimero se lleva por encima del punto de fusion.

El Solicitante también ha encontrado un método para producir dichas plaquetas de grafeno nanométricas durante la
propia polimerizacién. Este método comprende dispersar el precursor de grafeno funcionalizado (FOG), objeto de la
presente invencién, en una suspension acuosa con el uso de tensioactivos (por ejemplo, dodecilbencenosulfonato
de sodio). A continuacion se afiade el monémero y la polimerizaciéon se lleva a cabo en suspension. Los agentes
reductores (por ejemplo, hidrazina) se afiaden simultaneamente, o antes de comenzar la polimerizacion, pero ya con
el mondémero suspendido en la solucion acuosa, para reducir el precursor de las plaquetas de grafeno nanométricas.
La polimerizacion se puede terminar de acuerdo con los métodos normales en uso. Esto permite obtener un grado
de dispersion 6ptimo de las plaquetas nanométricas en la matriz polimérica.

La presente descripcion describe composiciones de vinilo expandible y polimeros aromaticos de vinilo, por ejemplo
en granulos o perlas o la mezcla fundida, que comprenden:

a) una matriz polimérica producida por la polimerizacién de una base que comprende uno 0 mas mondémeros
polimerizables, por ejemplo, monémeros de vinilo y vinil aromaticos;

b) el 1-10 % en peso, calculado con respecto al polimero (a), de un agente de expansion englobado en la matriz
polimérica;

c) el 0,004-15 % en peso, preferiblemente el 0,01-5 % en peso, incluso mas preferiblemente el 0,04-2 %,
calculado con respecto al polimero (a), de las plagquetas nanométricas, objeto de la presente invencion.

La presente descripcion también describe espumas o articulos expandidos derivados del uso de las composiciones
expandibles indicadas anteriormente, en las que el agente de expansion ya no esta contenido en la composicion, o
esta contenido en un porcentaje menor.

Sorprendentemente se ha comprobado que las espumas obtenidas de dichos compuestos expandibles muestran, a
la misma densidad obtenida, un aislamiento térmico mejorado en comparaciéon con las espumas de polimeros que
no contienen dichas plaquetas nanométricas. La capacidad de aislamiento térmico en general es sorprendentemente
mejor con respecto a las espumas obtenidas usando otros agentes atérmicos tales como, por ejemplo, copos de
carbén, grafito y aluminio.

También se ha encontrado que en estas innovadoras espumas de nanocompuestos, es posible conferir
caracteristicas ignifugas con una concentracién reducida de aditivos ignifugos tradicionales, como los derivados de
halégeno.

La composicion polimérica expandible se puede preparar, como se ilustra mejor a continuacién, por medio de:

1. un proceso en suspension, que comprende la disolucién/dispersion de las plaquetas de grafeno nanométricas,
y posibles aditivos, en el monémero, seguido de polimerizaciéon en suspensién acuosa y adicién del agente de
expansion; o

2. un proceso en suspension que comprende la suspension, por ejemplo acuosa, de una composicion polimérica
preformada que comprende dicha matriz polimérica y dichas plaquetas de grafeno nanométricas, seguido de la
adicion e incorporacion del agente de expansion; o

3. un proceso continuo en masa que incluye las siguientes etapas, en serie:
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— mezclar un polimero de vinilo o de vinilo aromatico en forma de granulos o polvo o ya en estado fundido, con
dichas plaquetas de grafeno nanométricas (como tales o en forma de lote maestro) y otros posibles aditivos;

— opcionalmente, si aun no esta en estado fundido, llevando la mezcla polimérica a una temperatura mas alta
que el punto de fusion del polimero de vinilo aromatico;

— incorporar el agente de expansion en el polimero fundido, junto con otros posibles aditivos, tales como
sistemas ignifugos basados en un sistema ignifugo que contiene del 0,1 al 3 % en peso, con respecto a la
base monomérica, preferiblemente del 0,4 al 2,2 %, de un aditivo bromado autoextinguible que contiene al
menos el 30 % en peso de bromo, preferiblemente del 50 al 90 % en peso, y del 0 al 1 % en peso, con
respecto a la base monomérica, preferiblemente del 0,01 al 0,4 %, de un producto sinérgico que contiene al
menos un enlace termolabil C-C u O-0O;

— mezclar la composicion polimérica asi obtenida por medio de elementos de mezcla estaticos o dinamicos;

— introducir la composicién polimérica asi obtenida a un troquel de corte bajo presion (por ejemplo, de acuerdo
con los procedimientos descritos en la Patente de Estados Unidos 7.320.585); o

4. un proceso de extrusion directa, es decir, introducir una mezcla de granulos de polimero vinilaromético y
plaquetas de grafeno nanométricas (como tales, o en forma de lote maestro), directamente a una extrusora, en la
que también se introduce el agente de expansion. Alternativamente, el polimero ya puede derivar en estado
fundido de una planta de polimerizacion en solucion.

A continuacidon se proporcionan algunos ejemplos ilustrativos y no limitantes para una mejor comprension de la
presente invencion y para su realizacion.

Los ejemplos se refieren a la Figura 1 que representa la transmitancia (T) en el infrarrojo medio (400-4000 cm™)
frente a la longitud de onda ((A)) para:

a) 6xido de grafito procedente de la oxidacién quimica como en el Ejemplo 11;
b) plaguetas nanométricas obtenidas a partir del mismo como en el Ejemplo 11;
c) FOG procedente de la oxidacion térmica como en el Ejemplo 8; y

d) plaquetas nanométricas obtenidas a partir del mismo como en el Ejemplo 8.

EJEMPLO 1
Preparacion de plaquetas de grafeno nanométricas a partir de ozono

El grafito en polvo del tipo UF2-96/97 producido por Kropfmuhl se inserta en un tubo de 6xido de aluminio y se
bloquea en los extremos mediante lana de cuarzo. El tubo se inserta en un refrigerador para mantener una
temperatura de -18 °C.

Se utilizan una serie de generadores de ozono, del tipo Microlab producido por la empresa Biaccabi, alimentado por
un cilindro de oxigeno. El ozono asi producido se preenfria al pasarlo en un tubo en espiral situado dentro de dicho
refrigerador. A continuacion se pasa a través del tubo que contiene grafito.

Después de 24 horas de lavado con ozono, el tubo que contiene el precursor de las plaquetas de grafeno
nanométricas (FOG) se extrae del refrigerador, y a continuaciéon se inserta en un horno Lindberg precalentado a
1100 °C y en una atmésfera de argon. Después de 30 segundos, el tubo se extrae del horno y se deja enfriar,
nuevamente en una corriente de argon.

Las plaguetas nanométricas obtenidas estédn en una cantidad igual a aproximadamente el 30 % del peso del grafito
inicial. La relacién carbono/oxigeno, determinada por andlisis elemental, resulté ser de 1000.

EJEMPLO 2
Preparacion de plaquetas de grafeno nanométricas a partir de ozono

El grafito en polvo del tipo UF2-96/97 producido por Kropfmuhl se inserta en un tubo de éxido de aluminio y se
bloquea en los extremos mediante lana de cuarzo. El tubo se inserta en un refrigerador para mantener una
temperatura de -18 °C.

Se utilizan una serie de generadores de ozono, del tipo Microlab producido por la empresa Biaccabi, alimentados por
un cilindro de oxigeno. El ozono asi producido se preenfria al pasarlo en un tubo en espiral situado dentro de dicho
refrigerador. A continuacion se pasa a través del tubo que contiene grafito. En la salida, parte del gas se recicla en la
corriente de oxigeno en la entrada del ozonizador, por medio del tubo Venturi. El grafito se somete a dicho flujo de
ozono durante un periodo de 12 horas. El precursor (FOG) asi obtenido se introduce entonces a un horno Lindberg
de acuerdo con el Ejemplo 1.
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Las plaquetas nanométricas obtenidas estan en una cantidad igual a aproximadamente el 40 % del peso del grafito
inicial.

La relacién carbono/oxigeno, determinada por analisis elemental, resulté ser de 700.

EJEMPLO 3 (que no forma parte de la invencién)

Preparacion de plaquetas de grafeno nanométricas-poliestireno compuesto

El precursor de las plaquetas de grafeno nanométricas (FOG) se produce de acuerdo con el Ejemplo 2.

Se disuelven 97,5 partes de poliestireno en N,N-dimetilformamida. Se dispersan 2,5 partes del precursor de las
plaquetas de grafeno nanométricas en la solucién con la ayuda de un sonotrodo de ultrasonidos sumergido en la
solucion. Esta ultima se calienta a 90 °C, y a continuacién se afade dimetilhidrazina y se deja actuar durante 24
horas. La solucién se introduce gota a gota a un recipiente lleno de metanol y se mantiene bajo agitacion vigorosa.
El compuesto, separado por centrifugacion, se lava, se seca y se usa una mano de mortero para reducirlo a forma
de polvo.

La composicién asi obtenida se introduce a una extrusora de doble tornillo donde se funde y se mezcla. La masa
fundida polimérica se granula cortando en forma de espagueti. En la extrusora esta presente una seccion de
desgasificacion, donde los componentes volatiles se eliminan por succion al vacio. El nanocompuesto, en forma de
granulos, se moldea en caliente por medio de una prensa (Prensa en caliente — Saspol modelo TC50 A). Las
muestras moldeadas tienen una anchura de ~2 cm, una longitud de 2,5cm y un espesor de 0,8 + 0,1 mm (el
espesor se determind utilizando un micrometro). A continuacién se depositan dos electrodos de oro coplanares, que
tienen un espesor de 25 nm, una anchura de 5 mm y una distancia de aproximadamente 1 mm entre si, mediante
pulverizaciéon catddica, en dichas placas, y finalmente se mide la conductividad eléctrica del nanocompuesto. Las
mediciones de conductividad eléctrica se efectuaron con una Unidad de Medida de Fuente, Keithley 2400 que tiene
dos electrodos a temperatura ambiente.

La conductividad eléctrica medida resulté ser de 10 S/m.
EJEMPLO 4
Preparacion de plaquetas de grafeno nanométricas que contienen poliestireno expandible

En una extrusora de doble tornillo se mezclan 61 partes de poliestireno N 1782 producido por Polimeri Europa, 2
partes de etilen-bis-estereamida; 20 partes de Saytex HP 900 (hexabromociclododecano vendido por Alberarle); 5
partes de Perkadox 30 (2,3-dimetil-2,3-difenilbutano, vendido por Akzo Nobel) y 12 partes del lote maestro de
plaquetas de grafeno nanométricas producidas de acuerdo con el Ejemplo 3.

Se afiaden 5 partes de una mezcla de n-pentano (75 %) e isopentano (25 %) a la masa fundida polimérica a la salida
de la extrusora de un solo tornillo. La mezcla asi obtenida se mezcla por medio de una serie de elementos de
mezcla estaticos. Una bomba de engranajes aumenta la presion de la mezcla asi obtenida a 200 barg. La mezcla se
enfria entonces a aproximadamente 170 °C por medio de un intercambiador de mezcla (SMR).

A continuacion, la composicion se distribuye a la matriz, donde se extruye a través de varios orificios que tienen un
diametro de 0,5 mm, se enfria inmediatamente con un chorro de agua y se corta con una serie de cuchillas giratorias
(de acuerdo con el método descrito en la Patente de Estados Unidos 7.320.585).

La presién en la camara de granulacion es de 5 bar. El agua se usa como liquido de enfriamiento por pulverizacion y
el nitrdgeno se usa como gas portador.

Los granulos resultantes se secan con un secador centrifugo y a continuacion se cubren con un recubrimiento. El
recubrimiento se prepara afiadiendo a los granulos 3 partes de monoestearato de glicerilo, 1 parte de estearato de
zinc y 0,2 partes de glicerina por 1000 partes de granulos secos. Los aditivos del revestimiento se mezclan con el
granulado por medio de un mezclador de tornillo continuo.

El producto se expande a 17 g/l con vapor a una temperatura de 100 °C, se deja curar durante 1 dia y se usa en
parte para el moldeo de bloques (que tiene dimensiones de 1040 x 1030 x 550 mm) y nuevamente se expande en
parte y a continuacién se moldea en bloques que tienen una densidad de 12,5 g/l.

A continuacion se cortaron los bloques para preparar laminas planas sobre las cuales se mide la conductividad
térmica.

Algunas de las laminas, obtenidas de los mismos bloques, se ponen en un horno a 70 °C durante 2 dias. A
continuacion se recolectan muestras de prueba (9 cm x 19 cm x 2 cm) para la prueba de comportamiento al fuego de
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acuerdo con la norma DIN 4102. Las muestras de prueba pasan la prueba.

El analisis del contenido de carbén resultd ser igual al 0,3 % en peso. La conductividad térmica resulté ser de
32,0 mW/mK a 17 g/l. El esfuerzo con una compresién del 10 %, efectuado de acuerdo con la norma EN ISO 844,
demostro ser nuevamente de 110 kPa a 17 g/l.

EJEMPLO 5
Preparacion de plaquetas de grafeno nanométricas a partir de ozono
El grafito en polvo del tipo UF2-96/97 producido por Kropfmuhl se inserta en un tubo de 6xido de aluminio.

Se utilizan una serie de generadores de ozono, del tipo Microlab producido por la empresa Biaccabi, alimentados por
aire seco. La corriente gaseosa que contiene ozono asi producida se mezcla con una corriente de aire saturado con
vapor de agua, en una relacion en volumen de 95:5. La mezcla asi obtenida se pasa a través del grafito durante 24
horas. Parte del gas que sale de dicha mezcla se recicla después de la inyeccion del aire que contiene vapor de
agua.

El tubo de grafito funcionalizado (FOG) que contiene 6xido de aluminio se pasa durante unos minutos por argén, y a
continuacion se inserta rapidamente en un horno que tiene un tubo Lindberg, mantenido constantemente en una
atmosfera de argon. El horno se precalienta a 1100 °C. Después de 30 segundos, el tubo se extrae del horno y se
deja enfriar nuevamente en una corriente de argon.

EJEMPLO 6
Preparacion de plaquetas de grafeno nanométricas-poliestireno compuesto

En un molino se micronizan 980 partes de poliestireno EDISTIR N1782 (poliestireno con un Mw de 180.000 g/mol,
Mw/Mn = 2,3, MFI (200 °C, 5 kg) igual a 7,5 g/10', producido por Polimeri Europa).

Se mezclan 20 partes de plaquetas de grafeno nanométricas producidas como se describe en el Ejemplo 5, durante
30 segundos a 2000 rpm, en un mezclador de polvo de alto cizallamiento (mezclador Plasmec mod. TRL 10) junto
con 980 partes de poliestireno micronizado.

El polvo obtenido se extruye y se moldea en caliente por medio de una prensa. Se depositan dos electrodos de oro
sobre la placa obtenida y finalmente se mide la conductividad eléctrica de la composicién de nanocompuestos como
se describe en el Ejemplo 3. La conductividad eléctrica medida resulté ser de 106 S/m.

EJEMPLO 7
Preparacion de plaquetas de grafeno nanométrico-polietileno compuesto

En un molino enfriado con nitrégeno liquido se introducen 800 partes de polietileno lineal de baja densidad del tipo
Flexirene FG 30 producido por Polimeri Europa (densidad 0,925 g/l, MFI 190 °C, 2,16 kg igual a 1,0 g/10") y 200
partes de la composicién obtenida en el Ejemplo 5. La composicion asi obtenida se introduce a una extrusora de
doble tornillo donde se funde y se mezcla. La masa fundida polimérica se granula mediante corte submarino.

El granulo asi obtenido se moldea en caliente con una prensa. A continuacion se depositan dos electrodos de oro
sobre la placa obtenida y finalmente se mide la conductividad eléctrica de la composicion de nanocompuesto como
se describe en el Ejemplo 3. La conductividad eléctrica medida resulté ser de 10 S/m.

EJEMPLO 8
Preparacion de plaquetas de grafeno nanométricas a partir de la oxidacién térmica

El grafito en polvo del tipo UF2-96/97 producido por Kropfmuhl se inserta en un tubo de 6xido de aluminio y se
bloquea en los extremos mediante lana de cuarzo.

El tubo se inserta en un horno de mufla en una atmdésfera de nitrégeno precalentada a 550 °C. Una mezcla de 10
partes de aire, 40 partes de nitrdgeno y 50 partes de vapor de agua se calienta pasandola a través de un tubo
enrollado colocado dentro de dicha mufla y a continuacion se introduce al tubo que contiene grafito. Después de 4
horas a 550 °C, la mufla se extingue, manteniendo el arrastre de vapor. El tubo que contiene el grafito funcionalizado
con grupos de oxigeno (FOG) se introduce a un horno de tubo Lindberg precalentado a 1100 °C, durante un tiempo
de 30 segundos.

El polvo asi obtenido se caracterizd por medio de espectroscopia de transmitancia infrarroja media (MIR 400-
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4000 cm™), utilizando un espectréometro FT-IR BRUKER mod. Tensor 27. Las muestras se pulverizaron y se
dispersaron para su medicion, a una concentracion igual al 0,1 % en peso, en bromuro de potasio (KBr). Finalmente
los discos de 13 mm se sinterizaron a presion. Los espectros MIR, en términos de transmitancia, para FOG vy las
plaquetas de grafeno nanométricas, obtenidas a partir de la oxidacion térmica, se indican en la Figura 1.

EJEMPLO 9
Preparacion de plaquetas de grafeno nanométricas-poliestireno compuesto

En un molino se micronizan 900 partes de poliestireno EDISTIR N2982 (poliestireno que tiene un Mw de
130.000 g/mol, Mw/Mn = 2,3, MFI (200 °C, 5 kg) igual a 25 g/10', producido por Polimeri Europa).

Se mezclan 100 partes de plaquetas de grafeno nanométricas preparadas como se describe en el Ejemplo 8,
durante 30 segundos a 2000 rpm, en un mezclador de polvo de alto cizallamiento (mezclador Plasmec mod. TRL 10)
junto con 900 partes de poliestireno micronizado.

La composicion asi obtenida se introduce a una extrusora de doble tornillo donde se funde y se mezcla. La masa
fundida polimérica se granula cortando en forma de espagueti. En la extrusora esta presente una seccién de
desgasificacion, donde los componentes volatiles se eliminan por succion al vacio.

El granulo asi obtenido se moldea en caliente por medio de una prensa. A continuacion se depositan dos electrodos
de oro sobre la placa obtenida y finalmente se mide la conductividad eléctrica de la composicidon de nanocompuestos
como se describe en el Ejemplo 3. La conductividad eléctrica medida resulté ser de 10 S/m.

EJEMPLO 10 (comparativo)

Se dispersan 0,4 partes de dodecilbencenosulfonato de sodio en 1000 partes de agua desionizada agitando con un
ancla magnética.

A continuacion se afiaden a la solucion 5 partes de grafito "UF1 98.5", producido por Kropfmuhl, manteniéndolo bajo
agitacion constante.

Después de aproximadamente 5 horas, el producto asi obtenido se somete a centrifugacion. El filtrado se separa de
la fase sobrenadante, y este Ultimo se seca durante 8 horas en un horno a 60 °C bajo una corriente de nitrégeno.
Hay solo 0,2 partes en la fase de sobrenadante, es decir, el 4 % en peso del grafito originalmente disperso.

EJEMPLO 11 (comparativo)

Las plaquetas de grafeno nanométricas se producen a partir de 6xido de grafito, de acuerdo con el método de
Hummers. El 6xido de grafito asi obtenido se inserta en un tubo ceramico y se fija a los extremos con lana de
cuarzo. A continuacién se inserta el tubo en un horno Lindberg precalentado a 1100 °C y en una atmédsfera de argoén.
Después de 30 segundos, el tubo se extrae del horno y se deja enfriar nuevamente en una corriente de argoén.

El polvo asi obtenido se caracterizo mediante espectroscopia de transmitancia infrarroja media (MIR 400-4000 cm-"),
de acuerdo con el procedimiento descrito en el Ejemplo 8. Los espectros MIR, en términos de transmitancia, para el
oxido de grafito obtenido quimicamente y las plaquetas de grafeno nanométricas obtenidas por exfoliacion térmica a
partir de dicho 6xido de grafito, se indican en la Figura 1. De una comparacion, en la Figura 1, se puede observar un
aumento en la absorcion infrarroja media, en el caso de las muestras FOG y las plaquetas nanométricas relativas
preparadas como se describe en el Ejemplo 8.

En las plaquetas nanométricas se encontré que la relacién carbono/oxigeno, segun lo determinado por analisis
elemental, resulto ser de 10/1.

En un molino se micronizan 980 partes de poliestireno EDISTIR N1782 (poliestireno con un Mw de 180.000 g/mol,
Mw/Mn = 2,3, MFI (200 °C, 5 kg) igual a 7,5 g/10', producido por Polimeri Europa).

Se mezclan 20 partes de plaquetas de grafeno nanométricas durante 30 segundos a 2000 rpm en un mezclador de
polvo de alto cizallamiento (mezclador Plasmec mod. TRL 10) junto con 980 partes de poliestireno micronizado.

La mezcla asi obtenida se introduce a una extrusora de doble tornillo donde se funde y se mezcla. La masa fundida
polimérica se granula cortando en forma de espagueti. En la extrusora esta presente una seccion de desgasificacion,
donde los componentes volatiles se eliminan por succién al vacio.

El granulo asi obtenido se moldea en caliente por medio de una prensa. A continuacion se depositan dos electrodos

de oro sobre la placa obtenida y finalmente se mide la conductividad eléctrica de la composicion de nanocompuesto
como se describe en el Ejemplo 3. La conductividad eléctrica medida resulto ser de 108 S/m.
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Se mezclan durante 30 segundos a 2000 rpm en un mezclador de polvo de alto cizallamiento (mezclador Plasmec
mod. TRL 10) junto con 980 partes de poliestireno micronizado.

La mezcla asi obtenida se introduce a una extrusora de doble tornillo donde se funde y se mezcla. La masa fundida
polimérica se granula cortando en forma de espagueti. Una seccion de desgasificacion esta presente en la
extrusora, donde los componentes volatiles se eliminan por succion al vacio.

El granulo asi obtenido se moldea en caliente por medio de una prensa. A continuaciéon se depositan dos electrodos

de oro sobre la placa obtenida y finalmente se mide la conductividad eléctrica de la composiciéon de nanocompuesto
como se describe en el Ejemplo 3. La conductividad eléctrica medida resulté ser de 108 S/m.
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REIVINDICACIONES
1. Un proceso para la produccion de plaquetas de grafeno nanométricas que comprende:

a) poner un material de grafito en contacto con oxigeno molecular o atémico o una sustancia capaz de liberar
oxigeno molecular o atémico, seleccionado del grupo que consiste en oxigeno y ozono, obteniendo un precursor
que consiste en material de grafito funcionalizado con grupos de oxigeno (FOG), caracterizado por una relacion
molar de carbono/oxigeno superior a 8:1

b) posteriormente, reducir quimica o fisicamente dicho precursor de FOG obteniendo plaquetas de grafeno
nanométricas caracterizadas por una relacién molar de carbono/oxigeno superior a 20:1; en donde la reduccién
quimica del precursor de FOG se efectua por medio de las moléculas o compuestos reductores: agua, gas,
hidrégeno, hidrazina; y en donde la reduccién fisica del precursor de FOG se efectia térmicamente calentando
hasta al menos 900 °C con un gradiente térmico de méas de 50 °C por minuto.

2. El proceso para la produccion de plaquetas de grafeno nanométricas de acuerdo con la reivindicacion 1, en
donde:

a) dicho material de grafito funcionalizado con grupos de oxigeno (FOG) se caracteriza por una relaciéon molar de
carbono/oxigeno superior a 10:1y

b) dichas plaquetas de grafeno nanométricas se caracterizan por una relacion molar de carbono/oxigeno superior
a 50:1.

3. El proceso para la produccion de plaquetas de grafeno nanométricas de acuerdo con las reivindicaciones 1 o 2,
en donde el oxigeno molecular o atémico o la sustancia capaz de liberar oxigeno molecular o atémico comprende
agua en estado liquido o gaseoso hasta el 50 % en volumen.

4. El proceso para la produccién de plaquetas de grafeno nanométricas de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, en donde dicho contacto tiene lugar a una temperatura que varia de -200 a 600 °C.

5. El proceso para la produccion de plaquetas de grafeno nanométricas de acuerdo con la reivindicacion 4, en donde
dicho contacto tiene lugar a una temperatura que varia de -200 a 10 °C.

6. El proceso para la producciéon de plaquetas de grafeno nanométricas de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, en donde dicho material de grafito es grafito natural o sintético o grafito expandido.
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