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I Resumen

El articulo se basa en el trabajo de tesis titulado “Desarrollo de tintas conductoras a base
de grafeno y MoS, para impresoras Inkjet”. Especificamente, se estudian los nanoma-
teriales a base de carbono que se emplean en la obtencién del grafeno por medio de la
exfoliacién electroquimica en condiciones de atmosfera abierta, para utilizarlo como
agente activo en el disefio de tintas con propiedades eléctricamente conductoras y de
alta flexibilidad mecanica. Con este proposito, en el marco del trabajo de tesis se desa-
rrollaron protocolos de fabricacién en condiciones normales, en donde se obtuvieron
330 g de grafeno y posteriormente 990 ml de tintas conductoras, las cuales presentaron
caracteristicas de conduccién eléctrica en el orden de 8 Q/cm?. Ademis, se evidencid
que las tintas son estables en funcién del tiempo y sus caracteristicas fisicoquimicas no son
afectadas cuando se exponen a temperaturas en el rango de 10 a 70° C. Los resultados
representan un avance significativo en la linea de profundizacién en nanotecnologia del
Departamento de Ingenieria Electronica de la Universidad Central, ya que actualmente
en el mercado las tintas con estas propiedades tienen precios considerablemente altos y
son de baja calidad en términos de sus propiedades fisicas eléctricas y mecanicas.

Palabras clave: electronica flexible, grafeno, nanotecnologia, tinta conductora de elec-
tricidad, tintas inteligentes.

I Abstract

The article is based on the thesis work entitled “Development of graphene-based con-
ductive inks and MoS, for inkjet printers”. Specifically, the carbon-based nanomaterials
used to obtain graphene by means of electrochemical exfoliation under open atmosphere
conditions are studied, for use as an active agent in the design of inks with electrically
conductive properties and high mechanical flexibility. For this purpose, in the framework
of the thesis work, manufacturing protocols were developed under normal conditions,
in which 330 g of graphene and 990 ml of conductive inks were obtained, which had
electrical conduction characteristics in the order of 8 Q/cm?. In addition, it was shown
that inks are stable as a function of time and their physico-chemical characteristics are not
affected when exposed to temperatures in the range of 10 to 70° C.The results represent
a significant advance in the line of deepening in nanotechnology of the Department of
Electronic Engineering of the Universidad Central, because currently in the market the
inks with these properties have considerably high prices and are of low quality in terms
of their electrical and mechanical physical properties.

Keywords: electrically conductive ink, flexible electronics, graphene, nanotechnology,
smart inks.
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1. Introduccién

El grafeno fue observado en 2004 por los fisicos Andre K. Geim y Konstantin S. Novo-
selov, al pegar un fragmento de cinta adhesiva sobre la superficie de un bloque de carbon
grafito y retirarlo de forma manual. Sin embargo, solo hasta el aio 2010 el grafeno co-
menzd a generar interés en el resto de los cientificos cuando sus descubridores recibieron
el Premio Nobel de Fisica (Gonzilez, 2017). Desde que fue identificado, el grafeno ha
sido considerado el material del futuro porque posee caracteristicas de flexibilidad, alta
conductividad eléctrica y térmica. No obstante, uno de los retos mas importantes para
utilizar este material son los métodos de obtencidn, entre los cuales se destacan los pro-
cesos de deposicion quimica de vapor, método de descarga de arco, reduccidén quimica,
exfoliacién micromecanica y reduccién térmica (Farias et al., 2017). Estos procesos tienen
en comun que obtienen el grafeno en ambientes controlados, es decir en algunos casos es
necesario exponer el material a condiciones de alto o ultraalto vacio, lo cual implica un
alto costo de operacidn y procesos poco amigables con el medio ambiente.

El proyecto de tesis titulado “Desarrollo de tintas conductoras a base de grafeno y MoS,
para impresoras Inkjet” se enfoco en obtener grafeno por medio de la exfoliacidén electro-
quimica realizado en atmosfera abierta para obtener tintas con caracteristicas de conduc-
cidén eléctrica, las cuales ofrecen alternativas en el area de la ingenieria, principalmente en
el desarrollo de tecnologias livianas, transparentes y de alta flexibilidad mecanica. Ademas,
las tintas que se presentan en este articulo pueden ser empleadas en otros campos, como
en la fabricacién de biosensores, donde el grafeno ha sido utilizado en la deteccién de
biomoléculas para diagnosticar enfermedades y tratarlas (Yang et al., 2013).

2. Marco tedrico

2.1 Grafeno

Con un grosor de apenas un itomo de carbono, constituye el material bidimensional por
excelencia. Es, de hecho, un cristal bidimensional, que presenta un ordenamiento atdmico
muy bien definido y que puede presentar cierta rugosidad superficial dependiendo del
método de sintesis que se emplee para obtenerlo. Debido a su extremada delgadez, el
grafeno es altamente transparente en la regién del espectro visible y muy flexible, ademas
tiene excepcionales propiedades térmicas, electronicas, Opticas y mecanicas. Entre sus
caracteristicas mas interesantes resaltan su elasticidad y resistencia mecanica, ya que puede
deformarse elasticamente hasta el 10 % de su longitud, de modo que si el grafeno genera
procesos de conformacién mecanica sobre superficies de alta dureza sin que sus enlaces
de carbono sufran rupturas, razoén de su alta resistencia mecanica. Una lamina de grafeno
de un metro cuadrado tiene una masa de 0,77 miligramos, lo que, en comparacién con el
acero (con la misma superficie), supondria una masa doscientas veces menor. Sin embargo,
a pesar de su flexibilidad, el grafeno es un material cien veces mais fuerte y resistente que
el acero estructural con su mismo espesor. Es altamente rigido, de manera que soporta
grandes fuerzas sin apenas deformarse. Tiene una resistencia mecanica de 42 N/m (ten-
sién de rotura), mientras que una lamina del acero més resistente y del mismo espesor
que el grafeno tendria aproximadamente una resistencia de 0,40 N/m (Martinez, 2015).
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Adicionalmente, el grafeno tiene una estructura electréonica que le permite conducir elec-
trones a temperatura ambiente mas ripido que ningn otro material (Barros, 2010).

Las tintas conductoras se utilizan en la industria de la electronica impresa para producir
circuitos, diodos emisores de luz organicos, Radio Frequency Identification (RFID) y
demis. Entre sus principales ventajas se encuentran la flexibilidad, el disefio liviano y los
bajos costos de fabricacidén, ya que se trata de un componente conductivo que se puede
basar en un elemento metilico o en polimeros conductores de carbono. Sin embargo,
cuando se usan tintas conductoras se enfrenta el desafio de conseguir mayor uniformidad
en la aplicacién, asi como lograr una compatibilidad con varios sustratos sin afectar sus
propiedades eléctricas, térmicas y mecinicas (Méndez-Rossal & Wallner, 2019).

2.2 Obtencién

Uno de los principales problemas que tienen los investigadores es llevar la produccién
de grafeno a escala industrial para fabricar las tintas. Hasta este momento, los métodos de
obtencidn se limitan a entornos de laboratorio de investigacidon, aunque se espera que
en un corto plazo la produccién se promueva a escala industrial gracias a los estudios e
investigaciones, de tal manera que sea una realidad encontrarlo en multiples aplicaciones
cotidianas. A continuacion, se presentan los métodos para obtener el grafeno que se em-
plean actualmente.

2.2.1 Exfoliacién micromecénica

El grafeno en estado libre fue obtenido por vez primera en 2004 mediante este método.
La exfoliacién micromecinica (Revoredo, 2018) es una técnica sencilla, en la cual es ne-
cesario contar con una superficie limpia de grafito. Este grafito estd constituido por varias
laminas superpuestas de grafeno débilmente unidas y que se pueden separar en laminas
delgadas exfoliadas mediante este método (figura 1).

Figura 1. Grafeno obtenido por el método de exfoliacién micromecdnica.
Fuente: Rodriguez et al. (2015).
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Este método consiste en someter el grafito a un raspado fino y luego extraer hojuelas
extremadamente delgadas delaminando repetidamente el grafito con una cinta adhesiva.
Para identificar las laminas de grafeno se utiliza espectroscopia éptica UV-vis, FT-IR y
Raman, ademas de microscopia electronica de barrido (SEM), microscopia de transmi-
sidn electronica (TEM) y microscopia de fuerza atdmica (AFM). Aunque este método
de exfoliacién micromecanico se puede catalogar como rudimentario, se esta escalando

a nivel industrial mediante técnicas de transferencia de ldminas delgadas tipo roll to roll
(Revoredo, 2018).

2.2.2 Sintesis por método quimico

Los métodos quimicos para producir grafeno consisten en la exfoliacién de cristales de
grafito en solucién usando oxidantes fuertes en medio acido, para lo cual se siguen tres
pasos: oxidacioén de grafito, extoliacién de dxido de grafito a dxido de grafeno y la reduc-
cién de 6xido de grafeno (figura 2). Los métodos quimicos tienen especial atencién hoy
en dia debido a que son procesos alternativos y econdémicos para obtener grafeno, ademas
de la interesante quimica de intercalacién que desarrollan, la cual proporciona mayores
oportunidades de obtener materiales hibridos (Martinez, 2015).

Oxidacién

Graliih =
“ Oxido de grafito

Exfoliacion

Reduccién

<+

Oxido de grafeno reducido (rG0)

Oxido de grafeno (GO)

Figura 2. Sistema de obtencién de grafeno por método quimico.
Fuente: Farias et al. (2017).

2.3 Aplicaciones del grateno

A continuacidn, se describen algunas de las multiples aplicaciones de este tipo de tintas
conductoras basadas en materiales nanoestructurados como el grafeno.
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2.3.1 Biosensores

El grafeno se ha empleado para construir biosensores que permiten detectar antigenos y
anticuerpos (figura 3), asi como identificar biomoléculas como glucosa, dopamina, pro-
teinas y ADN, las cuales son indispensables en los procesos moleculares de los seres vivos.
Esta aplicacion es posible gracias a que el grafeno es muy sensible y tiene una rapida res-
puesta en tiempo real cuando interacttia con las biomoléculas. Adicionalmente, es uno de
los materiales mas ampliamente investigados para aplicarlo como electrodo transparente
en dispositivos electronicos de nueva generacion (Yang ef al., 2013).

.

Figura 3. Electrodo usado en la concepcion de dispositivos para detectar antigenos y anticuerpos.
Fuente: Oliveira (2017).

2.3.2 Bioimagenes

El 6xido de grafeno ha arrojado resultados positivos cuando se introducen moléculas
fluorescentes a su estructura, lo cual ha permitido obtener informacién mediante image-
nes térmicas in vivo de un modelo de ratén con cancer de mama. Esta técnica de imagen
se basa en la emision de positrones (Foo & Gopinath, 2017).

El uso de estos biomarcadores es de vital importancia porque, al igual que los biosenso-
res, sirven para diagnosticar enfermedades (Foo & Gopinath, 2017). El grafeno, el 6xido
de grafeno y el 6xido de grafeno reducido estan siendo usados por investigadores en la
terapia fototérmica, ya que por ser un método no invasivo y controlado mediante la irra-
diacién laser, genera una cantidad de calor considerable. En comparacién con el grafeno
y el 6xido de grafeno, el dxido de grafeno reducido no solo presenta una alta eficiencia
de conversién fototérmica —tiene una estabilidad térmica superior—, sino que ademas
presenta la ventaja de que su superficie es modificable, lo cual permite realizar procesos
exitosos de eliminacién tumoral (figura 4) (Song et al., 2020).
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Figura 4. llustracién esquemdtica de la preparacién y la
implementacién de fototerapia sinérgica del cancer.
Fuente: Song et al. (2020).

2.3.3 Suministro de drogas

La superficie del grafeno representa una ventaja para el suministro de drogas que lo con-
vierte en un gran portador de firmacos en ambos lados de la hoja (figura 5). Se ha utiliza-
do en el transporte de medicamentos anticancerosos dirigidos a estas células cancerigenas
con el fin de no afectar ni destruir las células que estin sanas (Foo & Gopinath, 2017).
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Loading with
chemical or biological drugs

Figura 5. Método de transporte para fdrmacos y proteinas.
Fuente: Shim et al. (2016).
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Se ha demostrado que, ademis de firmacos, el grafeno tiene una capacidad muy alta
para cargar y transportar proteinas por medio de la fisisorcidén en comparacién con otros
portadores. Cabe anotar que el éxito del transporte de la proteina siempre estd primero
en el estudio detallado de la proteina y en modificar su superficie para que puedan ser
adaptados en la hoja de grafeno (Shim et al., 2016).

2.3.4 Células madre

Otra de las aplicaciones del grafeno en la biomedicina es la estimulacion y crecimiento de
tejidos, en donde es necesario tener en cuenta la organizacién celular, su morfologia, las
propiedades eléctricas, el ambiente circundante, entre otros aspectos. Para trabajar con las
células madre, se debe conocer qué factores intervienen en el proceso de generacién de
las sefiales bioquimicas. En este caso, el grafeno puede promover la unién de estas células
madre, ya sean neurales, embrionarias, mesenquimales, etc. (Foo & Gopinath, 2017).

Los hallazgos investigativos en medicina regenerativa, curaciones de heridas e ingenieria
de tejidos usando como base hidrogeles (figura 6) evidencian que estos materiales tienen
propiedades viscoelasticas y de transporte, las cuales imitan los tejidos naturales. Las pro-
piedades mecanicas del grafeno (alta elasticidad, resistencia y flexibilidad) y su capacidad
de adaptar diversas funcionalidades en superficies planas han llevado a que sea utilizado
como capa buffer para esta aplicacién de ingenieria de tejidos (Sumit, 2014).

Figura 6. Hidrogel de almidén y grafeno dirigido a electrodos de implantes cerebrales.
Fuente: CicNetwork (2015).

3. Protocolo utilizado
El proceso de fabricacién de las tintas en el proyecto de tesis se desarrolld en los labora-

torios de nanotecnologia de la Universidad Central con las condiciones que se describen
en la tabla 1.
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Tabla 1. Condiciones ambientales en la fabricacion de las tintas y dimensiones de grafito

Dimensiones de las

Numero de lote | Temperatura (°C) | Humedad (%) .. .
léminas de grafito (cm)

65
2c . 17 . ' 667 - ”2X3
s 14 68 2x4
s . 20 . 7 647 - ”2x5
secM 23 | V 687 - ”2X6
6cM . 23 . 7 707 - ”2x7
M | 18 | V 677 - ”2X8
sMCy 17 . 7 667 - ”2x8
900y | 14 | V 657 - ”2x8
10M-C-J rrrrrrrrrrr . 13 . ' 667 - ”2)(8

Fuente: elaboracién propia.

1. A partir de una lamina de grafito, que varid de longitud (desde 2x2 cm hasta
2x8 cm) segun el namero de lote, se realizd la exfoliacion electroquimica
de laminas de grafeno en un medio acido utilizando un electrodo de platino

(figura 7).

Figura 7. Sistema de exfoliacién electroquimica de grafeno.
Fuente: elaboracién propia.

2. La solucidn resultante se sometid al proceso de sonicacién por un tiempo apro-
ximado de 60 minutos en modo continuo (figura 8).
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Figura 8. Sonicaciéon de tinta.
Fuente: elaboracién propia.

3. Con el fin de retirar el acido de la tinta, se filtr6 mediante un filtro de papel cua-
litativo, haciendo una serie de lavados progresivos con agua destilada y dejando
en el filtro el material exfoliado electroquimicamente (figura 9).

"-

Figura 9. Filtrado de tinta.
Fuente: elaboracién propia.

4. Luego de un tiempo de secado de 24 horas, se retird el material resultante, el cual
se mezcld con un solvente neutro en pH y de secado ripido (figura 10).
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Figura 10. Material de carbono exfoliado después de eliminar el medio deido y

filtrado. (a) Grafeno en forma de hoja. (b) Grafeno en forma de grumos.
Fuente: elaboracién propia.

La tinta con solvente neutro (agua filtrada) fue centrifugada y, posteriormente, se
separd la tinta sobrenadante de los residuos que se depositaron en el fondo y en

las paredes del recipiente (figura 11) con el fin de obtener una mezcla homogé-
neay estable.

Figura 11. Tinta centrifugada y homogénea.
Fuente: elaboracién propia.

Universidad Central ¢ Facultad de Ingenieria y Ciencias Bdsicas © Ingeciencia, vol. 4, 2019| 31



Obtencién de tintas conductoras a base de grafeno por medio de exfoliacién electroquimica

Rubio, ., Ospina, C., Carvajal, L., y Hurtado, M.

4. Resultados

En este apartado se presentan los resultados de mayor relevancia del proyecto de tesis. A
continuacidn, la tabla 2 sintetiza los resultados de las pruebas de continuidad eléctrica que
se realizaron con la tinta obtenida.

Tabla 2. Comparacién de resistencia de tintas en funcién de la distancia

Namero

de lote

1 5000 3 11000 8 100000 10 250000 15
2C 5000 3 9000 8§ 95000 10 127000 15
aM 5000 3 6000 8§ 8000 10 95000 15
44C 4500 3 5000 8 1550 10 50000 15
50CM 4000 3 2000 8§ 800 10 10000 15
6C-M 2000 3 200 8 4000 10 90 15
70M 1000 3 150 8§ 50 10 700 15
gM-CJ 700 3 30 8§ 30 10 50 15
9cJd 500 3 15 &8 100 10 30 15
10M-CJ 450 3 5 8 4 10 90 15

Fuente: elaboracién propia.

Como se observa en las figuras 12 a 15, los valores de resistencia eléctrica son afectados
directamente por las dimensiones de la limina de grafito que es exfoliada al inicio del
protocolo de fabricacién. Los lotes de tintas nombrados como 7]JM, 8MC]J, 9CJ] y 10M(],
al tener dimensiones de lamina de 2x8 cm, son los que menor resistencia ofrecen en
funcién de las distancias, ya que la tinta posee mayor concentracién de grafeno y sus
propiedades se adhieren de forma mas homogénea cuando son transferidas sobre el papel,
que es un material rugoso.

Resistencia a 3 cm

6000

5000 5000 5000
5000
4000

3000

Resistencia (Q )

2000

1000

Namero de lote

Figura 12. Comparacién de las tintas de los lotes 1 a 10 a 3 cm de distancia.
Fuente: elaboracién propia.
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Resistencia a 8 cm

12000 11000
10000
8000

6000

Resistencia ( Q

4000

2000

Namero de lote

Figura 13. Comparacién de las tintas de los lotes 1 a 10 a 8 cm de distancia.
Fuente: elaboracién propia.

Resistencia a 10 cm

120000

100000 95000
100000

80000
60000

40000

Resistencia ( Q)

20000

Nidmero de lote

Figura 14. Comparacion de las tintas de los lotes 1 a 10 a 10 cm de distancia.
Fuente: elaboracién propia.

Resistencia a 15 cm
300000

250000
200000

150000

Resistencia ( Q)

100000

50000

900

Nimero de lote

Figura 15. Comparacién de las tintas de los lotes 1 a 10 a 15 cm de distancia.
Fuente: elaboracién propia.
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Para verificar la presencia de liminas de grafeno en la muestra se enfoca un rayo laser a
través. Si se visualiza la dispersion de la luz a través de la fase liquida (figura 16a), se puede
inferir que hay liminas 2D del proceso de exfoliacién electroquimica que permiten la
dispersion de la luz. En la figura 16b se observa la reflexion interna generada en el sistema
de tinta a base de grafeno.

A

Figura 16. Pruebas de tinta de grafeno con laser (CrystaLaser CL532-005-L, longitud
de onda 532 nm, potencia 5 mW). (a) Tinta de grafeno permitiendo la dispersién

de luz a través de la tinta v (b) tinta de grafeno con reflexién interna.

Fuente: elaboracién propia.

En la figura 17 se muestra la comparacién de tres tipos de tintas fabricadas. De derecha a
izquierda: (a) agua Mili-Q, (b) tinta lote 5JCM vy (c) tinta lote 10MC]. Se puede observar
que el haz laser describe una trayectoria apreciable en el lote 005-C en comparacion con
las otras dos, efecto que permite inferir que posee una mayor cantidad de laminas de gra-
feno vs. el primer lote. El agua Mili-Q dispersa la luz laser en menor proporcién debido
a algunas impurezas remanentes.

Figura 17. Comparacion de fendémenos épticos de dispersién de luz laser (CrystaLaser CL532-
005-L, longitud de onda 532 nm, potencia 5 mW): (a) agua Mili-Q, (b) lote 001-] v (c) lote 005-C.
Fuente: elaboracién propia.
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4. Conclusiones

Se concluye que es posible extraer grafeno por la via de exfoliaciéon electroquimica en
condiciones de atmosfera abierta, pero su produccién es de baja proporcién y en tiempos
que varian de 30 a 36 horas.Vale la pena resaltar que los costos por gramo obtenido son
mucho menores que los del mercado, que oscilan los cincuenta dolares.

La comparacién de los fendmenos pticos de dispersion de luz laser (figura 16) evidencia
que existen nanoparticulas en el medio dispersante, lo cual demuestra la efectividad de los
cambios que se realizaron en cada preparacion, mediante los cuales se tratd de encontrar
siempre una alta concentracién y calidad de las liminas en el proceso de exfoliacion.

Al realizar la impresion sobre sustratos flexibles como el papel, la tinta disenada arrojé va-
lores de resistencia eléctrica baja (8 Q/cm?). Posteriormente, cuando se realizaron pruebas
utilizando un led y una bateria, se pudo observar que el comportamiento de esta tinta se
asemeja al de los conductores eléctricos.
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