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Capitulo 1. Caracterizacion de la respuesta piezoeléctrica de un polimero nanoreforzado
con grafeno

1.1 Planteamiento del problema

“un piezoeléctrico es un material que genera una diferencia de potencial eléctrica al ser
sometido a una deformacion mecénica. Estas cargas son directamente proporcionales a la presion
aplicada” (Buzzer 2012).

Al aplicar un campo eléctrico la polarizacién puede modificar las dimensiones del
material este fendmeno es conocido como electrostriccion. Esto pudiera ocurrir como resultado
de la actuacién de los &tomos como particulas en forma oval en vez de esférica, o por cambios
de la longitud de los enlaces entre iones o por distorsion debida a la orientacién de los dipolos
permanentes del material (Askeland D. , 1998, pag. 615).

“los materiales piezoeléctricos més utilizados en la actualidad son los materiales cerdmicos
policristalinos y algunos polimeros. La ceramica piezoeléctrica mas utilizada se denomina titanato
zirconato de plomo (PZT) y el polimero piezoeléctrico mas desarrollado es el fluoruro de vinilideno
(PVDF)” (Sistemas 2009).

los materiales piezoeléctricos tienen un gran campo de aplicaciones que pueden ser
divididos en varios grupos:

e Generadores de alta tension.

e transductores de ultrasonido de alta intensidad.
e transductores ultrasonicos de baja intensidad.
e sistemas de flexion.

e entre otras aplicaciones.



los materiales piezoeléctricos que se estan desarrollando en la actualidad tienen un costo
elevado debido a su proceso de fabricacion, ademas de esto las cerdmicas PZT que son las méas
utilizadas contienen plomo el cual es un compuesto toxico. dentro de las multiples aplicaciones
estos materiales piezoeléctricos se utilizan como sensores que estan en contacto con el cuerpo
humano pudiendo generar una reaccion alérgica por el plomo.

Al preparar el material ceramico existe una dificultad en mantener la estequiometria
correcta durante las etapas del procesado térmico, tales como calcinacién y sinterizacion, debido
a la volatilidad del 6xido de plomo. Cualquier desviacion en la composicion durante el proceso
ceramico, afecta de forma adversa a los materiales ceramicos y en particulas a sus propiedades
dieléctricas y piezoeléctricas finales (Fernandez and Moure 1988).

Las ceramicas piezoeléctricas al ser materiales cerdmicos tienden a ser fragiles por tal
motivo su resistencia al impacto es baja.

Los polimeros con propiedades piezoeléctricas tienen la ventaja de tener un alto médulo de
elasticidad y resistencia mecanica ademas de tener una alta resistencia a la corrosion quimica pero
su constante piezoeléctrica es baja en comparacion a las ceramicas piezoeléctricas.

Con la presente propuesta se pretende realizar un piezoeléctrico con mejores propiedades
mecanicas, con un alta constante piezoeléctrica que sea de facil adquisicion que no contenga

metales contaminantes y que sea de bajo costo para que pueda ser utilizado a una escala piloto.

1.2 Formulacién del problema
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¢la obtencién de un material con propiedades piezoeléctricas basado en una matriz
polimérica reforzada con grafeno permitird la mejora de las propiedades de los polimeros

piezoeléctricos actuales?

1.3 Objetivos

1.3.1 General. Obtener un material compuesto basado en una matriz polimérica reforzada

con 6xido de grafeno reducido en aras de mejorar sus propiedades piezoeléctricas.

1.3.2 Especificos. sintetizar grafeno mediante exfoliacion por ultrasonido y reduccion

mediante el método quimico del éxido de grafito.

Evaluar las caracteristicas fisicoquimicas del material grafenico desarrollado.

Valorar la respuesta piezoeléctrica del material compuesto desarrollado.




1.4 Justificacion

Los materiales piezoeléctricos actuales presentan una gran variedad de usos y otros tantos
que se prenden dar, pero dado a los inconvenientes que estos materiales presentan no se han podido
utilizar en ese tipo de aplicaciones. La piezoelectricidad es una propiedad que tienen algunos
materiales de producir una diferencia de potencial al ser sometidos a deformaciones mecénicas, de
igual manera estos materiales sufren una deformacién (vibran) al hacer pasar por ellos una corriente
eléctrica.

Este proyecto es de gran interés ya que esta dentro de una disciplina emergente como lo es
la nanotecnologia, disciplina la cual trata de comprender los procesos a nanoescala que rigen el
comportamiento de los materiales. El estudio de materiales a niveles nanométricos ha tenido gran
impacto dentro del mundo cientifico pues si bien las propiedades macroscépicas de los materiales
se conocen muy bien, las propiedades de los materiales nanoestructurados pueden variar
considerablemente de ellos. Por tal motivo a medida que los dispositivos se vuelven mas y mas
pequefios el conocimiento de estas propiedades se hace mas importante. Esta nueva orientacion de
la ciencia es bastante multidisciplinar, abarca la fisica, la quimica, la biologia, la medicina, y la
ciencia de los materiales, asi como muchos otros campos de alli su gran importancia de estudio. Se
ha demostrado también que la implementacion de materiales a niveles nanométricos mejora

considerablemente las propiedades de los materiales convencionales al ser mezclados.
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El presente trabajo tiene como finalidad desarrollar y caracterizar un nuevo material que
tenga propiedades piezoeléctricas utilizando un polimero con estas caracteristicas como matriz,
reforzado con grafeno que ayude a mejorar esta propiedad en el material. Material el cual se
desarrollara a un bajo costo ya que el proceso de fabricacion se va a simplificar y ademas de esto
tendra una constante piezoeléctrica igualmente alta a la de los materiales que mas se utilizan en la
actualidad. La eleccién del PVDF como matriz polimérica con respuesta piezoeléctrica se justifica
en el hecho que es el polimero con mejores propiedades piezoeléctricas que hay ademas si se
compara con los ceramicos se puede apreciar que la constante de carga piezoeléctrica (d31) a pesar
de que es menor para los materiales poliméricos, la constante de voltaje piezoeléctrico (g31) es

mucho mayor, como podemos ver en la tabla 1.

Tabla 1
propiedades piezoeléctricas

d31(Pm/V) g31(mV-m/N) k31 Caracteristicas sobresalientes
PV/DE 28 240 0,12 Flexible, ligero, baja

impedancia  acUstica vy
mecanica




ordenadores, en otras aplicaciones donde se requieran ultrasonidos. En el campo biomédico se esta
investigando el uso como actuadores en musculos artificiales, en robots invasivos para diagndsticos
y microcirugia, en actuadores para estimular el crecimiento de tejidos 0 hueso y como sensores
para monitorizar el estado de las arterias para evitar bloqueos.

1.5 Limitaciones

1.5.1 Limitaciones. La falta de equipos en los laboratorios de la UFPSO dificulta el buen
desarrollo del proyecto ya que se necesita obtener y caracterizar los materiales a desarrollar y los

laboratorios no cuentan con algunos de los equipos que se requieren para dicho fin.

1.6 Delimitaciones

1.6.1 Geografica. El presente trabajo se desarrollara en los laboratorios que se requieran de
la universidad pontificia bolivariana ubicada en Medellin con la asesoria de los encargados de cada
laboratorio asi mismo con la orientacion del director del proyecto.

1.6.2 Conceptual. La tematica del proyecto se enmarca en los siguientes conceptos
piezoelectricidad, celda unitaria, técnicas de caracterizacion, nanoparticulas, polimeros
piezoeléctricos, nanocomposites, exfoliacion quimica, grafeno.

1.6.3 Operativa. El presente trabajo se realizara teniendo en cuenta los parametros de este
documento y las asesorias del director del mismo y las personas de las cuales se requiera
informacion para facilitar el desarrollo del proyecto.

1.6.4 Temporal. El presente proyecto tendra una duracion aproximada de 10 a 12 semanas

a partir de la fecha de aprobacion del anteproyecto.




1.6.4.1 Cronograma de actividades

Semana Semana Semana Semana Semana

112|3[4]1]2]3[4[1(2[3]4]1|2] 3] 4 1|2|3] 4

MACERACION DEL GRAFITO

OXIDACION DEL GRAFITO
MACERADO

EXFOLIACION DEL GRAFITO
OXIDADO

REDUCCION DEL OXIDO DE
GRAFENO

LAVADO DEL GRAFENO

SECADO Y RECOLECCION DEL
GRAFENO

EVALUAR LAS
CARACTERISTICAS
MORFOLOGICAS Y
ESTRUCTURALES DEL
MATERIAL GRAFENICO
DESARROLLADO.

SINTESIS Y MEZCLA DE LA POLI
ANILINA CON EL GRAFENO

ELABORACION DEL MATERIAL
COMPUESTO MEDIANTE LA
TECNICA DE VACIADO.

CARACTERIZACION FISICO
QUIMICA DEL COMPUESTO

CARACTERIZACION
PIEZOELECTRICA DEL
COMPUESTO MEDIANTE LA
UTILIZACION DE UN
ANALIZADOR DE IMPEDANCIA

CARACTERIZACION
PIEZOELECTRICA DEL
COMPUESTO MEDIANTE LA
UTILIZACION DE UN
OSCILOSCOPIO.




Wl ssoeeesomons. | | | | [ [ [ [ [P [ ] L]

Tabla 2. cronograma de actividades.

Fuente: autores del proyecto.




Capitulo 2. Marco tedrico

2.1. Resefa historica

La propiedad de la piezoelectricidad fue observada por primera vez por Pierre y Jacques
Curie en 1881 estudiando la compresion del cuarzo. Cuando una presion es aplicada a un
material piezoeléctrico, causa una deformacién mecéanica y a su vez un desplazamiento de

cargas. Estas cargas son directamente proporcionales a la presion aplicada (Buzzer 2012).

Figura 1. Piezoelectricidad de un cuarzo.

Fuente: (Cesar Alexander Chacon, Jose David Cortez, Diego Armando Giral, Ricardo Romero Romero, 2012)

Al aplicarse un campo eléctrico la polarizacion puede modificar las dimensiones del
material, efecto que se conoce como electrostriccion. Esto pudiera ocurrir como resultado de la
actuacion de los atomos como particulas en forma oval en vez de esférica, o por cambios de la
longitud de los enlaces entre iones o por distorsion debida a la orientacién de los dipolos

permanentes del material (Askeland D. , 1998, pag. 615).
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Sin embargo, ciertos materiales dieléctricos muestran una propiedad adicional. Cuando
se les impone un cambio dimensional en el dieléctrico, ocurre polarizacion, credndose un voltaje
0 un campo eléctrico. Los materiales dieléctricos que exhiben este comportamiento reversible
son piezoeléctricos. Se pueden describir las dos reacciones que ocurren en los piezoeléctricos

de la siguiente forma (Askeland D. , 1998, pag. 615):

Campo producido por esfuerzo = € = go

Deformacion producida por el campo = € = de

(libro ciencia e ingenieria de los materiales Donald R. Askeland tercera edicion.)

Capftulo 18  Comportamiento eléctrico de los materiales

+++F bbb bbb
Fuerza —
+ 4+ 4+ + o+ = o = ‘
A + + 4+ + + ] d
- - - - - + - + + y
+ + + + $ = = e e td - ~ -
+ + + +
s = ¥ = o o o <5 - + - - +
+ + + + +* + + -
= - - ~ Voltaje e - - - _T
o +* + +* roducido
+ + =z p + + + + Vojm,c
- - - + + + + | + - > “ - ilpllCDdO
+ + + + - - - - -

+ |+ | + | +

(e) (b) (c)

FIGURA 18-35 Efecto piezoeléctrico: (a) Los cristales piezoeléctricos presentan una diferencia
de carga debido a los dipolos permanentes. (b) Una fuerza de compresion reduce la distancia
entre centros de carga, cambiando la polarizacién e introduciendo un voltaje. (¢) Un voltaje cambia
la distancia entre centros de carga, generando una modificacién de las dimensiones.

1

|

|

'

)
—i

Figura 2. Comportamiento eléctrico de los materiales.

Fuente: (Askeland D. , 1998)

“Donde ¢ es el campo eléctrico (v/m), o es el esfuerzo aplicado (Pa), € es la deformacion y

g Y d son constantes. La constante g y d estan relacionadas a través del modulo de elasticidad E”

(Askeland D. , 1998, pag. 616)
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1
E=—
gd

El efecto piezoeléctrico es utilizado en transductores, que convierten ondas acusticas
(sonido) en campos eléctricos, o campos eléctricos en ondas acusticas. El sonido de alguna
frecuencia en particular produce una deformacion en un material piezoeléctrico. Los cambios
de dimension polarizan el cristal creando un campo eléctrico. A su vez, el campo eléctrico se
transmite a un segundo cristal piezoeléctrico. Aqui, el campo eléctrico provoca cambios de
dimension en el segundo cristal; estas modificaciones producen una onda acustica amplificada.
Esta descripcion explica el funcionamiento del teléfono. En algunos materiales el cambio de
temperatura produce también una distorsion de la celda unitaria, causando una polarizacién y
creando un voltaje. estos materiales piroeléctricos pueden ser utilizados en dispositivos

detectores de calor (Askeland D. , 1998, pag. 616).

Tabla 3
constante piezoeléctrica d para materiales seleccionados
Material Constante piezoeléctrica d
(c/pa. m2=m/v)
—-12
Cuarzo 2.3X10
-12
BaTiO3 100.X'10
-12
PbZITiO6 250 X°10
-12
PbNb206 80X 10

Fuente: autor del proyecto.




2.2. principio de operacion

12

“Dependiendo del camino por el cual el material piezoeléctrico es deformado se

pueden distinguir tres formas” (Buzzer 2012).

e Transversal

e Longitudinal P
e Cizalladura //"
{.
4 1 “/—_{I
—»l J«— |
» s f >

Figura 3. Cristal de galio.

Fuente: (Cesar Alexander Chacon, Jose David Cortez, Diego Armando Giral, Ricardo Romero Romero, 2012)

Si se ejerce una presion en los extremos del eje polar, se produce polarizacién: un flujo

de electrones va hacia un extremo y produce en él una carga negativa, mientras que en el extremo

opuesto se induce una carga positiva. Una aplicacion importante de la piezoelectricidad es la

que resulta por cumplirse la propiedad inversa. Si sometemos la placa de material piezoeléctrico

a una tension variable, se comprime y se relaja oscilando a los impulsos de una sefial eléctrica.
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Si esta placa esta en contacto con un fluido le transmite sus vibraciones y produce ultrasonidos

(Buzzer 2012).

2.3. pueden distinguirse dos tipos de materiales
los que poseen caracter piezoeléctrico de forma natural (cuarzo, turmalina) y los

Ilamados ferroeléctricos, que presentan propiedades piezoeléctricas tras ser sometidos a una
polarizacion (tantalio de litio, nitrato de litio, bernilita en forma de materiales monocristalinos

y ceramicas o polimeros polares bajo forma de microcristales orientados). (Barbero, 2014)

Interface
bulk

Interface

RERE

Interface

bulk

Interface

-

Figura 4. Efecto piezoeléctrico (BaTiO3).

Fuente: (SINC, 2016)
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2.4. Celda unitaria: “Es la subdivision de la red cristalina que sigue conservando las

caracteristicas generales de toda la red” (Askeland D. , 1998, pag. 39).

Un solido cristalino puede construirse con
una celda unitaria y operadores de traslacion

Celda  Traslacionalo Traslacion a lo Traslacion a lo /
unitaria largo delejey  largo del eje x largo del eje z

Figura 5. Celda unitaria.

Fuente:(google estructura de los sélidos)

Se identifican 14 tipos de celdas unitarias o redes de Bravais agrupadas en 7 sistemas
cristalinos. Los puntos de la red estan localizados en las esquinas de las celdas unitarias y, en
algunos casos, en cualquiera de las caras o en el centro de la celda unitaria (Askeland D. , 1998,

pag. 40).
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“Numero de 4tomos por cada celda unitaria: cada una de las celdas unitarias esta definida
por un numero especifico de puntos de red, cada punto de red contiene por lo general un atomo.

Por ejemplo” (Askeland D. , 1998, pag. 40):

a0 Capfuic 3 Organizacion atomica
/D » ".> /Q -
7 ’ s | ’ =1 »
¥ Y | 9.1 v -
| eo| Ye| ° 1
—— .‘;‘ . | —
¢« . « . o
Cubtca simiple Cumicn centrmda Cuobica centrada
en bay carin oo gl Lucipo
. > BT CRSEED |
/ / : T / w e
Y T =y
| |
| o T
| . A
Vel 74 P ¥ ot < A4t—
e =
Toragonal Tetragonal contrada Hexazonal
comphe on o cucipe =
- » . > A > PR (
’ / ’ d / ® J/
. . r—y 2y -2
| .
|
L { .‘ L
| p—i—p | o-.»3—~4 | —|—o
|/ / ] ’,' / - S | L ]
4 PR & ¥
Ontorrambica Onorrdrobica contrada Ontorrombicu centrada Ornorrdmbica cemtrads
wimphe cn ol vugipo en las buscs N INS cars
AN
| Y
f f ? ’ '). ’P-. = ‘:/T_ —,,I
IX] 7 0, ey
& ) J // // // / " . g
! / b/ o }rﬁ 1.*7 _"
‘ i o
Rombocdnca Monoclinica Monockinica centrada Toclinica
sinpde en Las bases

FIGURA 34 Los catorce tipos de celdas unitarias, o redes de Bravais, agrupados an siele
sistemas cristalinos. Las caracteristicas de los sistemas cristalinos se resumen en la tabla 3-1

Figura 6. Puntos de red de la celda unitaria.

Fuente: (Askeland D. , 1998)
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2.5. Materiales dieléctricos: Teoricamente los dieléctricos o aislantes pertenecen al
grupo de materiales cuya conductividad eléctrica es nula. Con arreglo a la teoria de Bandas el
aislante o dieléctrico supone un estado en que, de dos bandas contiguas, una se encuentra llena
y la otra vacia, estando separadas por un incremento de energia tan grande que los electrones
no pueden, de hecho, salvar la discontinuidad (Sistemas 2009).

En los dieléctricos, la accion de un campo eléctrico exterior puede provocar el
desplazamiento de cargas o polarizacion en su interior, con la aparicion consiguiente de un
campo eléctrico. Este mismo fendmeno puede producirse en ciertos materiales piezoeléctricos
por la accion de esfuerzos mecanicos (piezoelectricidad). En la mayor parte de los materiales
ambos efectos son reversibles, y, al cesar la causa que ha dado origen al campo eléctrico, este
desaparece. Sin embargo, en otros (ferroeléctricos), la polarizacidn conserva un cierto valor,

en ausencia de campo eléctrico exterior (Sistemas 2009).

CEACERCEICT N
SRS ICN I
SIS
PP DD |-

\
X
5%
&
F+F+F+F+++
|

R

E

Figura 7. Alineamiento de la carga con la aplicacion de un campo eléctrico.

Fuente: (Escribano, NUEVOS MATERIALES NANOCOMPUESTOS DE PVDF, 2012).
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2.6. Materiales poliméricos: “Los polimeros son grandes moléculas, macromoléculas,
con una masa molecular que puede alcanzar los millones de umas y que se obtienen a partir de la

repeticion de unidades simples Ilamadas monomeros” (Sistemas 2009).

La primera toma de contacto con la quimica de los polimeros sintéticos se sitla a
finales del siglo XIX. Con la sintesis del celuloide; y aunque posteriormente se
sintetizaron nuevos polimeros, su desarrollo efectivo comienza a partir de 1926, cuando se
empiezan a conocer las bases de su estructura quimica con los trabajos del quimico aleman H.
Staudinger que demostrd la existencia real de estas gigantescas macromoléculas frente a la
hipdtesis anterior que postulaba la formacion de grandes agregados a través de simples
uniones intermoleculares (Sistemas 2009).

La notable plasticidad de estas macromoléculas, su elasticidad y resistencia
mecanica, junto con su alta resistividad eléctrica y su falta de reactividad ante acidos y bases
han ido multiplicando de manera continua su demanda industrial. En las ultimas décadas, los
polimeros de origen sintético se han incrementado de forma espectacular, participando cada vez
mas en nuestra vida cotidiana y siendo en estos momentos su utilizacion practicamente
indispensable para la sociedad moderna (Sistemas 2009).

“Para interpretar cualquier estructura polimérica hay que tener en cuenta no solo estos
enlaces covalentes, sino también las Ilamadas interacciones débiles o fuerzas intermoleculares que
van a influir en las especificas propiedades fisicas de cada polimero concreto” (Sistemas 2009).

“Ademas, las caracteristicas de los polimeros pueden modificarse afiadiendo pequefias

cantidades de aditivos quimicos que mejoran sus propiedades y las adecuan a las necesidades
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especificas que se requieran. De aqui que ocupen una gran variedad de caracteristicas” (Sistemas
2009).

Dentro de los polimeros, los que nos ocupan en este caso son los termoplésticos. Los
termoplasticos son aquellos en los que sus propiedades originales no varian con el efecto del
calor. Este comportamiento ante el calor hace que puedan moldearse de nuevo tras reblandecerse

o fundirse ya que recuperan sus propiedades originales al enfriar (Sistemas 2009).

2.7. Polifluoruro de vinilideno: El fluoruro de polivinilideno (PVDF) y sus derivados
(trifluoroetileno y tetrafluoroetileno) son bien conocidos por sus propiedades piezoeléctricas. El
PVDF es un termopléstico semicristalino en el que predominan tres fases cristalinas (a, B y v),
las dos primeras en mayor grado. A temperatura ambiente, coexisten tanto la fase a como la B,
siendo esta Ultima, responsable de las caracteristicas piezoeléctricas en el PVDF, debido a la
orientacion de los &tomos en su estructura molecular, por lo que es importante crecer esta fase
en el polimero. Algunos factores que influyen en el desarrollo de esta fase B son: el momento
dipolar del solvente, la temperatura de la solucion y la temperatura de secado. Recientemente,
encontraron que la fase B predomina al someter al polimero a un tratamiento térmico entre 60°C
y 80°C. Entre 90°C y 110°C se observa una combinacién de la fase o y B y a temperaturas

mayores a 110°C, solo se aprecia la fase a.(Arenas et al. 2010).

Las propiedades del polifluoruro de vinilideno hacen de este que sea un polimero de gran
importancia. Entre ellas se encuentra la alta constante dieléctrica, resistencia mecéanica,
elasticidad y resistencia quimica a gran cantidad de disolventes, acidos y bases. Ademas, posee

una buena estabilidad térmica, y genera poca cantidad de humo cuando se encuentra en
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ambientes con fuego. Sin embargo, lo que a nosotros nos interesa de este polimero son sus
propiedades piro- y piezoeléctricas. Cabe destacar su constante dieléctrica, que se encuentra
entre 7 y 13 a temperatura ambiente con una frecuencia alrededor de 1 KHz. Los enlaces C-F

son los que le proporcionan este gran valor (Sistemas 2009).

El grado de cristalinidad del PVDF varia y se encuentra habitualmente en torno a un
50%, aunque pueden alcanzarse cristalinidades del orden del 70-75% dependiendo del
tratamiento térmico de la muestra estudiada. Este polimero presenta propiedades polares debido
a la gran diferencia de electronegatividad existente entre los atomos de fltor y los de carbono
(Sistemas 2009).

La unidad monomérica repetitiva del PVDF es: - (CH2-CF2)-n, se trata de un compuesto
intermedio entre el mondmero del polietileno (PE), -CH2-CH2-, y el del politetrafluoretileno
(PTFE), -CF2-CF2- Es por ello que muchas de sus caracteristicas pueden explicarse mirando a
estos dos polimeros como por ejemplo su flexibilidad de la estructura quimica monomera,

similar a la del PE (Sistemas 2009).

H\ /F II?
/C:C\ _{—CHz_(f_}?x
H F ¥

fluoruro de vinilideno  poli(flueruro de vinilideno)

Figura 8. Unidad manomeérica repetitiva del polifluoruro de vinilideno.

Fuente: (Escribano, NUEVOS MATERIALES NANOCOMPUESTOS DE PVDF, 5 de Marzo de 2012)
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Cuando tiene polaridad, el PVDF es un polimero ferroeléctrico, exhibiendo eficientes
propiedades piezoeléctricas y piroeléctricas. Estas caracteristicas lo hacen especialmente util en
aplicaciones como sensor y en baterias. Las peliculas delgadas de PVDF se utilizan en algunos

sensores de nuevas camaras térmicas (Sistemas 2009).

“A diferencia de otros materiales piezoeléctricos populares, el PVDF se comprime en lugar
de expandirse o viceversa cuando se expone al campo eléctrico” (Sistemas 2009).

2.8. La polianilina:
Las primeras noticias acerca de la anilina se remontan a 1826, donde algunos

investigadores la aislaron del indigo, utilizando &cido sulfurico o fosférico (colorante vegetal),
del alquitrén de hulla, mediante la reduccion del nitrobenceno y mediante un tratamiento al
indigo con potasa realizada por el aleman C. J. Fritzsche quien denomind al aceite obtenido
Anilin (nombre derivado del de la planta Indigofera Anil). Posteriormente, en 1856, William
Henry Perkin sintetizd el primer colorante sintético llamado purpura de anilina mediante la
oxidacién quimica de anilina con dicromato potasico en medio acido, la cual hasta el momento
es el método habitual para obtener polianilina. En esos mismos afios Henry Letheby obtuvo
polianilina (PAnNI) a la que describié como una sustancia oscura depositada en el &nodo durante
la electrolisis de sulfato de anilina y la cual después se identificé como negro de anilina. En la
segunda mitad del siglo XIX e inicios del XX, el negro de anilina se produjo en cantidades

industriales como colorante en la industria textil (Arenas et al. 2010; Garcia Gallegos 2012).

Desde los primeros estudios del negro de anilina, se dieron cuenta de que podia estar en
varios estados debido a su cambio de color siguiendo tratamientos de oxidacion, reduccion y

adicion de acidos y bases. Se les dieron nombre a estos estados diferentes como esmeraldina
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(por su color verde), leucoesmeraldina (del griego leuco: claro o blanco) o negranilina (por su

color oscuro, casi negro) de acuerdo a su estado de oxidacion (Garcia Gallegos 2012).

A inicios del siglo XX, después de algunos estudios donde se establecieron diferentes
formulas moleculares del negro de anilina (se habia identificado la relacion C:N de 6:1), fue el
de Willstater y Moore con la formula CsgHzsNg el més cercano a la realidad. De hecho, esta
formula corresponde a lo que conocemos ahora como sal de esmeraldina. A pesar de que adn
no hacia su aparicion el concepto de macromolécula, ellos propusieron anillos bencenoides o
quinoides, enlazados por nitrdgenos en posicion para. En ese mismo tiempo, el grupo de Arhur
G. Green propuso diversas estructuras de octameros del negro de anilina. Después de estos
trabajos, el estudio de la polianilina (PAni) fue escaso hasta llegar a la década de los 80, donde
comenzd a estudiarse ampliamente. En la primera mitad de la década de los 80, algunos estudios
evidenciaron que la PAni tiene dos estados de oxidacién limite, el menos oxidado, de color
amarillo claro y el mas oxidado de color practicamente negro. El hecho de que este cambio de
estado estuviera muy relacionado con la conductividad eléctrica, hizo que se comenzara a
emplear el término “dopado”. Asimismo, se estudiaron las propiedades anticorrosivas de la
PAnNi en el hierro. En 1985 y 1986, Alan G. MacDiarmid y colaboradores reportaron sus
descubrimientos sobre la estructura de la PAnI, en los que se describié el dopado mediante
protonacién (se utilizé HCI) del polimero, observando un ascenso de la conductividad del orden
de 10%° al variar el pH de 4 a 1. La PAni habia pasado de un estado aislante a uno metalico, el
cual fue el primer ejemplo de dopado no redox en los polimeros conductores. Este dopado, a
diferencia de otros estados de la PAni e incluso a diferencia de estados dopados de otros

polimeros conductores, es mas estable (no se degrada en condiciones medioambientales). El
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estado dopado de la PAnNI se podia obtener por dos caminos, el oxidativo y el quimico (mediante
acidos préticos) (Garcia Gallegos 2012).

MacDiarmid propuso que la estructura de la PAni podia estar formada por cualquier
combinacion de las unidades estructurales que aparecen en la Figura 9 (a), las cuales podian
transformarse en unas y otras mediante la oxidacion/reduccion y protonacion/desprotonacion.
También establecio que la PAni conformada por estas unidades estructurales se denominaria
base si estuviera formada por unidades neutras, o bien por sales con unidades protonadas puesto
que deberian estar acompafiadas de aniones para compensar su carga positiva. La PAni base se
observa en la Figura 9 (b). La PAni completamente reducida recibi6 el nombre de base de
leucoesmeraldina. La parcialmente oxidada se denominé base de esmeraldina y a la totalmente

oxidada base de pernigranilina (Garcia Gallegos 2012).

(a)

leucoesmeraldina: x = 1, y = 0; esmeraldina: x = 0.5, vy = 0.5; pemigranilina: x=0,y=1

Figura 9. (a) Estructura de las unidades repetitivas de la polianilina, (b) formula general de la PAni (MacDiarmid).

Fuente: (Gallegos , 2012).

En la transicion de esmeraldina base a la protonada, hay dos tipos de nitrégeno que

pueden protonarse: los tipos amina e imina. Los nitrégenos del primer tipo podrian tener mayor
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basicidad, por lo que se obtendria la estructura (a) de la Figura 10. La estructura que propuso
MacDiarmid fue la mostrada en la Figura 10 (b) (con los nitrégenos tipo imina protonados).
Esta estructura explica la alta conductividad de la esmeraldina protonada (sal de esmeraldina) y
tiene algunas formas de resonancia donde la carga positiva puede localizarse en cualquiera de
los nitrégenos, lo cual explica su estabilizacion energética y la deslocalizacion de las cargas
positivas a lo largo de la cadena polimérica. En cambio, la estructura (a), no admite ningudn tipo
de resonancia que origine desplazamiento de la carga positiva por la presencia de nitrégenos

cuaternarios (nitrégenos cuaternarios con hibridacion sp3) (Garcia Gallegos 2012).

(a) 4 N N N N

N
H

base de esmeraldina (b) + ~N- -N -N =N-

Figura 10. Productos de la protonacién de la base de esmeraldina.

Fuente: (Gallegos , 2012).

La estructura de la sal de esmeraldina (Figura 10 b) puede representarse por otras formas
de resonancia denominados radicales catidnicos (polarones) como la que se muestra en la Figura
11. Esto provoca una mayor movilidad de las cargas debido a que las cargas no deben estar en
pareja. Se suele llamar radical semiquinona a la estructura polarénica con un ndmero de
electrones intermedio entre la estructura oxidada (quinoide) y la reducida (bencenoide), la cual

es la que mas se representa debido a que se ajusta mas a las observaciones experimentales. La
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estructura bipolaronica supone la existencia de cargas positivas en pareja (Garcia Gallegos

2012).

(a) ‘ A (b)
estructura bipolaronica
I
H H ‘ — -
1 N N N N~ H %
F b N =
- 63, - 1 N N e N
n H = H se
[ radical bencenoide I
— e H
t H @ -N~
= 3\ \ N= =N- H O\
H . H _ H -
N N N == N+
e / H\ Do H | ; S A 7y
\— / — — I radical quinoide radical semiquinona

estructura polaronica

Figura 11. (a) Estructuras que representan a la sal de esmeraldina, (b) bloques repetitivos presentes en la sal de
esmeraldina.

Fuente: (Gallegos , 2012).

Alan G. MacDiarmid fue galardonado con el premio Nobel de quimica en el afio 2000 junto
a Alan J. Heeger y Hideki Shirakawa por “el descubrimiento y desarrollo de los polimeros

conductores” (Garcia Gallegos 2012).

2.8.1. Sintesis y procesado de la PAni
La PAni se sintetiza a partir del monomero de anilina o de alguna sal de anilio mediante

una polimerizacién oxidativa, la cual puede ser electroquimica (en el anodo de una celda
electroquimica) o quimica (mediante un agente oxidante en una solucion acuosa). La
polimerizacion quimica admite una gran variedad de oxidantes. El oxidante mas comun es el
persulfato de amonio (NH4)2S20g (APS), utilizado desde los primeros trabajos de MacDiarmid.

Algunos de los oxidantes alternativos al APS son el cloruro de hierro (I11) (FeCls), el perclorato
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de cobre (I1) (Cu[CIO4].), biyodato de potasio (KH[10z3]2) y el peryodato de tetrabutilamonio
(NBug)lOs (el cual puede utilizarse en disolvente orgénico), entre otros. La reaccion de
polimerizacion se ve favorecida por disolventes polares (especialmente agua), aungque, como se
vera mas adelante, se han desarrollado métodos de sintesis de “estado solido”. Asimismo, la
polimerizacion de la anilina es mas eficiente a pHs &cidos, ya que en pHs basicos se producen

oligbmeros de anilina que a su vez producen heterociclos condensados (Garcia Gallegos 2012).

4n NH, + 5n(NH,),S,0;
2 £~ N\ \ HSO; /= \ @
NH —{, - NH=( H=NH=( )=NH

¢ \___/ HSO;
-n

s = 3DH;SO4 aE 5l1 ".\'HJ)ijO‘-
Figura 12. Estequiometria de la formacion de polianilina por oxidacion con persulfato de amonio (APS) en un medio
acido.

Fuente: (Gallegos , 2012).

La reaccion de polimerizacion de la anilina en medio &cido consiste de dos fases
principales: de induccion y de polimerizacion rapida. EI primero es endotérmico y lento (se
piensa que se generan oligobmeros de anilina del tipo fenacina), en cambio el segundo es
exotérmico, produciéndose la sal de esmeraldina. EI pH del medio de reaccidn desciende al

transcurrir la polimerizacion (debido a la generacion de H+ al polimerizarse la anilina). Se
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podria acelerar la polimerizacion en presencia de algunas trazas en el medio de reaccion, como
oligébmeros de anilina, aminas aromaticas, cationes de metales de transicion o nanotubos de
carbono. La sal de esmeraldina producida, suele ser muy regioregular: solo se han observado
acoplamientos monoméricos del tipo “cabeza-cola” (nitrogenos en disposicion para). Durante
el periodo de induccién en la reaccion, se forman oligdmeros de anilina que posiblemente
aceleraran la polimerizacion, ya que son mas facilmente oxidables que los monémeros de anilina
(debido a su potencial de oxidacion mas bajo en el medio acido). En esa situacion el crecimiento
de la cadena comenzaria con la adicion de anilina a los oligobmeros de anilina oxidados, lo cual
produce polianilina con un alto grado de oxidacion (pernigranilina) hasta que se consume el
oxidante disponible. Después siguen adicionandose mondémeros de anilina hasta llegar al estado
de oxidacion de la esmeraldina, cuyo poder oxidante es ya insuficiente para adicionar mas
anilina a su cadena (Garcia Gallegos 2012).

La sal de esmeraldina obtenida de la polimerizacion (insoluble en medio acuoso), se lava
(cominmente con metanol) y se filtra. En el caso de que el polimero se haya sintetizado
electroquimicamente, éste se encontrara depositado en forma de pelicula en el anodo. Si se
Ilegara a realizar la reaccion a pH > 4, la mayor parte de la anilina se consumiria en las primeras
fases de oxidacién (se formarian oligdbmeros), por lo que se obtendria mayoritariamente
oligébmeros oxidados en detrimento de la polianilina. Al parecer, los oligomeros del tipo
fenacina, deben estar protonados para comenzar el ciclo de oxidaciénadicion de anilina que
genera una cadena polimérica regular y de alto peso molecular. La PAni sintetizada en medio
acido presenta una regularidad estructural muy alta, en gran parte, los acoplamientos de la
anilina son de “cabeza-cola”, por lo que podria decirse que tiene una estructura homogénea. La

cadena polimérica estaria formada por anillos aromaticos alternados con nitrogenos (Figura 9)
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con distintos grados de protonacion y oxidacion. En el caso de existir nitrogenos protonados
existiran aniones (contraiones) que compensaran en desequilibrio de carga eléctrica, como ya
se vio previamente al explicar el dopaje de los polimeros conductores. La sintesis clasica de la
PAni (implementada por MacDiarmid) utiliza anilina, un oxidante y un &cido mineral fuerte
como dopante y su morfologia es granular. Mediante la polimerizacion interfacial (o bifésica)
se ha logrado obtener PAni nanofibrilar. Este método, consta de dos soluciones inmiscibles, una
organica gque contiene al monémero, y otra acuosa en la que se ha disuelto el agente oxidante.
La reaccidon ocurre en la superficie de contacto de ambas soluciones. J. Huang y colaboradores,
obtuvieron nanofibrillas de PAni de 30-50 nm de diametro. Utilizaron como fase organica varios
disolventes como hexano, benceno, tolueno, xileno, entre otros. Como oxidante utilizaron
persulfato de amonio (APS) disuelto en la solucién acida dopante. Los &cidos que probaron
fueron: HCI, H2SO4, HNOs, entre otros, y algunos &cidos organicos sulfonicos. Encontraron que
el disolvente no afecto el tamafio y forma de las nanofibras, y el &cido que produjo fibras mas
delgadas fue el HCI. La morfologia se vera con mayor detalle méas adelante (Garcia Gallegos

2012).

2.8.2. Cristalinidad de la PANi
La atraccién entre las cadenas poliméricas de la PAni es alta, lo cual explica su baja

solubilidad. Esta atraccion es debido a interacciones de apilamiento n-7t, puentes de hidrogeno,
fuerzas de Van der Waals y de dispersion de London, y en el caso de la sal de esmeraldina,
interacciones coulombicas. El estudio de difraccién de rayos X (XRD) de la PAni ha revelado
que tiene una estructura semicristalina, teniendo mas ordenamiento el estado de sal de
esmeraldina. Los factores mas importantes que afectan la cristalinidad de la PAni son:

temperatura de reaccion (entre méas baja es la temperatura, logra obtenerse un mayor
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ordenamiento en las cadenas poliméricas), tipo de contraion (con el ion canforsulfonico se logra
obtener cierta quiralidad en las cadenas) y su concentracion, y la fuerza idnica del medio de

reaccion (Garcia Gallegos 2012).

2.8.3. Propiedades eléctricas
Unicamente el estado de sal de esmeraldina de la PAni presenta una alta conductividad

eléctrica. Los demas estados son aislantes. La conductividad es debida a la alta movilidad de los
transportadores de carga (huecos en las cadenas poliméricas). La carga positiva de éstas se ha
confirmado por evaluaciones de efecto Hall, siendo la sal de esmeraldina un semiconductor de
tipo p (transportador de huecos). La sal de esmeraldina puede generarse mediante dos tipos de
dopaje: el dopaje por oxidacion a partir de leucoesmeraldina, o el dopaje por protonacién a partir
de base de esmeraldina (ver Figura 13). En el primer caso, la carga positiva sucede por la pérdida
de electrones de las cadenas poliméricas y en el segundo, con la polianilina en un estado
semioxidado y neutro ocurre la protonacion de nitrogenos del tipo imina, lo cual genera la carga
positiva. Esto Gltimo conlleva a la formacién de bipolarones (cargas positivas en pareja) y
polarones (radicales cationicos) (Figura 11). En la Figura 13 se observa un esquema en donde
se muestran las seis formas de la PAni: leucoesmeraldina (estado reducido), esmeraldina (estado
semioxidado) y la pernigranilina (estado totalmente oxidado), donde cada una puede estar en
forma de base (pH alto) o sal (pH bajo, con los contraiones insertados en las cadenas
poliméricas). Las flechas indican el paso de un estado a otro en funcién del pH o de un potencial

redox. Cada estado es reversible (Garcia Gallegos 2012).
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Figura 13. Estados de oxidacion electroquimica de la PAni. En los estados completamente protonados (derecha) el
polimero consiste solamente de unidades x, pero en muchos &cidos, las cadenas poliméricas son una mezcla de unidades x e y,
la proporcion dependeré del pH. Durante la oxidacion electroquimica en un electrolito acuoso, la ganancia/pérdida de
aniones y protones, depende del pH.

Fuente: (Gallegos , 2012).

“Los polarones y bipolarones se encuentran en un equilibrio termodindmico (en el esquema
de la Figura 13, en medio a la derecha, se muestran ambos tipos de configuraciones), ain se estudia
que especie es la que esta mas presente en las cadenas poliméricas y cual es su funcién particular
en la conduccidn de la electricidad” (Garcia Gallegos 2012).

2.8.4. Conductividad eléctrica de la sal de esmeraldina
Se ha reportado una conductividad eléctrica de la polianilina que va desde 0.001 hasta

1000 S/cm. Esta variabilidad tan grande es debida a diferencias en la morfologia, el grado de
cristalinidad y el contraion dopante. En la sal de esmeraldina hay una resistencia al paso de

corriente en funcién del grado de granulacion que presente. Cuanto mas pequefios sean los
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granulos, mayor es la resistencia por contacto entre ellos, incrementandose la resistencia total.
Debido a esto, en general, las conductividades mas bajas se encontraran con la polianilina
nanoestructurada, las conductividades medias con la morfologia granular estandar o “clasica” y
las altas de polianilina procesada con algun disolvente (por ejemplo, sal de esmeraldina dopada
con &cido canforsulfénico y disuelta en m-cresol). El contraion o dopante, tiene un efecto en la
conductividad eléctrica de la PAni en cuanto logra alterar la conformacion y configuracion
electronica de las cadenas poliméricas. Esta interaccion puede modificar el equilibrio existente
entre polarones y bipolarones, por ejemplo, los contraiones con dos electrones de carga tienden
a incrementar la presencia de bipolarones. Como se comentara méas adelante, el contraion
también influye en el tamafio y forma de particula de la sal de esmeraldina, asi como su
cristalinidad. El nivel de protonacién influye directamente en la conductividad de la sal de
esmeraldina, puesto que la protonacion es la que produce las cargas en las cadenas poliméricas.
El estiramiento de PAni procesada y conformada en peliculas o fibras también incrementa la
conductividad de la sal de esmeraldina puesto que se produce una alta anisotropia en el material
(las cadenas poliméricas tienden a alinearse a la direccion de estiramiento) por lo que los valores
de la conductividad eléctrica en direccion al estiramiento son varias veces superiores a la
medicion perpendicular (Garcia Gallegos 2012).

2.8.5. Propiedades mecanicas
Hay pocos estudios sobre las propiedades mecanicas de la PAni pura debido a las

dificultades en su procesado (fibras o probetas). EI procesado en disolucion presenta problemas
por la baja solubilidad de la PAni. Los resultados que se han realizado para medir sus
propiedades mecénicas han sido relativamente malos, por lo que se ha estudiado mas en
compuestos al mezclarse o dispersarse en otras matrices poliméricas. A pesar de esto, se han

realizado pruebas mecénicas (0 termomecanicas) a la PAni procesada con algun plastificante
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como el N-metil-2-pirrolidona (NMP) o el N-N-dimetil propileno urea (DMPU) y conformada
en pelicula o fibra (Garcia Gallegos 2012).

2.8.6. Propiedades electroquimicas
El estado redox de la PAni mas estable ambientalmente es el estado semioxidado

(esmeraldina) por lo que puede ser reducido a leucoesmeraldina u oxidado a pernigranilina. Sus
tres estados reduccion/oxidacion contrastan con los dos estados tipicos del resto de los polimeros
conductores (oxidado y reducido) y semiconductores inorganicos. Los potenciales redox para la
PAnNI son bajos por lo que pueden aplicarse en disoluciones acuosas, de manera reversible y
numerosas veces (la PAni suele ser estable al someterse a un nimero elevado de ciclos redox).
La caracterizacion electroquimica suele realizarse mediante la VVoltamperometria Ciclica (CV,
por sus siglas en inglés). Mediante esta técnica, el material activo, sumergido en un electrolito
se somete a un barrido de potencial controlado (utilizando un potenciostato). Generalmente los
barridos son lineales entre dos niveles de potencial (realizandolos de manera alternante de mayor
a menor nivel y viceversa). Los resultados se presentan en graficos de intensidad de corriente
contra potencial en donde en el barrido creciente se pueden observar picos de oxidacion y en el
decreciente de reduccion. La PAni, en estos estudios, se encuentra fija en un electrodo (se le
denomina de trabajo) sobre el que se aplica el potencial con respecto al electrodo de referencia.
La corriente circula con respecto al contraelectrodo, la cual compensara la carga eléctrica en el
electrodo de trabajo. Los procesos redox de la polianilina son dependientes de un valor concreto
del pH de la solucion (a pH bésicos no hay procesos redox). En solucidn acuosa, la transicion
sal de esmeraldina-leucoesmeraldina suele ocurrir de 0 a 0.2 V. En cambio, la transicion
esmeraldina-pernigranilina, suele suceder en ~0.7 V. Ademas de los ciclos redox reversibles, la
PAnNI puede transportar carga (huecos) de modo eficiente si se encuentra cerca del estado sal de

esmeraldina (semioxidado), por lo que puede actuar como “puente redox” acumulando cierto
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nivel de carga y transportandola por su volumen. Esta propiedad es una de las razones del efecto
auto-catalitico de la PAni en su sintesis. Las propiedades redox de la PAni son notables en su
aplicacion de dispositivos de almacenamiento y conversion de energia (baterias, condensadores,
celdas de combustible, musculos artificiales), como se comentara posteriormente (Garcia
Gallegos 2012).

2.8.7. Morfologia de la PAnNi
“La PAni adquiere una morfologia particular durante el proceso de sintesis ya que el

polimero se genera en el medio de reaccion. Por tanto, los diferentes tipos de morfologia se
describen a continuacién” (Garcia Gallegos 2012).
2.8.7.1. PAni granular
Como se explicé brevemente, la morfologia granular de la PAni obtenida en la década
de los 80 (y vigente en los 90) por MacDiarmid suele llamarsele morfologia clésica y consiste
en granulos de PAniI, de varios um de diametro, unidos entre si. Debido al empaquetamiento de
los granulos se logran tener conductividades eléctricas relativamente altas. Esta reaccion de
polimerizacion se estandarizd, aunque cualquier reaccion en donde se adicione lentamente el
oxidante producira PAni de morfologia granular. En el caso de la PAni sintetizada
electroquimicamente, la sal de esmeraldina depositada en el anodo suele tener una morfologia
granular también. La morfologia de la PAni en la década pasada comenz6 a obtenerse
nanoestructuradamente. La polimerizacion clasica de la PAni lleva inicialmente a tener pocas
particulas de nucleacién debido a la baja cantidad de oxidante inicial (debido a su adicién lenta)
en las cuales crecen cadenas poliméricas, conforme se va adicionando mas oxidante, se van
creando nuevos puntos de nucleacion sobre la superficie de las particulas de PAni (la agitacion

del medio de reaccion también contribuye en esto), por lo que al finalizar la reaccion se
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obtendrian particulas de PAni relativamente grandes formadas por la unién de granulos que

crecieron unos sobre otros (Garcia Gallegos 2012).

2.8.7.2. Nanofibras de PAni

Las nanofibras de PAni se caracterizan por tener forma elongada y un didmetro
nanomeétrico (estructura 1D). Estas caracteristicas variaran segun el método de sintesis
empleado. Se han obtenido nanofibras de PAni en presencia de: a) sustratos (6palos, alimina,
membranas porosas) con poros nanométricos; b) con surfactantes; c¢) mediante sintesis
electroquimica; d) mediante sintesis interfacial entre dos soluciones inmiscibles (una acuosa y
otra organica); €) mediante sintesis mecanoquimica donde los reactivos cloruro de anilinio y
cloruro férrico hexahidratado son molidos en estado so6lido; y f) mediante sintesis por la accién
de ultrasonidos. Se dice que la morfologia nanofibrilar es un tipo de morfologia intrinseca de la
sintesis oxidativa de la PAni. En la interfase de los puntos de nucleacion se produce el
crecimiento de las cadenas poliméricas, durante gran parte del tiempo de reaccion estos puntos
de nucleacion se encuentran suspendidos en el medio, y si la concentracion de reactivos es baja
y la acidez es alta, el tamafio de estas particulas tiende a ser nanométrico. Sobre estas particulas
comenzara a crecer una cierta cantidad de cadenas poliméricas, las cuales mediante la
interaccion n-n tenderan a apilarse hasta constituir la fibra. De este mecanismo se infiere que
cuanto mas pequeria sea la particula, mas delgada seréa la nanofibra. La formacién de nanofibras
en la polimerizacion interfacial se podria explicar por la formacién de una capa de cationes
anilinio que provienen de la fase organica y se han protonado al estar en contacto con la fase

acuosa acida. También se formarian particulas de nucleacién por la oxidacion de los cationes.
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En la Figura 14 se observan distintas morfologias nanofibrilares obtenidas mediante la
polimerizacion interfacial en funcién del acido utilizado en la fase acuosa (HCI, H.SO4, HNO3,
HCIO4). La reaccion se llevo a cabo en un sistema bifasico de agua/cloruro de metileno. Las
fibras producidas con HCI y H.SO, tuvieron ~30 nm de didmetro; con HNO3 tuvieron ~30-50

nm; con HCIOx las fibras tuvieron un diametro de ~120 nm (Garcia Gallegos 2012).

Figura 14. Micrografias SEM de nanofibras de PAni sintetizadas mediante polimerizacion interfacial en un sistema
bifasico de agua/cloruro de metileno. Los acidos utilizados en la fase acuosa fueron: (a) HCI, (b) H2SO4, (c) HNO3, (d)
HCIO4.

Fuente: (Gallegos , 2012).

“La PAni nanofibrilar destaca por su alta superficie especifica que le permite actuar
como sensor quimico y condensador electroquimico debido a su elevada area superficial”

(Garcia Gallegos 2012).
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2.8.8. Aplicaciones de la PANiI
La elevada conductividad eléctrica de la PAni y su estabilidad ambiental han hecho que

se aplique como material con propiedades antiestaticas en pinturas, tintas, tejidos y adhesivos.
También se ha utilizado como conductor en circuitos electronicos y Las propiedades
electrocromicas de la PAni (aprovechando la reversibilidad de sus procesos redox) podrian
aplicarse en ventanas o peliculas transparentes puesto que en estado de leucoesmeraldina es de
color claro y en pernigranilina es de color oscuro. Se han aprovechado las propiedades
semiconductoras de la PAni en aplicaciones como transistor de efecto de campo y como diodos
emisores de luz organicos (OLED, por sus siglas en inglés). En estos dispositivos las
transiciones redox de la PAni implican transferencias de carga muy rapidas por lo que sélo hay
cambios muy localizados del estado de oxidacion del polimero. Los cambios de estado de
oxidacion en la PAni, que producen una deformacion reversible del polimero, se han
aprovechado para construir actuadores o musculos artificiales. El mecanismo de funcionamiento

de estos dispositivos se vera con mayor detalle mas adelante (Garcia Gallegos 2012).

2.9. Nanocompuestos poliméricos: Los nanocompuestos poliméricos son materiales
que se caracterizan por la dispersion homogénea de particulas de dimensiones nanométricas
(menores de 100 nm) dentro de una matriz polimérica. En los materiales compuestos
convencionales y, por tanto, con un componente, habitualmente inorganico no
nanoestructurado, existe una separacion clara a nivel macroscdpico entre las fases organica e
inorganica y donde el alto contenido de la carga conduce a una alta densidad, todo ello en
detrimento de las propiedades y de la mejora del compuesto final. Por el contrario, los

nanocompuestos poliméricos presentan un importante aumento de las caracteristicas
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mecanicas y térmicas de las matrices que como acabamos de decir no se pueden conseguir a
partir de los macrocompuestos. Estos sistemas han tenido, posteriormente, gran aceptacion
debido a las sorprendentes propiedades mecanicas y térmicas respecto a los polimeros puros y a
otros compuestos con cargas convencionales. Igualmente, otras nanoparticulas estan siendo muy
utilizadas para obtener nanocompuestos poliméricos: nanoceramicas, nanoparticulas metalicas,
distintos materiales carbonosos (fullerenos, nanotubos de carbono, diferentes tipos de grafeno,

nanodiamante), etc. (Salavagione and Martinez 2011).

2.10. Materiales del carbono: el carbono es uno de los elementos quimicos mas
abundantes de la naturaleza y constituye uno de los pilares basicos de la quimica organica. Se
conocen cerca de 16 millones de compuestos de carbono y forma parte de todos los seres
vivos. Por su configuracion electronica (1S2 2S2 2P2) tiene la capacidad de formar distintos
tipos de enlace dando lugar a una gran variedad de materiales con estructuras y propiedades
muy diferentes. Los principales tipos de enlaces que puede formar el atomo de carbono se
detallan a continuacion (Garcia Martinez 2013):

e Lacombinacién de &tomos de carbono con la hibridacion SP1 donde participa un
electron en el orbital S2 y un orbital en el electron 2P, da lugar a cadenas en las
que cada &tomo de carbono esta unido a otro atomo de carbono por un enlace triple
y un segundo atomo por un enlace sencillo. Este tipo de enlace lo presentan los
carbinos que pueden tener una estructura lineal o ciclica (Garcia Martinez 2013).

e En la hibridacién SP2, el orbital atdmico 2S se combina con dos orbitales 2P para
generar tres orbitales moleculares. En este caso, si cada &tomo de carbono se une
covalentemente a otros 3 &tomos de carbono mediante orbitales hibridos SP2 se

forma una red plana de tipo hexagonal (Garcia Martinez 2013).




“La hibridacién de orbital 2S con los tres orbitales 2P da lugar a la hibridacion

[ )
SP3 que genera cuatro orbitales dispuestos en forma de tetraedro, que da lugar a
solidos con estructuras tridimensionales rigidas e isotropicas” (Garcia Martinez
2013).
Angulos
Orbitales Orbitales (suponiendo
Tipo ImpHcados Geometria hibridos todos los enlaces Efemplos
iguales)
sp lobs+ 1 abp Leal (digonal) 180° BeCl,, CO, CO,
sp lorbs+2orbp | Tmangular (tngonal) 120° BF,, HCHO
] . Tetraédrica o H»0, NH:, CHg,
? lotbs+3obp (tetragonal) 109.5 CCly.
3 lotbs=3atbp~ Iy N
spd 1 orb d Bipiramide trigonal o, 120° PF:
st | ! A .’,:‘l‘:'?"h P Octaednica 90° SFe

Figura 15. tipos de hibridacién del carbono.

Fuente: (SANCHEZ, 2009)
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Como se menciond anteriormente el carbono segun se distribuyan sus &tomos, puede

formar materiales con distintas caracteristicas con lo son los fulerenos, nanotubos de carbono, el

grafito, xerogeles de carbono, y grafeno.

2.10.1. Grafeno: “El grafeno es un material nanométrico bidimensional, consistente en
una sola capa de &tomos de carbono fuertemente cohesionados y dispuestos en una superficie
uniforme, ligeramente ondulada, con una apariencia semejante a un panal de abejas por su

configuracién atomica hexagonal” (GRAPHENANO, 2012).

Figura 16. ESTRUCTURA DEL GRAFENO.

Fuente: (GRAPHENANO, 2012)

Es el material mas fuerte jamas registrado, resistente, elastico y esta dotado de la
mayor conductividad eléctrica y térmica que existe. Tiene una resistencia 200 veces superior
al acero y, sin embargo, es el material mas fino que se conoce con un grosor de uno o dos

atomos de carbono (GRAPHENANO, 2012).
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“Es practicamente transparente, tan denso que ni siquiera el helio puede atravesarlo, y
presenta otras muchas cualidades, como la alta movilidad de sus electrones, propiedad que eleva

su potencial uso en los veloces nanodispositivos del futuro” (GRAPHENANO, 2012).

El grafeno promete miles de aplicaciones en sectores muy dispares y se cree que
sustituird en la proxima década a materiales tan importantes como el silicio. El espectro de
posibilidades de su aplicacion es de una amplitud y versatilidad tal que inaugura una verdadera

revolucion tecnolégica (GRAPHENANO, 2012).

“Su descubrimiento se le debe a los Doctores Konstantin Novoselov y Andre Geim en el

afio 2004, ambos ganadores del Premio Nobel de Fisica en 2010” (GRAPHENANO, 2012).

2.10.1.1. Propiedades electrénicas: El grafeno esta formado por atomos de carbono
unidos entre si mediante enlaces covalentes basados en la hibridacion spz en una estructura
hexagonal donde cada 4&tomo de carbono contribuye con tres electrones a los orbitales sp2. El
electrén de valencia restante esta en un orbital atomico pz perpendicular al plano de los orbitales
sp2. El solapamiento de los orbitales pz no hibridados da lugar a orbitales 7 en los que los
electrones estan deslocalizados al plano del grafeno. Estos electrones determinan en gran
medida las excepcionales propiedades electronicas del grafeno, entre ellas el hecho de ser un
semiconductor de gap de banda cero y su relativamente elevada conductividad eléctrica, debido

a que la deslocalizacion electronica produce una elevada movilidad de carga (20 m2 V-1s1). La
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calidad estructural del grafeno afectara a la conductividad eléctrica, debido a que, en general,
las impurezas y defectos estructurales actian como centros de dispersion que inhiben la
movilidad de los portadores de carga (Fernandez-Merino 2013).

Otra caracteristica especial del grafeno es que estos electrones deslocalizados se
comportan como fermiones de Dirac carentes de masa, lo que se demuestra al presentar un efecto
Hall cuantico anémalo. El efecto Hall es la aparicion de una diferencia de potencial eléctrico
(voltaje Hall) en un conductor por el que circula una corriente, en presencia de un campo
magnético perpendicular al movimiento de las cargas. EI campo eléctrico generado en el interior
del conductor (campo Hall) es perpendicular al movimiento de las cargas y al campo magnético
aplicado. El efecto Hall cuantico se produce en sistemas electronicos bidimensionales sometidos
a campos magnéticos fuertes y bajas temperaturas y consiste en la cuantizacion del voltaje Hall.
En el caso del grafeno, si un campo electromagnético atraviesa perpendicularmente una lamina
y se induce una corriente a lo largo del eje X de dicha lamina, en la direccién del eje Y aparecera
una conductividad cuantizada en semienteros, en lugar de en enteros como ocurre en el efecto
Hall cuéntico. Por ello, estos electrones se comportan como cuasiparticulas con carga
fraccionada, no entera (Fernandez-Merino 2013).

El grafeno ha permitido formular la paradoja de Klein. Segun la teoria clasica una
particula no puede propagarse a través de una regién donde su energia potencial sea superior a
su energia total: la particula rebota contra la barrera de potencial. Los electrones, al obedecer
las leyes de la mecénica cuantica, poseen una probabilidad finita de atravesar la barrera por
efecto tunel y aparecer al otro lado. Pues bien, en el caso del grafeno la probabilidad de
transmision del electrén es siempre 1, independientemente de la altura y anchura de la barrera,

lo cual se conoce como paradoja de Klein (Ferndndez-Merino 2013).
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2.10.1.2. Propiedades Opticas: El grafeno absorbe un 2.3% de la luz incidente en una
amplia gama de longitudes de onda. La absorbancia presenta un maximo a ~ 270 nm en la regién
ultravioleta, lo que se atribuye a transiciones electronicas entre estados 7 y Yy es esencialmente
constante entre 300 y 2500 nm. Ademas, las transiciones Opticas se pueden modular
considerablemente por medio del uso de la compuerta eléctrica. Dicha ajustabilidad puede servir
para el desarrollo de dispositivos opticos y optoelectrénicos basados en grafeno (Fernandez-
Merino 2013).

Otra propiedad destacable de determinados derivados del grafeno es la
fotoluminiscencia. Es posible conseguir derivados fotoluminiscentes de grafeno mediante la
induccion de un gap de banda adecuado. En el grafeno el gap de banda es cero, lo cual por un
lado puede ser una propiedad interesante debido a que favorece su conductividad eléctrica en
comparacion con semiconductores con gap de banda finito, pero por otra parte puede ser
considerado un gran inconveniente debido a la imposibilidad de interrumpirla cuando se desea,
lo cual es deseable en aplicaciones del grafeno en dispositivos electronicos. Estudios recientes
han demostrado que el gap de banda cero en el grafeno es resultado del entorno idéntico que
poseen las dos subredes atémicas en el grafeno. Esto sugiere que, rompiendo esta simetria lateral
en el plano, bien de forma estructural o por modificaciones quimicas, podria crearse un gap de
banda en el grafeno. Hasta el momento, los métodos mas prometedores han sido los siguientes
(Fernandez-Merino 2013):

e “Produccidn de puntos cuénticos o nanocintas de grafeno, es decir, laminas de

grafeno de dimensiones laterales por debajo de ~20 nm, que exhiben un fuerte
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confinamiento cuéntico y por tanto un gap de banda finito” (Fernandez-Merino
2013).

e Funcionalizacién covalente del grafeno. Un ejemplo extremo es el 6xido de
grafeno, que estd formado por una lamina de grafeno decorada por grupos
funcionales oxigenados, donde muchos de sus atomos de carbono han pasado de
tener una hibridacion sp2 a sp3. En este caso, se abre un gap de banda tan grande

que el material se vuelve eléctricamente aislante (Fernandez-Merino 2013).

“La combinacion de las propiedades Opticas y electrénicas del grafeno abre nuevas
oportunidades para distintas aplicaciones en foténica y optoelectrénica, por ejemplo, en pantallas
tactiles, diodos emisores de luz, transistores de alta frecuencia, sensores quimicos, etc” (Fernandez-
Merino 2013).

2.10.1.3. Propiedades mecanicas: Se ha predicho que las laminas de grafeno monocapa
presentan propiedades mecanicas excepcionales, superiores a las de practicamente cualquier
otro material. De hecho, diversos estudios muestran valores de médulo de Young del orden de
1 TPay resistencias a la traccion de ~ 130 GPa para deformaciones de 0.25%. Estas propiedades
son de gran importancia para la fabricacion de dispositivos basados en grafeno, ya que la
aplicacion de tensiones mecanicas no deseadas (golpes, caidas, etc.) puede afectar al
rendimiento y durabilidad de estos dispositivos (Fernandez-Merino 2013).

Como consecuencia de sus excelentes propiedades mecénicas se ha postulado el uso del
grafeno como elemento de refuerzo en materiales compuestos, por ejemplo materiales
compuestos grafeno-polimero. Aunque el grafeno pristino presenta mejores propiedades

mecanicas que el 6xido de grafeno reducido debido a que los defectos y grupos funcionales de
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este Ultimo tiendes a degradar sus propiedades mecanicas, la presencia de dichos grupos puede
ser beneficiosa, ya que puede mejorar su interaccion interfacial con la matriz, facilitando la
transferencia de esfuerzos de la matriz a la lamina y consiguiendo con ello buenas propiedades

mecénicas en el material compuesto final.

2.10.1.4. Propiedades térmicas: Las propiedades térmicas del grafeno son un factor a tener
en cuenta con vistas a su uso en dispositivos electrénicos, durante cuyo funcionamiento es
necesario disipar una gran cantidad de calor. Es un hecho bien conocido que las formas del
carbono basadas en la hibridacion sp2, como el grafito o los nanotubos de carbono, poseen
elevadas conductividades térmicas debido a sus fuertes enlaces covalentes y a la dispersion de
fotones, alcanzandose para los nanotubos de carbono valores de 3500 W m-1 K-1. Recientes
estudios han demostrado valores de conductividad térmica a temperatura ambiente superiores a
5000 W m-1 K-1en el caso de grafeno pristino y libre de defectos. Sin embargo, factores como
el sustrato sobre el que se soporta el grafeno, asi como la calidad estructural y el contenido de
impurezas presentes en el material bidimensional, degradan significativamente estos valores

(Fernandez-Merino 2013).

2.10.1.5. Propiedades quimicas: El grafeno pristino, al igual que otros materiales
carbonosos basados en la hibridacion spz, es quimicamente anisétropo: mientras que sus planos
basales son muy inertes, sus bordes son altamente reactivos debido a la presencia de atomos de

carbono con enlaces no saturados. Como la superficie del grafeno est4d fundamentalmente
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compuesta por planos basales, se considera que, en general, el grafeno pristino posee una baja
reactividad quimica. Sin embargo, como ocurre con los materiales grafiticos en general, es
susceptible de sufrir reacciones de oxidacion (Fernandez-Merino 2013).

Esto hace posible la obtencion de un derivado importante del grafeno, el 6xido de
grafeno, habitualmente utilizado como material de partida en la produccion de variantes del
grafeno procesables en fase liquida. De hecho, la presencia de grupos oxigenados en el 6xido
de grafeno favorece su dispersabilidad coloidal en medio acuoso y organico, su combinacion
con materiales como particulas metalicas y polimeros, y su funcionalizacion con especies
quimicas adicionales. Dicha posibilidad permite a su vez su uso en materiales hibridos y
compuestos para aplicaciones como catalizadores, biosensores, materiales de refuerzo
estructural, etc. La reactividad quimica del grafeno puede variar por la presencia de impurezas
o0 defectos; en algunos casos, las impurezas pueden tener un efecto catalitico, aumentando la

reactividad (Fernandez-Merino 2013).

2.10.2. Oxido de grafeno: El éxido de grafeno (GO), puede definirse como una lamina
de grafeno funcionalizada con distintos grupos oxigenados. Hoy en dia, no existe un consenso
acerca de la estructura de este material, encontrando distintos modelos estudiados tal y como

se muestra en la siguiente figura (fundacion, 2016):



http://www.oxidodegrafeno.com/es/
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a- Hofmann b.- Ruess

o - Lert-Klinowskl f.- Dekany

Figura 17. Modelos de las posibles estructuras del 6xido de grafeno.

Fuente: (fundacion, 2016).

“Actualmente, el modelo méas aceptado incluye diferentes grupos oxigenados distribuidos
aleatoriamente en la lamina de 6xido de grafeno. Entre estos grupos oxigenados se pueden

encontrar grupos epdxido o hidroxilo” (fundacion, 2016).

El 6xido de grafeno puede sintetizarse de una manera sencilla mediante un proceso de
oxidacion del grafito, conocido como el método de Hummers. Mediante éste método se hace
reaccionar grafito con una mezcla de permanganato potasico, nitrato sédico y &cido sulfarico
concentrado (fundacion, 2016).

El interés de este material reside en que puede ser empleado como precursor para
producir grafeno o como un material grafénico en si mismo, debido al amplio rango de
aplicaciones que presenta. Este amplio rango de aplicaciones esta basado principalmente en sus

buenas propiedades eléctricas, alta flexibilidad y alta resistencia a la rotura. Ademas, se ha
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demostrado que las peliculas de GO son antibacterianas, encontrando importantes aplicaciones
en el campo de la medicina o de la industria alimentaria. Otro de los usos sugeridos para este
material es la eliminacion del agua de contaminantes indeseables (fundacion, 2016).

Debido a que el oxido de grafeno es un material que se puede funcionalizar tanto de
manera covalente como no covalente, le hace jugar un papel importante en el campo de la
biomedicina para su empleo como portador de farmacos o para crear biosensores fluorescentes
utilizados en biomedicina para la deteccion de ADN y de proteinas. Otra de las aplicaciones
enmarcadas dentro del campo de la medicina en la que se podria emplear el 6xido de grafeno es
para lograr empastes dentales méas robustos, que sean capaces de sustituir a los empleados hasta
ahora basados en mezcla de metales o0 materiales compuestos de ceramica y vidrio en polvo,

debido a la facilidad que presentan frente a la corrosion (fundacion, 2016).

2.11. Técnicas de obtencién de grafeno: Para la obtencién de grafeno se han estudiado
diferentes técnicas, que pueden agruparse como técnicas TOP-DOWN, cuando se obtiene
grafeno de espesor nanométrico a partir de un material de espesor micrométrico como el grafito,
0 BOTTOM-UP, cuando se obtiene la estructura de grafeno a partir de atomos de carbono
generados mediante descomposicién de moléculas organicas, como por ejemplo en un horno

CVD (Chemical Vapor Deposition) (Andrea et al. 2014).

2.11.1. Métodos botton-up: Mediante estos métodos, el grafeno se obtiene a partir de
atomos de carbono generados mediante la descomposicion de precursores moleculares u organicos,

generalmente a altas temperaturas, como por ejemplo en un horno CVD (Chemical Vapor



http://hsbnoticias.com/noticias/ciencia/ecolog%C3%ADa/la-unal-utilizara-oxido-de-grafeno-para-limpiar-aguas-contam-182629
http://noticiasdelaciencia.com/not/17626/oxido-de-grafeno-para-lograr-empastes-dentales-mas-robustos/
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Deposition) o mediante la descomposicion de un solido (por ejemplo, carburo de silicio)

(Fernandez-Merino 2013).

2.11.1.1. Deposicion quimica en fase vapor: En términos generales, el CVD consiste
en la deposicion de un sélido sobre un sustrato a alta temperatura usando para ello precursores
moleculares que se descomponen y/o recombinan para dar lugar al material en cuestion. En el
caso del grafeno, el sustrato es un metal de transicion, tipicamente niquel o cobre, que se calienta
a alta temperatura y se expone a una atmdsfera de un precursor carbonoso (hidrocarburo) que
se descompone, y los &tomos de carbono se unen al metal difundiéndose o adsorbiéndose sobre
él. A continuacion, el sustrato se enfria formandose la Iamina de grafeno. Por ltimo, la [dmina
se separa del sustrato metalico, tipicamente mediante la disolucidn de éste. Estas laminas pueden
depositarse sobre otros sustratos sin necesidad de complicados tratamientos quimicos o
mecanicos que perjudiquen seriamente la calidad estructural del grafeno (Fernandez-Merino
2013).

Este método permite la posibilidad de dopar grafeno sustitucionalmente por medio de la
introduccidn de otros gases durante el crecimiento, por ejemplo, NHs, o bien usando compuestos
que contengan la especie dopante, por ejemplo, acetonitrilo. En estos ejemplos concretos, las
laminas de grafeno estaran dopadas con atomos de nitrégeno, obteniéndose un material con
interesantes propiedades, que resulta potencialmente Util en baterias de ién litio,

supercondensadores o determinados procesos cataliticos (Ferndndez-Merino 2013).
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Figura 18. Esquema del proceso CVD para obtener grafeno.

Fuente: (MERINO , 2013).

“La principal ventaja del método CVD es que permite generar laminas de grafeno de
grandes dimensiones y buena calidad estructural, potencialmente muy Utiles para aplicaciones
electronicas. No obstante, tiene el inconveniente de requerir temperaturas moderadamente altas

(800-1000 °C)” (Fernandez-Merino 2013).

2.11.1.2 Crecimiento epitaxial sobre sustratos de carburo de silicio a elevada
temperatura: Mediante este método, el grafeno se obtiene por calentamiento, a ultra alto vacio
(UHV) o en atmdsfera inerte (Ar) a presion atmosférica, de un sustrato de carburo de silicio.
Dicho calentamiento (> 1300 °C) induce la sublimacion de los atomos de silicio y la
reorganizacion de los atomos de carbono, que permanecen sobre el sustrato formando ldaminas

de grafeno de calidad estructural razonablemente buena (Fernandez-Merino 2013).
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“En comparacion con el CVD es un método poco viable por las condiciones de operacién

(>1000 °C) y el rendimiento relativamente bajo del método” (Fernandez-Merino 2013).

ik UHV o Ar
. 5a % o .
el
Reorganizacion del
Sublimacion de Silicio carbono para dar grafeno

Figura 19. Esquema del crecimiento epitaxial de grafeno sobre sustrato de carburo de silicio.

Fuente: (MERINO , 2013).

2.11.2. Métodos top-down: En estos métodos el grafeno se forma mediante el procesado
(mecanico, quimico, etc.) de materiales carbonosos “bulk” que tienen al grafeno como su unidad
estructural basica. Dichos métodos se basan fundamentalmente en el procesado de grafito,
aunque también, en menor medida, de otros materiales grafiticos, como nanofibras y nanotubos
de carbono. A continuacion, se describen los principales métodos top-down para la obtencion

de grafeno (Fernandez-Merino 2013).

2.11.2.1 Procesado mecanico de materiales grafiticos: “Consiste fundamentalmente en

la exfoliacién y dispersion de grafito en polvo u otros materiales grafiticos en medio liquido por
medio de ultrasonidos” (Fernandez-Merino 2013).

Existen estudios sobre la exfoliacion inducida por ultrasonidos de grafito en distintos

disolventes organicos, que han permitido identificar aquellos disolventes mas eficaces para la

consecucion de dispersiones coloidales estables de grafeno. Los resultados obtenidos se han
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podido interpretar en términos de coste energético, es decir, los disolventes mas efectivos para
la formacidn de dispersiones estables de grafeno son aquellos para los cuales se minimiza el
coste energético de exfoliar y dispersar (mezclar) el grafito en el disolvente. Este coste
energético se estima en base a la energia cohesiva, bien por medio de los parametros de
solubilidad de Hildenbrand y Hansen, o bien por la energia superficial del disolvente y del
material a dispersar. Asi, se ha predicho y confirmado experimentalmente que los disolventes
mas efectivos son aquellos que poseen una energia superficial similar a la del material de
partida; en el caso del grafito seran los disolventes con energia superficial en torno a 70-80 mJ
m-2 (tension superficial entre 40-50 mJ m-2) como el bencilbenzonato o la N-metil-2 pirrolidona
(Fernandez-Merino 2013).

El agua no es un disolvente adecuado para la obtencion de grafeno por esta via ya que
su energia superficial es muy diferente a la del grafeno. Sin embargo, es posible preparar
dispersiones estables de grafeno en medio acuoso por exfoliacion de grafito en presencia de
estabilizadores adecuados, como surfactantes, polimeros o determinadas biomoléculas, lo cual
puede facilitar el empleo de este tipo de grafeno, por ejemplo, en aplicaciones biomédicas
(Fernandez-Merino 2013).

Otra técnica de obtencion, en este caso de nanocintas de grafeno, se basa en la apertura
de nanotubos de carbono mediante oxidacion, intercalacion en medio acido y exfoliacién
térmica, o por el paso de una corriente eléctrica a través de los mismos (Fernandez-Merino
2013).

La principal ventaja de estos métodos es la posibilidad de obtener dispersiones coloidales

estables de grafeno de gran calidad estructural mediante técnicas sencillas y facilmente
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escalables. El principal inconveniente es que el grafeno obtenido suele ser de varias capas y no
monocapa y que presenta unas dimensiones laterales generalmente pequefias (< 1 um).

2.11.2.2. Procesado quimico de materiales grafiticos: Este enfoque se basa en la
funcionalizacion covalente del material grafitico con determinados grupos funcionales, dando
lugar a un derivado que se puede exfoliar facilmente y dispersar de manera estable en medio
liquido. Ello es posible debido, por un lado, a la afinidad quimica hacia determinados
disolventes que presentan los grupos moleculares injertados sobre la estructura carbonosa y, por
otro lado, al debilitamiento de las fuerzas cohesivas entre laminas de grafeno vecinas debido a
la presencia de dichos grupos. El ejemplo mas importante y representativo de este enfoque lo
constituye el 6xido de grafito, que es un derivado fuertemente oxigenado del grafito preparado
mediante tratamientos agresivos de oxidacion en medio acido. Aunque el 6xido de grafito se
conocia desde mediados del siglo XIX 'y en los afios sesenta del siglo pasado Boehm realiz6 los
primeros estudios sobre su exfoliacion y reduccién, no fue hasta 2006 cuando este material se
propuso como via para la obtencion de grafeno (en forma de 6xido de grafeno reducido) en
grandes cantidades (Fernandez-Merino 2013).

Al igual que el grafito pristino, el 6xido de grafito presenta una estructura laminar. Sin
embargo, en el caso del 6xido, los planos de &tomos de carbono estan decorados covalentemente
con grupos funcionales oxigenados. Su estructura quimica no se conoce con exactitud, debido
principalmente a su caracter parcialmente amorfo. Aun asi, diversos investigadores han
propuesto modelos estructurales para el 6xido de grafito, siendo el de Lerf y Klinowski el méas
aceptado. Este es un modelo no estequiométrico, en el que los planos basales de grafeno estan
decorados aleatoriamente con grupos hidroxilo y epoxi, mientras que en los bordes de los planos

se encuentran grupos carbonilo y carboxilo. Debido a que el nimero de grupos oxigenados
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introducidos en la estructura carbonosa es muy alto (relacion atdbmica O/C ~ 0.4-0.5), gran parte
de los &tomos de carbono en el 6xido de grafito adquieren hibridacion sps, la cual es responsable

de su cardcter eléctricamente aislante (Ferndndez-Merino 2013).

Figura 20. Representacion de 6xido de grafito segtin el modelo de Lerf-Klinowsli.

Fuente: (MERINO , 2013).

Los grupos funcionales oxigenados favorecen la exfoliacion del 6xido de grafito, ya que
no solo inducen un aumento en su distancia interlaminar, sino que también confieren caracter
hidrofilo y polar a las laminas. Ello hace posible la exfoliacion de 6xido de grafito en agua y

algunos disolventes polares mediante ultrasonidos o agitacion prolongada, dando lugar a
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laminas monocapa de 6xido de grafito, es decir, a ldminas de o0xido de grafeno en dispersion
coloidal estable (Fernandez-Merino 2013).

Es posible eliminar por distintos métodos gran parte de los grupos funcionales
oxigenados de las ldminas de 6xido de grafeno y asi recuperar significativamente la hibridacion
sp2 original del material, obteniéndose las denominadas I&minas de dxido de grafeno reducido.
Sin embargo, generalmente no es posible eliminar todos los grupos oxigenados por medio de
los procesos de reduccion conocidos. Las laminas reducidas suelen retener una cantidad no
despreciable de oxigeno residual y defectos estructurales, por lo que el material obtenido no
presenta las mismas propiedades fisicas que el grafeno pristino. En cualquier caso, este tipo de
grafeno se puede preparar en grandes cantidades de manera relativamente sencilla y ha mostrado
su utilidad con vistas a muy diversos usos practicos. Los primeros trabajos realizados sobre
reduccion de oxido de grafito/grafeno se llevaron a cabo usando hidracina como agente reductor,
y desde entonces, este método ha sido ampliamente adoptado en la preparacion de dispersiones
coloidales de grafeno a partir de éxido de grafito. Desafortunadamente, la hidracina es un
reactivo quimico muy peligroso, tanto para la salud humana como para el medio ambiente, por
lo que se han hecho esfuerzos en la busqueda de otras alternativas de reduccién. Existen diversos
estudios sobre la preparacion de grafeno a partir de O0xido de grafito mediante procesos
respetuosos con el medioambiente y a la vez econémicamente viables. Dichos estudios se
pueden agrupar fundamentalmente en dos lineas cuyas ideas basicas se pueden resumir en: (i)
eludir el uso de agentes reductores en la eliminacién de los grupos oxigenados del éxido de
grafeno, y (ii) sustitucion de la hidracina por otros agentes reductores mas respetuosos con el
medio ambiente. A continuacion, se exponen brevemente algunos de los métodos especificos

(Fernandez-Merino 2013).
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2.12. Uso de agentes reductores: Existen determinados agentes reductores que permiten
la eliminacién de la mayoria de los grupos oxigenados presentes en el 6xido de grafeno. Por lo
general, la reaccion oxido de grafeno-reductor se lleva a cabo a temperatura ambiente 0 a
temperaturas moderadas (< 100 °C). Como ya se ha mencionado, el primer agente utilizado para
reducir 6xido de grafeno tanto en medio acuoso como organico fue la hidracina, permitiendo un
grado de reduccién bastante alto (relacion atdmica O/C ~ 0.1). Se ha demostrado que es posible
reducir 6xido de grafeno en medio acuoso basico en ausencia de agente reductor, sin embargo,
el grado de reduccion alcanzado es mucho menor que el conseguido usando hidracina, con lo
que este método posee una utilidad limitada. Por otra parte, tampoco se conoce bien el
mecanismo que permite dicha reduccién parcial. De todas maneras, resulta conveniente trabajar
en medio basico, ya que la estabilidad coloidal de las laminas de 6xido de grafeno es posible
debido a la repulsion electrostatica entre laminas generada por grupos oxigenados
desprotonables. Durante la reduccion, gran parte de estos grupos se eliminan, por lo que resulta
fundamental mantener desprotonados los que quedan (es decir, se necesita un medio basico)
para maximizar la repulsion electrostatica y con ello la estabilidad coloidal del 6xido de grafeno
reducido. De lo contrario (es decir, en medio neutro o acido) las ldminas de éxido de grafeno
reducido tienden a aglomerarse y precipitar (Fernandez-Merino 2013).

Se han identificado otros agentes reductores para la reduccion de éxido de grafeno, como
por ejemplo borohidruro de sodio, hidroguinona, fenilendiamina o hidroxilamina, pero no todos
estos agentes reductores son tan eficaces como la hidracina, y al igual que ella, no son inocuos
para la salud y el medio ambiente. Por lo tanto, se hace necesaria la busqueda de agentes que
reduzcan eficazmente el 6xido de grafeno y sean claramente inocuos. Recientemente se han

identificado algunos biorreductores como alcoholes, azlcares o polifenoles, pero su nimero es
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pequefio, y algunos poseen una eficacia limitada. Claramente, se hacen necesarios estudios mas

exhaustivos en este ambito (Fernandez-Merino 2013).

2.12.1. Reduccién térmica: La reduccion térmica del 6xido de grafeno consiste en
someterlo a temperaturas elevadas, generalmente en atmdsfera inerte, con el propdsito de
eliminar los grupos funcionales oxigenados labiles o relativamente labiles introducidos durante
la oxidacion y restaurar la estructura electronica sp2. La eliminacion de los grupos funcionales
oxigenados tiene lugar principalmente con evolucion a CO y CO2, lo que implica la generacion
de vacantes atdmicas y huecos en la estructura carbonosa. Aunque la eliminacion de un grupo
funcional aislado sobre grafeno (por ejemplo, un grupo epoxi eliminado en forma de CO) es
energéticamente muy costosa, el proceso se ve favorecido, tanto termodinamica como
cinéticamente, en presencia de mas grupos funcionales oxigenados situados muy cerca de aquel
que se va a eliminar. Ello es debido a que los grupos cercanos estabilizan energéticamente tanto
la estructura final como los estados de transicion. Esta circunstancia (alta densidad de grupos
oxigenados) se da en el 6xido de grafeno, lo cual permite eliminar gran parte del oxigeno
presente en el mismo a temperaturas inusualmente bajas para un material carbonoso (150-250
°C). Sin embargo, una vez eliminada gran parte del oxigeno por esta via, el oxigeno restante en
la estructura carbonosa esta muy probablemente en forma de grupos mas o menos aislados,
requiriendo por tanto temperaturas mucho mas elevadas para su eliminacion (Fernandez-Merino

2013).

Este mecanismo general permite explicar el hecho de que el 6xido de grafeno reducido

térmicamente a temperaturas incluso moderadamente altas (> 1100 °C) retiene una cantidad

=

NEATA T
NEANA



56

significativa de oxigeno residual. En la Figura se muestra la evolucion de los distintos grupos
oxigenados de hibridacion spz2y la cantidad de oxigeno presente en el 6xido de grafeno con la
temperatura de tratamiento. Se puede observar que a temperaturas relativamente bajas se elimina

la mayor cantidad de oxigeno presente en el 6xido de grafeno (Ferndndez-Merino 2013).
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Figura 21. Evolucidn del grado de reduccién del éxido de grafeno.

Fuente: (MERINO , 2013).

Estudios muy recientes han mostrado que son necesarias temperaturas de
aproximadamente 1500 °C para eliminar completamente el oxigeno en filmes preparados a partir
de l&minas de éxido de grafeno, y temperaturas por encima de 2000 °C para eliminar los defectos

estructurales remanentes en dichos filmes (Fernandez-Merino 2013).
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La evolucion de gases (CO y COz2) en los procesos termicos permite la posibilidad de
reducir y exfoliar térmicamente dxido de grafito sin necesidad de exfoliar previamente este
material por otros métodos. Cuando el 6xido de grafito se calienta muy rapidamente a
temperaturas de unos 1000 °C, se produce una repentina acumulacién de gases en los espacios
interlaminares. La elevada presion resultante separa unas l&minas de otras, consiguiendo la
exfoliacion del material a la vez que su reduccién térmica. Este proceso es el mas extendido en
la actualidad para producir comercialmente grafeno en grandes cantidades (Fernandez-Merino

2013).

2.12.2. Reduccidn solvotérmica: Debido a que gran parte de los grupos funcionales
oxigenados presentes en el éxido de grafeno se eliminan térmicamente a temperaturas
relativamente bajas (150-250 °C), se hace posible la reduccion térmica de este material
directamente en dispersion coloidal en medio liquido. Esta reduccién, llamada solvotérmica, se
lleva a cabo en un recipiente herméticamente cerrado (autoclave) a altas presiones de vapor y
altas temperaturas, en muchos casos por encima de la temperatura de ebullicion del disolvente
a presion atmosférica. La reduccion solvotérmica del xido de grafeno se ha llevado a cabo tanto
en agua (reduccién hidrotérmica), como en distintos disolventes organicos (Fernandez-Merino
2013).

Existen disolventes organicos que pueden actuar por si mismos como agentes reductores
del 6xido de grafeno, es decir, permiten combinar reduccién térmica y quimica en un solo paso.
Entre ellos se encuentra el etilenglicol, el etanol, el 1-butanol o la N-metil-2-pirrolidona.
Generalmente, la reduccidn solvotérmica consigue un grado de reduccion moderado del 6xido

de grafeno. Con el fin de aumentar el grado de reduccion, se ha combinado la reduccion
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solvotérmica con el uso de agentes reductores como la hidracina. El agua por si sola no es un
buen agente reductor del Oxido de grafeno, pero se ha descubierto que un tratamiento
hidrotérmico de 6xido de grafeno a 180 °C es equivalente o incluso superior a una reduccion
térmica del material a 300 °C. Esto es debido a que a temperaturas altas algunas de las
propiedades del agua varian, por ejemplo, aumenta su constante de disociacion, lo que puede
influir en el proceso de reduccion al favorecer reacciones que no tendrian lugar a temperaturas
menores y que contribuyen a eliminar oxigeno del 6xido de grafeno (p.e. reacciones de

deshidratacion) (Fernandez-Merino 2013).

2.12.3. Reduccidn fotoinducida: Este método se basa en los procesos que ocurren como
consecuencia de la absorcién de radiacion electromagnética, generalmente radiacion ultravioleta
(UV), por parte de determinadas especies quimicas o materiales. Sin ir mas lejos, el propio 6xido
de grafeno absorbe radiacion UV de los rangos cercano y medio y se ha demostrado que es
posible reducirlo en dispersién acuosa simplemente por medio de exposicién a luz UV intensa.
Para explicar dicha reduccion, se ha interpretado que los electrones fotoexcitados generados en
el dxido de grafeno se relajan transfiriendo parte de su energia a la red atomica de las laminas,
con lo que éstas se calientan y se reducen por efecto de la alta temperatura local. Dicha reduccion
fototérmica se lleva a cabo en ausencia de agente reductor y con la dispersion globalmente a
temperatura proxima a la ambiental (35 °C) (Fernandez-Merino 2013).

El oxido de grafeno también puede ser fotorreducido mediante el uso de
fotocatalizadores. Los fotocatalizadores son normalmente particulas de materiales

semiconductores, como por ejemplo dioxido de titanio, 6xido de zinc o vanadato de bismuto.
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En este caso, la absorcion de radiacion UV por parte del semiconductor genera huecos
electronicos en su banda de valencia y electrones fotoexcitados en su banda de conduccién. En
presencia de una especie quimica aceptora de huecos, por ejemplo, etanol, los electrones
fotoexcitados pueden ser transferidos con cierta facilidad del semiconductor al 6xido de grafeno,

donde son utilizados para su reduccién (Fernandez-Merino 2013).

GH
hy Oxido de grafeno
/)
)
)
(Y Ticy,
Zn0, etcfF

Molecula aceptora
de huecos (p.e.
etanol)

- L |
Molecula aceptora
de huecos oxidada

Figura 22. Esquema de reduccion fotocatalitica del 6xido de grafeno.

Fuente: (MERINO , 2013).
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2.12.4. Reduccion electroquimica: La reduccion electroquimica del 6xido de grafeno
se basa en la transferencia de electrones que se produce al hacer pasar una corriente eléctrica a
través de una celda electroquimica formada por un catodo de 6xido de grafeno y un electrodo
inerte que actia como anodo, ambos sumergidos en un electrolito que puede ser acuoso u
organico. El catodo de o6xido de grafeno consiste en un filme de dicho material depositado sobre
un sustrato como, por ejemplo, 6xido de estafio e indio, carbon vitreo u otros. El potencial de
celda necesario para que se produzca la reduccion depende del pH del electrolito, de forma que
cuanto mas bajo sea el pH, mas favorable sera la reaccion, lo que ha llevado a algunos a autores
a proponer el siguiente mecanismo de reaccion (Fernandez-Merino 2013):

Oxido de grafeno + a H+ + b e-— Oxido de grafeno reducido + ¢ H20 (1)

Se ha demostrado que el 6xido de grafeno recupera parte de su conjugacion electronica
spz2, aunque para que el grado de recuperacion sea apreciable generalmente se eleva la
temperatura de reaccion o se somete a los productos a un proceso de curado térmico. Como
ocurre con otros métodos de reduccidn, la reduccion electroquimica no permite eliminar todos
los grupos oxigenados del 0xido de grafeno. Por ejemplo, los grupos carboxilo no se reducen
electroquimicamente (Fernandez-Merino 2013).

Tambien se ha demostrado la posibilidad de obtener el grafeno a partir de grafito pristino
mediante su exfoliacion electroquimica. Para ello se utilizan electrodos de grafito como anodo
y catodo, y como electrolito se utiliza una mezcla de agua y liquido i6nico. Tras aplicarse el
potencial necesario, del &nodo se desprenden ldminas de grafeno funcionalizadas por el liquido
ionico, que tras secarse pueden redispersarse en disolventes polares apréticos, como por ejemplo

dimetilformamida (Fernandez-Merino 2013).
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2.13. técnicas de caracterizacion para el nanoreforzante:

2.13.1. La espectroscopia Raman: se basa en la dispersion inelastica de luz por parte
de los s6lidos. Cuando un haz de luz monocromatica incide sobre una muestra, la mayoria de
los fotones se dispersan elasticamente y por lo tanto con la misma frecuencia que la de los
fotones incidentes (dispersion Rayleigh). Sin embargo, una pequefia fraccion de los mismos es
dispersada con frecuencias diferentes. Estos cambios de frecuencia son caracteristicos de cada
material e independientes de la frecuencia de la luz incidente.
Entre los fotones dispersados a distinta frecuencia pueden darse dos situaciones:

¢ |os fotones se dispersan a una frecuencia inferior a la de los incidentes, lo que implica que
hubo una transferencia de energia de los fotones a la muestra (dispersion de Raman
Stokes).

e los fotones se dispersan a una frecuencia superior a los incidentes, por lo que hay una

transferencia de energia de la muestra a los fotones (dispersion de Raman anti- Stokes).

“La diferencia entre la frecuencia de los fotones incidentes y la de los fotones dispersados
inelasticamente no puede ser cualquiera, sino que ha de coincidir con la frecuencia de alguno de
los modos vibracionales o rotacionales del material en cuestion”.

Por ello, la espectroscopia Raman es muy utilizada en la caracterizacion estructural de
solidos (Marcela and Palacio n.d.).

2.13.2. Difraccién de rayos x: Esta técnica permite evaluar el grado de orden estructural
de los materiales de carbono. Cuando un haz de rayos X incide sobre una muestra, interacciona
con ella dando lugar a una dispersion de la radiacion que depende de las distancias entre los

distintos planos atémicos de la muestra. En la radiacion electromagnética dispersada se
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producen interferencias constructivas en direcciones espaciales muy definidas que cumplen la
ley de Bragg: nh = 2dhklsen6 donde n es un niimero entero, A es la longitud de onda de la
radiacion incidente, dhkl es la distancia interplanar de la familia de planos cristalograficos
definida por los indices de Miller (hkl) y 6 es el angulo de dispersion de la radiacion
electromagnética. En condiciones ideales, la ley de Bragg predice que la difraccion se produce
a valores discretos del angulo 0, pero en la practica se produce un ensanchamiento alrededor de
este angulo debido a factores instrumentales y al tamafio finito de los cristales (Marcela and
Palacio n.d.).

2.13.3. Microscopia electrénica de barrido (Scanning Electron Microscopy, SEM): En
la microscopia electronica de barrido un haz de electrones incide sobre la muestra e interacciona
con ella, surgiendo electrones de distintos origenes que pueden ser captados por diversos
detectores, proporcionando variedad de informacion. Este tipo de microscopia proporciona mayor
resolucion que la microscopia Optica, ya que esta Ultima esta limitada por la longitud de onda de la

luz visible (Marcela and Palacio n.d.).

2.13.4. Microscopia electronica de transmisién (transmission electron microscopy,
TEM): El microscopio electrénico de transmisién es un instrumento que aprovecha la
Interaccion entre un fino haz de electrones acelerados que incide sobre una muestra lo
suficientemente delgada para que los electrones puedan atravesarla. Cuando los electrones
colisionan con la muestra, parte son dispersados, otra parte son transmitidos y el resto da lugar
a interacciones que producen distintos fendmenos, como por ejemplo la emision de luz. Todos

estos fendmenos pueden utilizarse para obtener informacién sobre la naturaleza de la muestra,
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pero son los transmitidos los utilizados por unas lentes para formar una imagen final de gran
aumento del espécimen (Marcela and Palacio n.d.).

2.13.5. Microscopia de fuerza atémica: En el microscopio de fuerza atomica (AFM),
una punta afilada situada en el extremo de una palanca flexible recorre la superficie de una
muestra manteniendo constante una pequefia fuerza de interaccion. El movimiento de barrido lo
realiza un escaner piezo-eléctrico, y la interaccion punta/muestra se monitoriza reflejando un
laser en la parte trasera de la palanca, que se recoge en un detector fotodiodo. El fotodiodo esta
dividido en 4 segmentos, y las diferencias de voltaje entre los distintos segmentos (generalmente
los 2 superiores respecto de los 2 inferiores) determinan con precision los cambios en la
inclinacion o amplitud de oscilacion de la punta (Marcela and Palacio n.d.).

“En el Servicio de Microscopia de la U.P.V. disponemos de los siguientes modos de
trabajo”:

AFM de Contacto: “Mide la topografia deslizando la punta sobre la superficie de la
muestra. Se puede realizar en aire y en medio liquido” (Marcela and Palacio n.d.).

AFM de Tapping: Mide la topografia tocando intermitentemente la superficie de la
muestra con una punta oscilante. Se eliminan las fuerzas laterales y de presidn que pueden dafiar
las muestras blandas y reducir la resolucion de la imagen. Se puede realizar en aire y en medio
liquido (Marcela and Palacio n.d.).

Imagen de Fase: Proporciona imagenes cuyo contraste esta causado por diferencias en
las propiedades de adhesion y viscoelasticidad de la superficie de la muestra. Se realiza en modo
Tapping y se mide como el retraso en la fase de oscilacién de la punta medido en el fotodiodo,
con respecto al valor de fase de oscilacion proporcionado por el piezo del soporte de la punta

(Marcela and Palacio n.d.).
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Microscopia de Efecto Tunel: “Mide la topografia de superficies conductoras utilizando
una corriente de tunel que depende de la separacion entre la punta y la superficie de la muestra”
(Marcela and Palacio n.d.).

Fuerzas Magnéticas: “Mide el gradiente de distribucion de fuerzas magnéticas por encima
de la superficie de la muestra. Se lleva a cabo con el LiftMode para seguir la topografia de la
muestra a una distancia fijada” (Marcela and Palacio n.d.).

LiftMode: Se trata de una técnica combinada de dos pasos. Por una parte, mide de forma
separada, y en modo Tapping, la topografia de la muestra. Por otra parte, mide otra propiedad
seleccionada (fuerzas magneticas, eléctricas, etc.) utilizando la informacién topografica para
mantener la punta por encima de la superficie de la muestra a una altura constante (Marcela and
Palacio n.d.).

Fuerzas Laterales: “Mide fuerzas de friccion entre la punta y la superficie de la muestra.
En modo Contacto” (Marcela and Palacio n.d.).

Medidas Fuerza-Distancia: “Mide fuerzas repulsivas, de atraccion y de adhesion entre
punta y muestra durante el acercamiento, el contacto y la separacion de ambas partes” (Marcela
and Palacio n.d.).

Fuerza Volumen: “Realiza una serie de medidas puntuales de fuerza-distancia sobre un
area determinada de la muestra. Con esas curvas de fuerza individuales en cada punto, muestra
imagenes de variaciones de fuerza y topografia de la muestra” (Marcela and Palacio n.d.).

Electroquimica: “Mide los cambios de la superficie y las propiedades de los materiales
conductores sumergidos en soluciones electrolito, al establecer gradientes o ciclos de intensidad-

voltaje eléctrico” (Marcela and Palacio n.d.).
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2.4 MARCO LEGAL

El desarrollo de materiales compuestos nanoreforzados es un campo de estudio relativamente
nuevo el cual no tiene una normatividad estandarizada. Los textos citados y las metodologias

implementadas se basan en trabajos de investigacion realizados y reportados en la literatura.

Capitulo 3. Presupuesto

Tabla 4. Presupuesto.

Fuente: autores del proyecto

Capitulo 4. Metodologia

La metodologia se desarroll6 a partir de cada objetivo especifico, teniendo en cuenta los
recursos Yy las actividades necesarias para su cumplimiento. Se desarrollo un material compuesto
con propiedades piezoeléctricas basado en una matriz polimérica reforzada con grafeno, con el fin
de ser utilizado como sensor o generador de energia eléctrica. Para tal fin se emple6 la técnica de

vaciado. El polimero utilizado se seleccion6 de acuerdo a su constante piezoeléctrica.

=
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-Campana
extractora de humos
-camara de vacio

Anélisis mediante Microscopia Raman 2 $212.000 $424.000
Anélisis mediante Microscopia
Electronica de Barrido SEM-EDS 2 $200.000 $400.000
Analisis mediante Difraccion de Rayos X | Valor de la muestra $85.000 $1020.000
| MATERIALESEINSUMOS | CANTIDAD | VALOR | TOTAL |
Grafito 10 gr $10.000 $10.000
Acido Clorhidrico 251 $72.840 $72.840
Acido Nitrico 25L $86.000 $86.000
Acido Sulfdrico 25L $98.795 $98.795
Cloruro de Fenilhidracina 500 gr $99.657 $99.657
Polifluoruro de vinilideno 1kg $950.000 $950.000
Polianilina 1kg $200.000 $200.000
Persulfato de Amonio 1kg $499.900 $499.900
Dimetilformamida 1L $28.000 $28.000
Pipetas de 10 ml 3 $36.000 $36000
Vasos de precipitado de 25 ml 2 $18.000 $18000
Erlenmeyer 100 ml 3 $36.000 $36000
Erlenmeyer 25 ml 2 $16.000 $16000
Papel aluminio 1 $9.000 $9000
Tubo de decantacion 1 $150.000 $150000

Especie UPB -Sonicador $2.000.000 $2.000.000
-Horno mufla
-Plancha de
agitacion
Bibliografia $5.700.000 $5.700.000
$8.000.000 $8.000.000
SUMATORIA TOTAL $19.907.252
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o
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4.1. Sintesis del nanoreforzante mediante exfoliacion por ultrasonido y reduccién por el
método quimico del 6xido de grafito

Para sintetizar el nanoreforzante pueden ser utilizados diferentes métodos los cuales fueron
mencionados en el marco tedrico. A continuacién, se describe la ruta de preparacion del

nanareforzante.

aceraron

Uik 1)

4

utilizando un mortero de porcelarfa W&& FBFRAPYR FORAIS I Hipate-

Fuente: Autor del proyecto.
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Figura 25. Maceracion del grafito.

Fuente: Autor del proyecto.

Actividad 2. Oxidacion del grafito macerado: una vez macerado el grafito se deposito en
una solucién oxidante compuesta por: acido sulfurico(H2S0a), &cido clorhidrico (HCL) y &cido
nitrico(HNOs3) en cantidades de 12 ml de H2SO4, 3 ml de HCL y 1 ml de HNOs. Todo esto con el

fin de adherir grupos OH a las capas que conforman el grafito (capas de grafeno) de forma que al

separarse al ser sonicado no se volvieran a unir.
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Figura 27. Solucién oxidante.

Fuente: Autor del proyecto.

Actividad 3. Exfoliacion del grafito oxidado: luego de tener el grafito en la solucion

oxidante se sonico por 15 minutos con el fin de separar las capas de grafeno utilizando la energia

del sonido. (Al ser sonicado mas tiempo se forma aglomeracion del reforzante).
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Actividad 4. Reduccidn del 6xido de grafeno: Posterior a esto el 6xido de grafeno se redujo
mediante la utilizacién de cloruro de fenilhidracina para retirar la mayor parte de los grupos OH

presentes en las laminas de grafeno y asi obtener un grafeno mas puro.

Figura 30. Reduccion del 6xido de grafeno.

Fuente: autor del proyecto.
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Actividad 5. Lavado del grafeno: luego de ser reducido el grafeno es deposito en un

separador para apartar el grafito que logro separarse en capas (grafeno) del que no logro separarse

(grafito) en el proceso, mediante un lavado con agua destilada hasta tener un pH en el agua de 5.

Figura 31. Lavado del éxido de grafeno reducido. Figura 32. Lavado del 6xido de grafeno reducido.

Fuente: autor del proyecto. Fuente: Autor del proyecto.
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Actividad 6. Secado y recoleccién del grafeno: Una vez finalizado el proceso de separacién
el grafeno se depositd en un recipiente de vidrio y se introducido en un horno a 80 °C por 4 horas
esto con el fin de eliminar la humedad presente en él, después de ser lavado. Luego este grafeno se
raspo con una pala pequefia pues en el proceso de secado se adhirid a las paredes del biker y se

depositd en una bolsa con sello para evitar su contaminacion.

Eiaura 34 Secado del 6xido de arafeno reducido Figura 33. Secado del 6xido de grafeno reducido.
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Actividad 7. Sintesis y mezcla de la poli anilina con el grafeno: se tomé un beaker y se
agregaron 13 ml de mondémero de anilina, 90 ml de HCI 1M; se tom6 un segundo beaker y se
agregaron 1,5 g de persulfato de amonio (APS), 60 ml de HCI 1 M y 1 g de éxido de grafeno
reducido, este beaker se someti¢ a agitacion ultrasonica para dispersar él grafeno y finalmente
ambos beakers se enfriaron a -5 °C durante 4 horas, posteriormente se dejaron descongelar y se
goteo lentamente el beaker 2 en el beaker 1 con agitacion permanente a una temperatura de 0 °C

durante 24 horas. Posteriormente se hizo pasar la mezcla por papel filtro y se dejo secar. Una vez

secada la mezcla se extrajo el polvillo formado.
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Actividad 8. Elaboracion del material compuesto mediante la técnica de vaciado: la mezcla
de 6xido de grafeno reducido con polianilina se dispersé en dimetilfomamida solvente (DMF) (1
mg ml~1) y se sonico por 4 horas a temperatura ambiente, el PVDF en polvo se disolvié en DMF
(80 mg ml~1) y se agito por 2 horas a una temperatura de 60 °C. entonces la mezcla de éxido de
grafeno reducido con polianilina se agregd en la solucién de PVDF y se dejé agitar por 30 minutos
a 60 °C, posterior a esto se sonico por 10 minutos a temperatura ambiente y nuevamente se agito
por 1 hora, luego se dej6 en un camara de vacio por 45 minutos para eliminar las burbujas que se
formaron en el proceso de agitacion, una vez eliminadas las burbujas se depositd la mezcla en unos
moldes de vidrio y se dejaron en un horno por 24 horas a una temperatura de 70 °C. Los films
desarrollados tuvieron concentraciones de 0%, 0.1%, 0.3%, 0.5% y 0.7% del peso total del

polimero.




75

Figura 37. Material compuesto obtenido. Fuente: autor del proyecto.

4.2 Anexos: ademas de la mezcla de grafeno con pani se utilizé nanotubos de carbono
funcionalizados como reforzante para la elaboracién de films con PVDF.

Actividad 9. Funcionalizacion de nanotubos de carbono para ser utilizados como refuerzo
del PVDF en aras de mejorar sus propiedades piezoeléctricas:

se pesaron 500 gr de nanotubos de carbono y se depositaron en una solucion oxidante
compuesta de acido nitrico (HNO3) y &cido sulfarico (H,S0,) en cantidades de 25 ml para ambos
acidos, luego se dejo por 4 horas a contra flujo para evitar la evaporacion del &cido. Transcurridas
las 4 horas se depositaron los nanotubos en un separador para ser lavados con agua destilada con
el fin de reducir la acides en la mezcla hasta obtener un PH de 5 en el agua. Se trabajaron mezclas
de 0%, 0.1%, 0.3%, 0.5% y 0.7% del peso total del polimero por el mismo método mencionado en

la actividad 8 de la metodologia.
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Figura 39. Funcionalizacion de los nanotubos Figura 38. Funcionalizacion de los nanotubos
de carbono. de carbono.

Fuente: autor del proyec , . Fuente: autor del proyecto
proy 8ap|tulo 5. Resultados y discusiones

5.1 Caracteristicas fisico-quimicas del material grafenico desarrollado y de la mezcla rGO-
polianilina

5.1.1 Caracterizacion por espectroscopia Raman

El material grafenico desarrollado y la mezcla de este con polianilina fueron caracterizados
en un microscopio Raman de alta resolucién HR800 Horiba - Jobin Yvon donde se obtuvieron los

siguientes resultados:

2500

2000
—~ 1500 - 1
3
y |
3 annn | A ill




77

1580.41

1331.72

Figura 40. Espectro Raman para oxido de grafeno reducido, sintetizado por el método quimico.

Fuente: autor del proyecto.

Segun lo reportado en la literatura, tanto el 6xido de grafeno como las nanoldminas de
grafeno exhiben una banda D alrededor de 1335 cm-1 y una banda G alrededor de 1590 cm-1, la
banda D representa la banda desordenada asociada con defectos estructurales mientras que la banda
G corresponde al enlace en el plano de la vibracion de los pares de &tomos de carbono sp2 (Garcia
Martinez 2013). La banda G del 6xido de grafeno reducido se localiz6 a 1580.41 cm-1 implicando
una buena exfoliacion de las capas de grafeno. El débil pico de la banda D indica una baja cantidad
de estructura desordenada y defectos. La relacion de intensidad de las bandas ID y IG (ID/1G) se
toma cominmente como una indicacién de la calidad de materiales de carbono. La relacion (ID/IG)
del rGO fue 0.84 lo que sugiere que se efectud una reduccion en el xido de grafeno, pero no en su
totalidad es decir las laminas de grafeno tienen una cantidad significativa de grupos funcionales

unidos a él (Xing et al. 2017).

15000

10000

(a.u.)
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1470.93
G
11615 D
1217

Figura 41. Espectro Raman para la mezcla de éxido de grafeno reducido (sintetizado por el método quimico) con
polianilina.

Fuente: autor del proyecto.

En el espectro Raman de la mezcla de Grafeno con Polianilina hubo cinco bandas
representativas de las cuales dos de ellas revelaron la presencia de éxido de grafeno reducido, la
banda D y G del grafeno a 1344.966 cm-1y 1585.88 cm-1 respectivamente. La banda 1161.5 revela
el doble anillo quinoide C-H, la banda 1217 revela las vibraciones de estiramiento C-N y la banda
1470.93 revela la vibracion de estiramiento C=N segun lo reportado en la literatura el espectro

corresponde a la Polianilina en su fase esmeraldina que es su fase conductora (Duan et al. 2017).
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5.1.2 Caracterizacion por rayos X
El material grafenico desarrollado y la mezcla de este con polianilina fueron caracterizados

por rayos X utilizando un difractometro Rigaku MiniFlex Cu Ka (A=1.542 A) en el rango 26 de 5°

a 90° donde se obtuvieron los siguientes resultados:




Intensidad (a.u.)
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Figura 42. Patron de difraccion de RX para el grafito.

Fuente: autor del proyecto
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La figura 40 muestra el patron de difraccion de rayos X del grafito y en €l se observa un

pico intenso con un dngulo de difraccion 20 de 28.1° el cual utilizando la ley de bragg nA=2d*sen(0)

nos indica que existe una separacion entre planos de 3.28 A caracteristica del material (Fernandez-

Merino 2013)(Obtencion de hojas de oxido de grafeno para el desarrollo de nanocompositos

poliméricos 2012).
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Figura 43. Patron de difraccion de RX para el 6xido de grafeno reducido (sintetizado por el método quimico).

Fuente: autor del proyecto.

La figura 41 muestra los patrones de difraccion donde se evidencia una sefial en el angulo
26=10.81° correspondiente al plano (0 0 1) caracteristicas de las muestras de ¢xido de grafeno

sintetizadas por el método quimico (Yag 2015).
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5.1.3 Caracterizacion por SEM

El 6xido de grafeno reducido desarrollado, los nanotubos de carbono, el polifluoruro de
vinilideno y la mezcla del 6xido de grafeno reducido con polianilina fueron caracterizados por
microscopia electrénica de barrido utilizando un equipo JCM-6000PLUS de alto vacio con voltaje
de accionamiento de 15 kv, corriente de sonda 7.475 nA, coeficiente de ajuste 0.3546 las muestras
fueron colocadas en un porta muestras donde se le hizo un recubrimiento de oro para mejorar la
conduccidn de los electrones irradiados y obtener asi una mejor imagen de la muestra. De la prueba

realizada se obtuvieron los siguientes resultados:

— 1 50 W
Figura 44. Imagen de SEM para el 6xido de grafeno reducido. Fuente: autor del proyecto
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Figura 45. EDX-SEM composicion quimica del 6xido de grafeno reducido. Fuente: autor del
proyecto




Counts

L
0ol
| ] [Lﬂ[ﬁﬁ]
Figura 46. Imagen SEM para la mezcla de 6xido de grafeno reducido y polianilina.
Fuente: autor del proyecto.
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Figura 47. EDX-SEM composicion quimica del 6xido de grafeno reducido.

Fuente: autor del proyecto
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Figura 49. Imagen SEM para los nanotubos de carbono.

Fuente: autor del proyecto.
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Figura 50. EDX-SEM composicion quimica de los nanotubos de carbono funcionalizados.

Fuente: autor del proyecto
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5.1.3.1 Porcentaje masico, atbmico y composicion quimica de los diferentes

nanoreforzantes utilizados

85

Tabla 5
Composicion quimica del rGO
Elemento %Masa %Atomico
C 55,98 89,26
0] 9,83 11,11
Si 2,7 1,74
Au 31,48 2,89
Total 100 100
Fuente: autor del proyecto.
Nota: C: carbono, O: oxigeno, Si: silice, Au: oro.
Tabla 6
Composicién quimica de la mezcla rGO-Pani
Elemento %Masa %Atomico
C 48,45 54,58
N 43,82 42,35
Si 1,08 0,52
Cl 6,67 2,55
Total 100 100
Fuente: autor del proyecto.
Nota: C: carbono, N: nitrégeno, Si: silice, Cl: cloro.
Tabla 7
Composicion quimica de los Nanotubos de carbono
Elemento %Masa %Atomico
C 100 100
Total 100 100

Fuente: autor del proyecto.

Nota: C: carbono.
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5.2 Caracterizacion de compuesto mediante las siguientes técnicas:

5.2.1 Caracterizacion del compuesto mediante rayos X
El material compuesto desarrollado se caracterizo por rayos X utilizando un difractometro

Rigaku MiniFlex Cu Ka (A=1542 A) en el rango 26 de 5° a 90° donde se obtuvieron los siguientes

resultados:
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Figura 51. Patrén de difraccion de RX para el PVDF en polvo.

Fuente: autor del proyecto.

La figura 48 muestra los patrones de difraccion del PVDF en polvo el cual presenta unos
picos de difraccion en el eje de 20 (18.27°, 20.23°, 27.87°, 38.88°). los picos difractados a 18.27°,
27.87° y 38.88° corresponden a la fase a en los planos (0 2 0), (02 1) y (0 0 2), respectivamente.
El pico de difraccion a 20 = 20.23° es asignado al conjunto de plano (1 1 0) y (2 0 0) de la fase

(Arenas et al. 2010).
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Figura 52. Patrén de difraccion de RX para el PVDF a 60° en el proceso de fabricacion.

Fuente: autor del proyecto.

La figura 49 muestra los patrones de difraccion del PVDF precalentado a una temperatura
de 60°. Tomando en cuenta la intensidad de los principales picos de difraccion de las fases a, a
20=18.271° y B, a 26=20.23° del PVDF del polvo podemos determinar la relacion o/ para
determinar el porcentaje de la fase en la pelicula obtenida (Arenas et al. 2010).

% fase B = (o/p PVDF polvo - a/p PvDFas60°) * 100

% fase B = (0.850.85 — 0.3539) * 100 = 45.61%
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Figura 53. Patron de difraccion de RX para el compuesto de PVDF-Grafeno-Pani al 0.1% del wt.

Fuente: autor del proyecto.

La figura 50 muestra los patrones de difraccion de la mezcla de PVDF Grafeno-pani al 0.1%
del wt. Tomando en cuenta la intensidad de los principales picos de difraccion de las fases o, a
20=18.271° y B, a 26=20.23° del PVDF del polvo podemos determinar la relacion o/f para
determinar el porcentaje de la fase en la pelicula obtenida (Arenas et al. 2010).

% fase B = (a/P PVDF polvo - 0/} PVDF Grafeno-Pani al 0.1%) * 100

% fase B = (0.85—0.30) * 100 = 55 %
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Figura 54. Patron de difraccion de RX para el compuesto de PVDF-Grafeno-Pani al 0.3% del wt.

Fuente: autor del proyecto.

La figura 51 muestra los patrones de difraccion de la mezcla de PVDF Grafeno-pani al 0.3%
del wt. Tomando en cuenta la intensidad de los principales picos de difraccion de las fases o, a
20=18.271° y B, a 26=20.23° del PVDF del polvo podemos determinar la relacion a/p para
determinar el porcentaje de la fase en la pelicula obtenida (Arenas et al. 2010).

% fase = (a/p PVDF polvo - 0/} PVDF Grafeno-Pani al 0.3%) * 100

% fase B = (0.85 — 0.4126) * 100 = 51 %
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Figura 55. Patrén de difraccion de RX para el compuesto de PVDF-Grafeno-Pani al 0.5% del wt.

Fuente: autor del proyecto.
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La figura 52 muestra los patrones de difraccion de la mezcla de PVDF Grafeno-pani al 0.5%

del wt. Tomando en cuenta la intensidad de los principales picos de difraccion de las fases o, a

20=18.271° y B, a 26=20.23° del PVDF del polvo podemos determinar la relacion o/p para

determinar el porcentaje de la fase en la pelicula obtenida (Arenas et al. 2010).
% fase B = (a/p PVDF polvo - 0/} PVDF Grafeno-Pani al 0.5%) * 100

% fase B = (0.85 — 0.4505) * 100 = 39 %
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Figura 56. Patron de difraccion de RX para el compuesto de PVDF-Grafeno-Pani al 0.7% del wt.

Fuente: autor del proyecto.

La figura 53 muestra los patrones de difraccion de la mezcla de PVDF Grafeno-pani al 0.7%
del wt. Tomando en cuenta la intensidad de los principales picos de difraccion de las fases o, a
20=18.271° y B, a 26=20.23° del PVDF del polvo podemos determinar la relacion a/p para
determinar el porcentaje de la fase en la pelicula obtenida (Arenas et al. 2010).

% fase = (a/P PVDF polvo - 0/} PVDF Grafeno-Pani al 0.7%) * 100

% fase B = (0.85 — 0.45) * 100 = 37 %
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Figura 57. Patrdn de difraccion de RX para el compuesto de PVDF-Nanotubos de carbono al 0.1% del wt.

Fuente: autor del proyecto.

La figura 54 muestra los patrones de difraccion de la mezcla de PVDF-Nanotubos de
carbono al 0.1% del wt. Tomando en cuenta la intensidad de los principales picos de difraccion de
las fases a, a 20=18.271° y B, a 26=20.23° del PVDF del polvo podemos determinar la relacion o/
para determinar el porcentaje de la fase en la pelicula obtenida (Arenas et al. 2010).

% fase p = (a/p PVDF polvo - 0/ PVDF-Nanotubos de carbono al 0.1%) * 100

% fase B = (0.85 — 0.62) * 100 = 22 %
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Figura 58. Patrén de difraccion de RX para el compuesto de PVDF-Nanotubos de carbono al 0.3% del wt.

Fuente: autor del proyecto.

La figura 55 muestra los patrones de difraccion de la mezcla de PVDF-Nanotubos de
carbono al 0.3% del wt. Tomando en cuenta la intensidad de los principales picos de difraccion de
las fases a, a 20=18.271° y B, a 26=20.23° del PVDF del polvo podemos determinar la relacion o/
para determinar el porcentaje de la fase en la pelicula obtenida (Arenas et al. 2010).

% fase = (a/p PVDF polvo - 0/} PVDF-Nanotubos de carbono al 0.3%) * 100

% fase B = (0.85 — 0.60) * 100 = 25 %
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Figura 59. Patrdn de difraccion de RX para el compuesto de PVDF-Nanotubos de carbono al 0.5% del wt.

Fuente: autor del proyecto.

La figura 56 muestra los patrones de difraccion de la mezcla de PVDF-Nanotubos de
carbono al 0.5% del wt. Tomando en cuenta la intensidad de los principales picos de difraccion de
las fases a, a 20=18.271° y B, a 26=20.23° del PVDF del polvo podemos determinar la relacion o/
para determinar el porcentaje de la fase en la pelicula obtenida (Arenas et al. 2010).

% fase = (a/P PVDF polvo - 0/ PVDF-Nanotubos de carbono al 0.5%) * 100

% fase B = (0.85 — 0.475) * 100 = 37 %
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Figura 60. Patron de difraccion de RX para el compuesto de PVDF-Nanotubos de carbono al 0.7% del wt.

Fuente: autor del proyecto.

La figura 57 muestra los patrones de difraccion de la mezcla de PVDF-Nanotubos de
carbono al 0.7% del wt. Tomando en cuenta la intensidad de los principales picos de difraccion de
las fases a, a 26=18.271° y B, a 26=20.23° del PVDF del polvo podemos determinar la relacion o/f3
para determinar el porcentaje de la fase en la pelicula obtenida (Arenas et al. 2010).

% fase = (a/p PVDF polvo - 0/ PVDF-Nanotubos de carbono al 0.7%) * 100

% fase B = (0.85 — 0.68) * 100 = 16.4 %
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Tabla 8

Formacion de la fase
Compuesto %fase B
PVDF precalentado a 60° 45,61
PVDF rGO-Pani 0,1% 55
PVDF rGO-Pani 0,3% 51
PVDF rGO-Pani 0,5% 39
PVDF rGO-Pani 0,7% 37
PVDF Nanotubos de carbono 0,1% 22
PVDF Nanotubos de carbono 0,3% 25
PVDF Nanotubos de carbono 0,5% 27
PVDF Nanotubos de carbono 0,7% 16,4

Fuente: autor del proyecto

Como se muestra en la tabla 8. Se presenta un mayor porcentaje en la formacién de la fase
B en las peliculas de PVDF Grafeno-Pani con respecto a las reforzadas con Nanotubos de carbono.
Los films de PVDF Grafeno-Pani al 0.1% y 0.3% del wt son los que presentan una mayor formacién

de la fase f.
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5.2.2 caracterizacion por SEM

El compuesto fue caracterizado por microscopia electronica de barrido utilizando un equipo
JCM-6000PLUS de alto vacio con voltaje de accionamiento de 15 kv, corriente de sonda 7.475 nA,
coeficiente de ajuste 0.3546 las muestras fueron colocadas en un porta muestras donde se le hizo
un recubrimiento de oro para mejorar la conduccidn de los electrones irradiados y obtener asi una

mejor imagen de la muestra. De la prueba realizada se obtuvieron los siguientes resultados:

)
. ’

2 —— 20 pim T N _
High«ac, SED PC-std.l 15KV, x000% LB{2312017 3001010 High-vag.. SED 'PC-std. 15kV X 3000 /2312017, 001013
P - ' L 5 : ups . ) .
Figura 61. Imagen SEM para la mezcla de PVDF y nanotubos Figura 63. Imagen SEM para la mezcla de PVDF y nanotubos
de carbono al 0.1% del wt. Fuente: autor del proyecto de carbono al 0.1% del wt. Fuente: autor del proyecto

10 gm y _
SED PC-stdl _15kV ¢ 2000 8i23/2017 001012 gh-vac. SED PC-std. 15kV x 300 8/23/2017 001014
. »

.

Figura 64. Imagen SEM para la mezcla de PVDF y nanotubos

Figura 62. Imagen SEM para la mezcla de PVDF y nanotubos
g g P y de carbono al 0.1% del wt. Fuente: autor del proyecto

de carbono al 0.1% del wt. Fuente: autor del proyecto
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5.2.2.1 Imagenes SEM PVDF-Nanotubos de carbono al 0.3% del wt.

20 ym
High-vac, SED PC-std. 15kV x 1000
urs

812372017 001049

Figura 66 Imagen SEM para la mezcla de PVDF y nanotubos
de carbono al 0.3% del wt.

Fuente: autor del proyecto.
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Figura 68. Imagen sem para la mezcla de PVDF y nanotubos
de carbono al 0.3% del wt.

Fuente: autor del proyecto.
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Figura 65. Imagen SEM para la mezcla de PVDF y nanotubos
de carbono al 0.3% del wt.

Fuente: autor del proyecto
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Figura 67. Imagen sem para la mezcla de PVDF y nanotubos de
carbono al 0.3% del wt.

Fuente: autor del proyecto.
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Figura 70. Imagen sem para la mezcla de PVDF y nanotubos
de carbono al 0.5% del wt..

Fuente: autor del proyecto.
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Figura 72. Imagen sem para la mezcla de PVDF y nanotubos
de carbono al 0.5% del wt.

Fuente: autor del proyecto.
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5.2.2.2 Imagen SEM PVDF-Nanotubos de carbono al 0.5% del wt

20 pm
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uPa
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Figura 69. Imagen sem para la mezcla de PVDF y nanotubos
de carbono al 0.5% del wt..

Fuente: autor del proyecto.

0 um

SED PC-atd. 15KV x 3000 8/23/2017 001023

Figura 71. Imagen sem para la mezcla de PVDF y nanotubos
de carbono al 0.5% del wt

Fuente: autor del proyecto.
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5.2.2.3 Imagen SEM PVDF-Nanotubos de carbono al 0.7% del wt

10 pm

SED PC-std, 15kV x 3000 8/23/2017 001027

Figura 74. Imagen sem para la mezcla de PVDF y nanotubos
de carbono al 0.7% del wt.

Fuente: autor del proyecto.
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Figura 76. Imagen sem para la mezcla de PVDF y nanotubos
de carbono al 0.7% del wt.

Fuente: autor del proyecto.

20 ym

High-vac, SED PC-std. 15kV x 1000 82312017 001025

upg

Figura 73. Imagen sem para la mezcla de PVDF y nanotubos
de carbono al 0.7% del wt.

Fuente: autor del proyecto.
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Figura 75. Imagen sem para la mezcla de PVDF y nanotubos
de carbono al 0.7% del wt.

Fuente: autor del proyecto.
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5.2.2.4 Imagen SEM del PVDF-Grafeno-Pani al 01% del wt

—_—20pm
High-vac, SED PC-std, 15kV x 1000
upg
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Figura 78. Imagen sem para la mezcla de PVDF Grafeno-
Pani al 0.1% del wt.

Fuente: autor del proyecto.
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Figura 80. Imagen sem para la mezcla de PVDF Grafeno-
Pani al 0.1% del wt.

Fuente: autor del proyecto.
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Figura 77. Imagen sem para la mezcla de PVDF Grafeno-Pani
al 0.1% del wt.

Fuente: autor del proyecto.

50 ym
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Figura 79. Imagen sem para la mezcla de PVDF Grafeno-
Pani al 0.1% del wt.

Fuente: autor del proyecto.

DEANN
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5.2.2.5 Imagen SEM del PVDF-Grafeno-Pani al 0.3% del wt

20 pym

SED' PC-std. 15kV x 1000 8/23/2017 001043

Figura 81. Imagen sem para la mezcla de PVDF Grafeno-
Pani al 0.3% del wt.

Fuente: autor del proyecto.
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Figura 84. Imagen sem para la mezcla de PVDF Grafeno-
Pani al 0.3% del wt.

Fuente: autor del proyecto.
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Figura 82. Imagen sem para la mezcla de PVDF Grafeno-
Pani al 0.3% del wt.

Fuente: autor del proyecto.
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Figura 83. Imagen sem para la mezcla de PVDF Grafeno-Pani
al 0.3% del wt.

Fuente: autor del proyecto.
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5.2.2.6 Imagen SEM del PVDF-Grafeno-Pani al 0.5% del wt

10 ym
SED PC-std. 15kV X 2000

Figura 86. Imagen sem para la mezcla de PVDF Grafeno-Pani al
0.5% del wt.

Fuente: autor del proyecto.
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Figura 87. Imagen sem para la mezcla de PVDF Grafeno-Pani al
0.5% del wt.

Fuente: autor del proyecto.

AR L] il

SED PC-std. 15KV x 1000 812312017 0010386

Figura 85. Imagen sem para la mezcla de PVDF Grafeno-Pani al
0.5% del wt.

Fuente: autor del proyecto.

S0.pm
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Figura 88. Imagen sem para la mezcla de PVDF Grafeno-Pani al
0.5% del wt.

Fuente: autor del proyecto.
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5.2.2.7 Imagen SEM del PVDF-Grafeno-Pani al 0.7% del wt

S0 um
High-vac. *SED PGC-std. %500

urB

15 kV 8123/2017. 001015

Figura 89. Imagen sem para la mezcla de PVDF Grafeno-Pani al
0.7% del wt.

Fuente: autor del proyecto.
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Figura 91. Imagen sem para la mezcla de PVDF Grafeno-Pani al
0.7% del wt.

Fuente: autor del proyecto.
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Figura 90. Imagen sem para la mezcla de PVDF Grafeno-Pani al
0.7% del wt.

Fuente: autor del proyecto.
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Figura 92. Imagen sem para la mezcla de PVDF Grafeno-Pani al
0.7% del wt.

Fuente: autor del proyecto.
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5.2.2.8 Imagen SEM del PVDF en polvo.

Figura 93. imagen SEM para el PVDF en polvo.

Fuente: autor del proyecto

Counts
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Figura 94. EDX-SEM composicion quimica del PVDF en polvo.

Fuente: autor del proyecto.
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Tabla 9
Composicion quimica del PVDF
Elemento %Masa %Atomico
C 37,86 74,32
F 16,27 20,19
Au 45,85 5,49
Total 100 100

Fuente: autores del proyecto
Nota: C: carbono, F: fltor, Au: oro,

106
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5.2.3 Caracterizacion eléctrica.
Se realizaron pruebas eléctricas utilizando dos ldminas de cobre como electrodos y un

multimetro para medir la sefial de salida de las cuales se obtuvieron los siguientes resultados:

Figura 95. Caracterizacion eléctrica del compuesto PVDF-grafeno-pani al 0.3% del wt.

Fuente: autor del proyecto

En la figura 95 se puede observar la respuesta piezoeléctrica del compuesto PVDF-grafeno-

pani al 0.3% del wt. Donde se obtuvieron valores de 256 milivoltios.
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Figura 96. Caracterizacion eléctrica del compuesto desarrollado PVDF-grafeno-pani al 0.1% del wt.

Fuente: autor del proyecto.

En la figura 96 se puede observar el circuito utilizado para la caracterizacion eléctrica del
compuesto PVDF-grafeno-pani al 0.1% del wt. El cual consta de dos Iaminas de cobre utilizadas

como electrodos.
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Figura 97. Caracterizacion eléctrica del material compuesto desarrollado PVDF-grafeno-pani al 0.1% del wt.

Fuente: autor del proyecto.

La figura 97 nos muestra la respuesta piezoeléctrica del compuesto PVDF-grafeno-pani al

0.3% del wt. Donde se obtuvieron valores de 326 milivoltios.
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Capitulo 6. Conclusiones

Los reactivos y las concentraciones utilizadas de los mismos descritas en la metodologia
para la sintesis del grafeno fueron idoneas para su obtencion pues inicialmente se hicieron varios
experimentos con diferentes concentraciones dando como resultado una mejor sintesis del material

grefenico desarrollado en estas cantidades.

A pesar de que el método utilizada para la sintesis del grafeno no es muy eficiente pues gran
parte del grafito oxidado no se alcanza a separar en laminas (grafeno) es un método que permite la

obtencion de grafeno a un muy bajo costo y de manera muy sencilla.

La relacion (ID/1G) del espectro Raman obtenido para el rGO indico que se efectud una
reduccion en el 6xido de grafeno, pero no en su totalidad es decir las laminas de grafeno tienen una
cantidad significativa de grupos funcionales unidos a él, lo cual es bueno para el desarrollo del

compuesto pues facilita la mezcla del polimero con el grafeno debido a estos grupos funcionales.

El espectro Raman derivado de la mezcla de grafeno-pani nos muestra una formacion de la
fase esmeraldina para la pani la cual es la fase conductora de la misma que es lo que buscdbamos

inicialmente con la sintesis de esta.

=
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Por medio de la técnica de difraccion de rayos X se pudo evidenciar una mayor formacion
de la fase  en la mezcla de PVDF con pani-grafeno en concentraciones de 0.1% y 0.3% del wt del

nanoreforzante.

Las imagenes obtenidas por medio del SEM mostraron una cristalizacion del material de la
mezcla de PVDF con pani-grafeno pues la pani segin lo reportado en la literatura tiende a

cristalizar las matrices utilizadas para su refuerzo.

Se mostro una buena dispersion de la pani en pequefias concentraciones como se evidencio

en las iméagenes de SEM para una cantidad de 0.1% del wt.

A pesar de que se dificulto un poco la caracterizacion eléctrica por el ruido del entorno pues
este interferia en la medicidn, se logro obtener valores de 256 mv y 326 mv para concentraciones
de grafeno-pani en el PVDF del 0.3% y 0.1% del wt valores los cuales coinciden con lo reportado
en la literatura estando por encima del polimero solo sin ningun refuerzo que reporto valores de

120 mv aproximadamente.




112

5. Bibliografia
Askeland, D. (1998). ingenieria y ciencia de los materiales. Michigan: S.A. EDICIONES

PARANINFO.

Askeland, D. (1998). Ingenieria y ciencia de los materiales. Michigan: S.A. EDICIONES
PARANINFO.

Barbero, J. M. (23 de septiembre de 2014). JM3 STUDIO. Obtenido de JM3 STUDIO:
https://jm3studio.com/piezoelectricidad-que-es-eso/

Cesar Alexander Chacon, Jose David Cortez, Diego Armando Giral, Ricardo Romero Romero. (1
de 10 de 2012). Piezoelectricidad . Tecnura, 1-2. Obtenido de Universidad Distrital
Francisco Jose de Caldas:
http://revistas.udistrital.edu.co/ojs/index.php/Tecnura/article/view/6818/8402

Domingo Rangel, V. M. (2010). Sensores piezoeléctricos de fluoruro de polivinilideno modificado
con nanoparticulas. MEXICO.

Escribano, C. M. (2012). NUEVOS MATERIALES NANOCOMPUESTOS DE PVDF.

Escribano, C. M. (5 de Marzo de 2012). NUEVOS MATERIALES NANOCOMPUESTOS DE
PVDF. Madrid.

fundacion, T. (24 de agosto de 2016). blog de cultura general e innovacion. Obtenido de blog de
cultura general e innovacion:
https://nanotecnologia.fundaciontelefonica.com/2016/08/24/oxido-de-grafeno-el-mas-
desconocido-de-la-familia-del-carbono/

Gallegos , J. G. (2012). SISTEMAS HIBRIDOS DE POLIANILINA Y NANOESTRUCTURAS DE

CARBONO. ALICANTE.




113

GRAPHENANO, E. D. (2012). Graphenano. Obtenido  de  Graphenano:
http://www.graphenano.com/es/

LOZANO, J. F. (2000). CARACTERIZACION DIELECTRICA Y PIEZOELECTRICA DE
MATERIALES CERAMICOS DEL TIPO PZT DOPADOS CON NIOBIO. Madrid .

marquez, v. g. (s.f.). estudio de la estabilidad del oxido de grafeno con el tiempo . austrias .

MARTINEZ, G. (2011). NANOCOMPUESTOS POLIMERICOS DE GRAFENO. REVISTA
IBEROAMERICANA DE POLIMEROQOS, 2-4.

MERINO , M. F. (2013). GRAFENOS PREPARADOS POR METODOS QUIMICOS. Asturias.

PALACIO, L. H. (2010). EFECTO DE LOS CATALIZADORES HIERRO, COBALTO, NIQUEL,
MOLIBDENO. MEDELLIN.

Sanchez, C. A. (2013). OBTENCION DE GRAFENO MEDIANTE. Madrid.

SANCHEZ, J. (2009). el fisico. Obtenido de el fisico:
http://elfisicoloco.blogspot.com.co/search/label/Enlace%20Qu%C3%ADmico

SINC. (29 de 8 de 2016). Obtenido de SINC: http://www.agenciasinc.es/Noticias/Demuestran-que-
se-puede-generar-electricidad-doblando-semiconductores

valencia, u. p. (s.f.). SERVICIO DE MICROSCOPIA ELECTRONICA. Obtenido de SERVICIO
DE MICROSCOPIA ELECTRONICA:

http://www.upv.es/entidades/SME/info/753337normalc.html




