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RESUMEN

Entre los compuestos basados en carbono, se encuentra el grafeno. Este es un
material excepcional, tanto desde el punto de vista de la investigacion en fisica
fundamental, como desde el punto de vista de sus aplicaciones practicas. El
grafeno ocupa un lugar destacado en la ciencia, y las diferentes investigaciones
realizadas estan permitiendo abrir nuevas vias al desarrollo de materiales
funcionales. En este trabajo, se analiza la estructura de este interesante
compuesto. También, se describen las propiedades quimicas, eléctricas,

mecanicas y térmicas. Por otro lado, analizan los métodos empleados para su
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sintesis y las técnicas utilizadas para su caracterizacion. Por ultimo, se aborda su
importancia en la creacién de nuevos materiales con propiedades mejoradas; asi
como sus diversas aplicaciones en diferentes areas de la ciencia y la tecnologia.
Estas propiedades, también hacen que el grafeno sea el material ideal para ser
aplicado, no solo en el campo de la electronica; sino también la medicina,
farmacéutica, energia, entre otras. Dichas propiedades, se veran ampliamente
beneficiadas de este novedoso nanomaterial bidimensional.

Palabras clave: grafeno; nanomaterial; carbono; sintesis; propiedades;

aplicaciones.

ABSTRACT

Among the carbon-based compounds is graphene. This is an exceptional material,
both from the point of view of fundamental physics research and from the point of
view of its practical applications. Graphene occupies a prominent place in science,
and the different research carried out is opening up new avenues for the
development of functional materials. In this work, the structure of this interesting
compound is analyzed. In addition, the chemical, electrical, mechanical and
thermal properties are described. On the other hand, the methods used for its
synthesis and the techniques used for its characterization are analyzed. Finally, its
importance in the creation of new materials with improved properties is discussed,
as well as its various applications in different areas of science and technology.
These properties also make graphene the ideal material to be applied not only in
the field of electronics, but also in medicine, pharmaceuticals, energy, among
others. These properties will benefit greatly from this novel bidimensional
nanomaterial.
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Introduccién

El grafeno es un material excepcional. Fue aislado por primera vez en el afio 2004,
por los fisicos Andre K. Geim y Konstantin S. Novoselov. Estos investigadores
obtuvieron el Premio Nobel, en el afio 2010, por los estudios realizados sobre este
material. EI hecho de estar formado por una Unica lamina de atomos de carbono,
con unas propiedades Unicas, ha generado un gran interés en diferentes campos
tales como: Ciencia de los materiales, Ciencias biomédicas, entre otros. Este
interés se debe a las caracteristicas Unicas del material, tales como: excelente
conductividad eléctrica, amplia superficie, dureza y gran conductividad térmica.®
En la actualidad, por ser considerado un nanomaterial (tamafio de 50 nm), este
material se ha convertido en un factor clave en el area de la nanociencia y
nanotecnologia, la cual ofrece un potencial para el desarrollo de materiales
avanzados en diversas areas de aplicacion. En este sentido, se ha empleado para
mejorar las propiedades mecéanicas o eléctricas de los polimeros; y de esta
manera obtener propiedades que no poseen los materiales convencionales.®?
Precisamente, el grafeno ha sido empleado como refuerzo para diferentes
polimeros, por su alto grado de rigidez y fuerza, entre otras propiedades
excepcionales. ElI mismo constituye un elemento capaz de mejorar las
propiedades tribolégicas, eléctricas, térmicas, entre otros aspectos. En la
actualidad, un numero creciente de investigadores estudian los efectos del
grafeno.” El objetivo de este trabajo, es profundizar en los aspectos relacionados
con la produccion, caracterizacion y aplicaciones del grafeno; asi como, hacer
énfasis en la versatilidad de este nanomaterial para ser aplicado, no solo en el
campo de la electronica; sino también la medicina, farmacéutica, energia, entre

otras.
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Desarrollo

El grafeno es el mas novedoso de los hanomateriales derivados del carbono. Este
material, consiste en una lamina monoatémica plana de &tomos de carbono unidos
mediante enlaces covalentes sp?. Tomando como base discriminatoria la
especificidad de sus propiedades, el grafeno puede ser clasificado en tres tipos:
monocapa, bicapa y aquél que se haya en un rango de 3 a 10 capas. Las
estructuras consistentes de mas de 10 capas son consideradas hojas de grafeno
espesas y son de poco interés cientifico.®®

En el afio 2004, Geim y Novoselov obtuvieron e identificaron por primera vez
laminas individuales de grafeno junto con otros cristales bidimensionales mediante
un procedimiento conocido como exfoliacion micromecéanica. Este método, que se
basa en la relativa debilidad de la interaccion entre las laminas de grafeno que
conforman el grafito, consiste basicamente en la exfoliacion repetida de la pieza
de grafito empleando cinta adhesiva.(”

Existen varias hipétesis para tratar de explicar la imprevista estabilidad de estas
laminas aisladas. Por un lado, las laminas provienen de una estructura
tridimensional previa, lo cual, unido a sus pequefios tamafos laterales y a la
fuerza de los enlaces covalentes entre los atomos de carbono, presumiblemente
las hace resistentes a las fluctuaciones térmicas. Por otro lado, las ondulaciones
microscopicas que presentan las laminas podrian contribuir a su estabilidad y a
otras propiedades interesantes del grafeno.®?

El grafeno puede considerarse como el bloque constructor a partir del cual se
forman materiales grafiticos de todas dimensiones. Las laminas de grafeno se
pueden envolver para formar fullerenos que son estructuras esféricas (OD).
También, pueden enrollarse y formar los nanotubos cilindricos (1D).
Adicionalmente, estas laminas pueden apilarse para formar grafito tridimensional
(3D).19

Propiedades quimicas
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El grafeno presenta anisotropia quimica: en los planos basales es bastante inerte,
mientras que en los bordes de las ldminas o en zonas de defectos estructurales es
altamente reactivo.*Y No obstante, es susceptible de sufrir reacciones de
oxidacion. Esto posibilita la obtencion de un derivado importante del grafeno, el
6xido de grafeno.*?

Considerado incluso como un sistema conjugado extendido, el grafeno es de 100
a 1000 veces mas grande que las moléculas organicas tipicas, por tanto, la
funcionalizacion de estas redes grafiticas facilita la sintesis de nuevas moléculas
hibridas. La extension de las laminillas permite que diversas moléculas y atomos
puedan ser unidos en ambos lados de las hojas.*?

El grafeno es una estructura nanométrica, variedad alotropica bidimensional de
atomos de carbono fuertemente cohesionados en una superficie ligeramente
plana, con ondulaciones, de un 4&tomo de espesor. Estos &tomos forman una red
hexagonal tipo panal de abeja con un &tomo de carbono en cada vértice. Por su
configuracion atdbmica hexagonal, esta laminilla compuesta por anillos de benceno
desprovistos de sus atomos de hidrogeno, es considerada para el estudio de las

propiedades de los alétropos de carbono (figura 1).%%

(O Atomos de Hidrégeno
. Atomos de Carbono

Fig. 1- Estructura del grafeno

Los atomos de carbono, en el grafeno, se encuentran separados una distancia de

1,42A. El parametro de red es de 2,46A y tiene dos atomos de carbono por celda
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unidad. Todos los atomos de la red estdn unidos entre si mediante enlaces
covalentes. El carbono tiene cuatro electrones de valencia: tres de ellos tienen
hibridacién sp® y se encuentran formando enlaces covalentes tipo o en el plano
con un angulo de 120°, y uno se encuentra en un orbital perpendicular tipo p. El
solapamiento lateral de los orbitales tipo P da lugar a la formacién de enlaces tipo
11, los cuales forman un inmenso orbital molecular deslocalizado (nube 1) entre
todos los atomos de carbono que constituyen la capa de grafeno. Este gran orbital
T no afecta de manera relevante la rigidez y dureza del grafeno, pero es el
responsable de la gran movilidad electrénica que presenta.®

El sistema T1r-conjugado bidimensional del grafeno le otorga unas excelentes
propiedades eléctricas, mecéanicas y térmicas, interesantes tanto a nivel teérico
como experimental. El grafeno es considerado estructuralmente como el material
mas delgado jaméas obtenido: una lamina de grafeno tiene un espesor de 3,35 A

(100 000 veces mas delgado que el cabello humano mas fino).*

Propiedades eléctricas

Estan estrechamente relacionadas con las quimicas. Como se dijo anteriormente,
en la hibridacion cada atomo contribuye con tres electrones para la formacion de
los enlaces o (hibridacién sp?), y esos enlaces estan en un plano a 120° entre sf,
generando una estructura plana. El electrén de valencia restante se encuentra en
un orbital atdmico p, perpendicular al plano de los orbitales sp®. El solapamiento
de los orbitales p, no hibridados da lugar a orbitales ™ que se extienden
verticalmente por encima y por debajo del plano, y en los que los electrones estan
deslocalizados sobre la lamina del grafeno. Estos electrones hacen del grafeno un
excelente conductor, mejor incluso que el cobre, siendo la conductividad del

grafeno 0,96-108 Sm™, mientras que la del cobre es 0,60-108Sm™.%

Propiedades mecanicas

Este material es increiblemente ligero: tiene una densidad de Unicamente 0,77

mg/m?, y por tanto, una gran area superficial especifica (méaximo tedrico de 2600
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m?/g). Sus excepcionales propiedades mecénicas, lo convierten en el material mas
resistente conocido, con una resistencia a la traccion de 130 GPa y un elevado
modulo de Young (1,0 TPa). Este elevado modulo de Young indica que el grafeno
es un material sumamente elastico que puede soportar grandes presiones
modificando su elongacién sin sufrir ruptura. Asi, a pesar de ser un material
sumamente ligero, el grafeno introduce una alta resistencia mecénica en

compuestos, cuando se emplea como aditivo en polimeros.®¢17:18)

Propiedades térmicas
La conductividad térmica, a temperatura ambiente, del grafeno es mayor que la de
cualquier material conocido (aproximadamente 5000 Wm™K™), siendo 10 veces
mejor conductor térmico que el cobre. Esta caracteristica, lo convierte en un
candidato ideal para la fabricacibn de disipadores térmicos y de materiales
compuestos de gran conductividad térmica. Sin embargo, el flujo de calor en la
direccién del plano transversal del grafeno estd fuertemente limitado por los
enlaces de Van der Waals entre planos. Las propiedades térmicas del grafeno le
confieren una gran habilidad para disipar calor, o que constituye un factor a tener

en cuenta con vistas a su uso en dispositivos electrénicos. %2

Métodos de sintesis del grafeno

Los métodos para la sintesis del grafeno se clasifican en dos estrategias distintas:
exfoliacion de grafito para obtener grafeno (métodos top down, o descendentes) y
construccion de grafeno a partir de bloques de construcciéon moleculares (métodos

bottom up, 0 ascendentes).®?

Método ascendente (Bottom-up)
Deposicion de Vapores Quimicos (CVD)
Este método consiste en realizar un depdsito quimico en fase de vapor de algun

hidrocarburo (por ejemplo, metano) sobre algun metal de transicion (rutenio, niquel
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etc.). Cuando el substrato de metal es expuesto al vapor de hidrocarburo se
produce una nucleacion y el crecimiento de una lamina de grafeno al
descomponerse el hidrocarburo en la superficie metélica. La ventaja de este
meétodo es que obtienen laminas de grafeno de buena calidad en su estructura y
ademas permite dopar facilmente el grafeno al introducir distintos gases durante el
crecimiento. La desventaja del método es su elevado costo y el hecho de
involucrar altas temperaturas y bajas presiones exige un conjunto de instrumentos
complejos. Otra gran desventaja del método es que al obtenerse grafeno en un
substrato metalico lo hace inviable para su uso en la electrénica sin antes remover

el substrato, algo que complejiza atin méas el método. ¢%2425:26)

Crecimiento epitaxial
El método produce un crecimiento epitaxial en un aislante, generalmente carburo
de silicio; consiste en realizar una sublimacion térmica del silicio a temperaturas
gue pueden llegar a superar 1300°C, a la vez que el carbono se reordena para
formar una capa de grafeno. Se producen asi laminas de una gran calidad
estructural, aunque de nuevo a un elevado costo ya que se trabaja en Vacio Ultra
Alto.?"28)

Sintesis y reduccion de 6xido de grafeno
El método consiste en, primero oxidar el grafito para separar las capas mediante
grupos funcionales en los dominios aromaticos (hidroxilos, epoxidos, etc.) que se
introducen entre las capas de forma que aumenta la distancia interlaminar y
disminuir la interaccion de Van der Waals. Luego de este proceso lo que se
obtiene es oxido de grafeno que dista mucho de tener las propiedades del grafeno.
Es por esto que debe reducirse el 6xido de grafeno usando agentes reductores

gue eliminan los grupos funcionales agregado en el proceso de oxidacion.@*39

Método descendente (Top-down)
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Exfoliacién Quimica
Este método consiste en el uso de otros compuestos quimicos para que éstos se
intercalen en las laminas de grafito a la vez que se somete la mezcla a ultrasonido,
facilitando asi la separacion de las mismas produciendo capas de grafeno. Este
método permite obtener laminas de grafeno de gran calidad, que son de pequefios

tamafios y en pequefias cantidades.®V

Exfoliacion micromecanica
La exfoliacibn micromecéanica es basicamente un proceso de clivaje repetido. Una
hojuela de 1 mm de espesor de grafito pirolitico comercial altamente orientado es
sometida a grabado en seco en plasma de oxigeno para hacer muchas mesas de
5 um de profundidad (con area de 0,4 a 4 mm?). Luego, la hojuela se deposita en
un fotoresistor y es calentada. Posteriormente, se usa repetidamente una cinta
scotch-tape para despegar las capas de la hojuela de grafito. Finalmente, las
delgadas hojas adheridas a la superficie del fotoresistor se liberan en acetona y se

transfieren a un substrato de silicio para su anélisis.®?

Exfoliacion en solucidn
Como alternativa a la exfoliacibn micromecéanica para la obtencion de grafeno, se
desarrollo la exfoliacion de grafito en medio liquido, que permite la produccion a
gran escala de este material. EI método consiste en dispersar grafito en un
solvente organico con energia de superficie similar a la del grafito, de modo tal que
la energia de barrera se reduce facilitando la separacion de las capas de grafeno
del cristal. La solucibn es sonicada en un bafio ultrasénico, y se realizan

centrifugaciones para obtener las laminas de grafeno.®? 3%

Técnicas para la caracterizacion del grafeno

Los métodos empleados para la caracterizacion de nanocompuestos juegan un

papel importante en la confirmacion de los resultados deseados, en cuanto a
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forma, tamafio, estructura, distribucién y composicion. Estas técnicas brindan
grandes posibilidades para el analisis de la superficie del refuerzo, la evaluacién
del estado de dispersion del refuerzo en la matriz polimérica, la magnitud de la
interaccion entre el polimero y las particulas del refuerzo.® Entre estas técnicas

se destacan:

Difraccion de rayos x
La difraccion de rayos X permite determinar la distancia interlaminar y el grado de
cristalinidad de las dos fases utilizadas. Esta técnica se basa en el fenébmeno de
interferencias constructivas, que consiste en la incidencia de un haz de rayos X
sobre un material sélido. Para que ocurra este proceso, se debe cumplir con la ley
de Bragg; y los atomos del material solido deben tener una disposicion ordenada
dentro de su estructura. La ley de Bragg, relaciona la longitud de onda de los
rayos X con la distancia interatomica y el angulo de incidencia del haz sobre la

muestra.C®

Microscopia electronica de transmision
El principio de funcionamiento se basa en irradiar una muestra ultrafina (entre 5
nm a 0,5 um), con un haz de electrones. Este haz posee una energia en el rango
de 60 a 200 keV (usualmente 100 keV), que permite atravesar la muestra. Los
electrones transmitidos atraviesan la muestra sin desviarse y forman la imagen al
ser detectados en una pantalla fluorescente. Se pueden observar los objetos con
dimensiones de 0,2 a 0,5 nm. En la actualidad, esta técnica se considera
indispensable para conocer la relacion entre la morfologia y la estructura a nivel

atémico o molecular en metales, ceramicos y polimeros.©”
Microscopia de fuerza atdmica

La microscopia de fuerza atomica es una técnica avanzada de analisis que

permite determinar propiedades y estructuras de una variedad de materiales con

68



una extraordinaria resolucién espacial, por ello ha sido crucial en el desarrollo de
la nanotecnologia, en especial en la interpretacion y apreciacion de las
dimensiones nanométricas. Esta técnica permite obtener imagenes de superficie
de alta resolucion, a la vez que aporta con informacion topografica, quimica y
mecénica de una multiplicidad de materiales.®® Adicionalmente, también es (til en
estudios de indentacion de materiales blandos (polimeros) y permite caracterizar

propiedades elasticas de la muestra.®®

Espectroscopia Raman
La espectroscopia Raman es una técnica no destructiva empleada para
caracterizar compuestos basados en materiales de carbono. El efecto Raman es
una dispersion inelastica de la luz, que ocurre por la irradiacion de una molécula
con una luz del monocromética. Permite distinguir estructuras de carbono
ordenadas y desordenadas. Esta técnica ha sido ampliamente aplicada para la
caracterizacion del estado vibracional de varios materiales basados en carbono;

tales como: diamante, grafito, grafeno, fullereno y nanotubos de carbono.“®

Resonancia Magnética Nuclear

El método de Resonancia magnética nuclear (RMN), es una técnica no destructiva
que permite el estudio de la microestructura de macromoléculas. Se emplea para
la caracterizacidon de estructuras presentes en los polimeros. Mediante esta
técnica, se pueden analizar los nucleos de 'H, *C, °F, *'P y *3S. La misma
permite estudiar detalladamente la quimica y dinamica moleculares en polimeros.
Estas caracteristicas moleculares se reflejan en el espectro del desplazamiento
quimico y en los tiempos de relajacion. “**? Asi, siempre que sea posible la
correlacion del parametro de RMN con la propiedad o propiedades del material
polimérico, la imagen de RMN representara la distribucion espacial de esa
propiedad en la muestra.*?
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Grafeno: creacion de nuevos materiales y aplicaciones
Los nuevos materiales, obtenidos de la inclusién de nanoparticulas de grafeno en
matrices poliméricas, pueden mejorar sus propiedades tribolégicas, mecanicas;
asi como las conductividades térmica y eléctrica. Teniendo en cuenta esto, los
nuevos materiales creados pueden emplearse en diversos campos tecnolégicos.
(44)
Los nanocompuestos de grafeno, en forma de peliculas conductoras,
recubrimientos, adhesivos estructurales, etc., pueden ser una parte integral de las
estrategias de proteccion anti-relampago en aviacion, torres de telecomunicacion y
paletas de turbinas edlicas.®”
Las peliculas de estos materiales son buenas conductoras, transparentes y tienen
aplicaciones como parabrisas para reflejo solar, ventanas autolimpiables,
recubrimientos para disipar cargas electrostaticas, dispositivos con caracteristicas
de sensor y recubrimiento anticorrosivo.“®*” Debido a su elevada movilidad
electronica, a temperatura ambiente y a la baja densidad de defectos en su
estructura, se pueden integrar a sensores de gases y biosensores.“®*9) Al ser las
peliculas ultrafinas, 6pticamente transparentes y conductoras, son una alternativa
a los electrodos de Oxidos metalicos semiconductores utilizados en celdas
solares.®® También, pueden ser un componente para electrodos en las baterias
de litio.®"
La gran éarea superficial y la conductividad electronica son propiedades
importantes en materiales utilizados en almacenamiento electroquimico, a través
de procesos faradaicos; y en almacenamiento eléctrico, mediante procesos no-
faradaicos. Ambos procesos, son los que se llevan a cabo en las baterias y en los
supercondensadores, respectivamente. La combinacion de ambos procesos se da
en dispositivos hibridos. Ademas, su gran area superficial puede ser aprovechada
como soporte catalitico en celdas de combustible.®? 53
El almacenamiento de energia en supercondensadores se realiza a través de la
formacion de una doble capa electroquimica. En cada electrodo se produce una

polarizacion por el paso de electrones, luego las cargas contrarias de los iones en
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la disolucion electrolitica son atraidas electrostaticamente hacia los electrodos
cargados. ®¥ Por lo tanto, la extensién de esa doble capa y, en consecuencia, la
cantidad de energia almacenada (capacitancia) dependera del area superficial de
los materiales utilizados como electrodos. Ya que las cargas y las descargas en
supercondensadores se hacen a gran velocidad, la alta conductividad electronica
jugara también un papel importante.®* >

Un caso llamativo, es la formacibn del nanocompuesto polimérico
Politetrafluoretileno/grafeno. Este posee una elevada propiedad autolubricante que
ha sido bien explotada para mejorar la friccion y reducir el desgaste en
engranajes, rodamientos y articulaciones humanas cadera-rodilla, etc.®® Por otro
lado, también se utiliza en la separacién de combustibles contaminantes del agua
y en el tratamiento de aguas residuales.®”

Las aplicaciones del grafeno son muy diversas y se extienden a la ingenieria y

regeneracion de tejidos ©®, la terapia del cancer ®9, la produccién de materiales
antivirales y antibacterianos ©9, la obtencion de imagenes médicas ©Y, los

biodetectores o biosensores ©?: asi como equipos y dispositivos médicos.®?

Conclusiones

El grafeno y los nanocompuestos poliméricos en los que se incluye, tienen una
gran variedad de aplicaciones en diversas ramas de la ciencia y la tecnologia.
Mediante la creacién de este tipo compuesto, aprovechando las propiedades del
grafeno, es posible controlar las propiedades fundamentales de los materiales,
tales como la temperatura de fusion, propiedades magnéticas, capacidad de
carga, e incluso el color, sin cambiar la composicion quimica de los materiales.
Estas propiedades facilitan la obtencion de nuevos productos de alto rendimiento;

asi como tecnologias con nuevas y mejores potencialidades.
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