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El descubrimiento del grafeno y sus espectaculares
propiedades han derivado en la necesidad de
desarrollar técnicas que permitan producirlo de manera
sencilla con alta calidad, altos rendimientos, a escala
adecuada y precio razonable. Al margen de los
procesos de sintesis de grafeno basados en métodos
litograficos, deposicién quimica de vapor (CVD) y
exfoliacion por cinta ‘scotch’, la forma mas aceptable
para llevar a cabo una produccion industrial de grafenos
estad basada en los métodos quimicos seguidos de
exfoliacion mediante procesos térmicos o ultrasonidos.
La mayor confianza esta depositada en métodos
tradicionales (incluso centenarios), que utilizan grafito
natural como materia prima, para intercalar oxisales
en medio de &cidos fuertes que, en presencia de aire,
descomponen, obteniendo un compuesto sélido
intermedio denominado 6xido de grafito (GO). Entre
ellos destacan del de Brodie de 1860 (KCIO3 en HNO3),
el de Staudenmeier de 1898 (KCIO3 en H»SOy4) v el
de Hummers y Offemann de 1956 (KMnO4 en HySOy).
En el GO, las laminas grafiticas se corrugan debido
a la alta oxidacién (grupos epoxidos, hidréxilos y
carboxilicos), separando las laminas, al menos, al
doble de distancia, como puede observarse en la
Figura 1, haciendo mas facil la posterior exfoliacion
por métodos térmicos, que, de hecho, fue la base de
los grafitos expandidos (Figura 2). Figura 2. Grafito expandido.




Tras el auge de los Grafenos, se han propuesto
variantes al proceso de exfoliacién del GO para la
obtencién de capas monoatdmicas, siendo del mayor
interés el proceso de exfoliacion en via liquida
mediante procesos ultrasonicos, obteniendo oxido
de ‘grafeno’ en suspension. De esta forma, hay
planos individuales y libres en suspension, debido
a las interacciones electrostaticas entre las
funcionalidades oxigenadas y el disolvente. Pueden
reducirse los 6xidos de grafeno en solucion mediante
hidracina [1], pero los monoplanos dejan de ser
estables, se aglomeran, y precipitan, dejando de
haber monocapas dispersas. Es, por tanto,
aconsejable la sintesis de 6xido de grafeno en
suspension, y si se desean grafenos orientados
sobre un sustrato, depositar los 6xidos, eliminar el
disolvente y posteriormente reducir.

Sin embargo, dado que se parte de grafito natural
gue tiene muchos planos iniciales, el rendimiento
de monolaminas individuales de éxido de grafeno
es bajo, y la separacién de las laminas de grafeno
individuales de nanoplanos de varias (0 muchas)
laminas por ultracentrifugacién es muy complicada
y costosa. De lo anterior se deduce que una materia
prima inicial con pocas capas grafiticas mejoraria
el rendimiento.

En los dos dltimos afios, se han publicado un
conjunto de trabajos que emplean nanotubos de
carbono como materia prima inicial, con resultados
gue demuestran que son precursores excelentes
para obtener GNPs con altos rendimientos [2].
Kosynkin y col. [3] han presentado un proceso de
oxidacién quimica, basado en el método de Hummers
y Offemann para producir nanoribbons de grafeno
por corte y desenrollamiento de las capas de
nanotubos de carbono multicapa (MWCNTs son sus
siglas en inglés). Puede verse en la Figura 3 un
esquema muy ilustrativo del mecanismo, donde la
abertura se inicia por una reaccion en cadena de
oxidaciéon con KMnQOy4, dando resultados
satisfactorios (Figura 4). El resto de métodos
publicados que también parten de MWCNTSs [4] no
son tan facilmente escalables como el desarrollado
por Kosynkin.

De forma casi paralela, en el Departamento de Ing.
Quimica de la Universidad de Alicante en el marco
del proyecto de investigacién l|beroeka
NANOINTERPOL en colaboracién con Grupo Antolin-
Ingenieria, S.A. se comenz0 a trabajar con nanofibras
de carbono (CNF) tipo ‘helical-ribbon’ como precursor,
gue se diferencian de los MWCNTSs en la orientacién
de las laminas de grafeno respecto al eje. Las CNFs
helical-ribbon estan formadas por una cinta o ribbon
grafitica enrollada a lo largo del eje componiendo
una espiral continua [5], formandose, asi, filamentos
de unos 60 nm de diametro medio. Estudios de
microscopia electrénica de transmision de CNFs
helical-ribbon permitieron comprobar que la cinta
estd compuesta por aproximadamente 5 laminas de
grafeno apiladas (Figura 5). Esta estructura, con
ndmero limitado de laminas, las hace, a priori, mas
atractivas que el grafito en bulto o los MWCNTs
como material de partida para la obtencion de nano
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placas de oxidos de grafeno (GONPs son sus siglas
en Inglés), como asi se ha obtenido en los resultados.

Figura 5. Estructura de la GANF ysu .espiral

L ke
Figura 6. Plano de grafeno a partir de GANF

Se ha realizado un estudio completo de obtencién
de 6xido de grafeno, y posterior exfoliacién mecanica
con ultrasonidos a partir de CNFs helical-ribbons,
MWCNTSs y grafito natural, variando las condiciones
de reaccion [6]. Tanto los MWCNTSs, como las CNFs
helical-ribbon dieron suspensiones totalmente
estables, a diferencia del grafito en bulto. Respecto
a la calidad cristalina y a la facilidad de exfoliacion,
los mejores resultados corresponden a las CNFs
helical-ribbon. La Figura 6 muestra una imagen de
microscopia electronica de transmision de una
nanoplaca de 6xido de grafeno obtenida,
acompafiada de su patron de difraccion de
electrones, en el que se aprecia la simetria hexagonal
rotacional esperada en el grafeno o en una estructura
en perfecto apilamiento AB. Esto demuestra la alta
calidad cristalina de los GONPs que se pueden
generar a partir de las CNFs helical-ribbon. Una
exploracion en AFM dio una altura 1.7 nm, que se
asocia a grafeno oxidado hidratado.

Las evidencias anteriores apuntan que las nanofibras
de carbono helical-ribbon son una materia prima
Optima para la obtencién de grafeno de alta calidad
cristalina, de una forma sencilla y econémica, ademas
escalable a tamario industrial.
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