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Resumen ()

El objetivo del presente trabajo es crear un consenso acerca del método de exfoliacion en fase liquida
(LPE) para la produccién de grafeno y, a su vez, conocer las causas y los diversos factores que afectan el
rendimiento y la calidad del grafeno obtenido. Para lograr este objetivo, se realiza una revisién bibliogréfica
sistemdtica usando el buscador de Google Académico por la extension de su acervo. En el presente escrito los
resultados obtenidos de esta revisién bibliografica exhaustiva de la LPE de grafeno se ordenan de acuerdo
con su relevancia, dando prioridad en conocer las causas y los fenémenos fisicos claves relacionados con
la LPE. Los articulos centrados en entender los fenémenos fisicos y quimicos que gobiernan la LPE fueron
clasificados en la seccién mecanismo, con el fin de tener una mejor comprensién del fenémeno a nivel
molecular. Con esta informacion, se propone una clasificacién de acuerdo con las técnicas més cominmente
usadas (sonicacion, microfluidica, etc) para lograr un consenso sobre las técnicas que se clasifican dentro
del método de LPE de grafeno con base en el mecanismo, lo que da pauta al desarrollo de nuevas técnicas
que mejoren significativamente el desempefio de este método. De la revision sistematica se concluye
que el método de exfoliacién en fase liquida es un método robusto, atractivo para la industria, de facil
escalabilidad y de alto rendimiento en general dependiendo de las técnicas de preparacion.

Palabras clave: Grafeno; exfoliacion; materiales; sintesis.
Abstract ()

The objective of this article is to create a consensus about the graphene production by the liquid-phase
exfoliation (LPE) method, as well as to understand the key causes and factors affecting the yield and quality
of the graphene obtained. An exhaustive bibliographic search was conducted in Google Scholar given the
extent of its collection. The results of the search are ordered by relevance, giving priority to key causes
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and physical phenomena related to LPE. The articles focused on understanding physical and chemical
phenomena were classified in the mechanism section, in order to have a better understanding of the
method at the molecular level. With this information, a classification of the most common LPE techniques
(sonication, microfluidics, etc.)is proposed in order to reach a consensus on which techniques belong to the
LPE method in function of their mechanism. The proposed classification aims at developing new techniques
to significantly improve the performance of this method. From this systematic review, it is concluded that
the liquid-phase exfoliation method is robust and very attractive to the industry and has easy scalability
with high performance in relation to the techniques analyzed.

Keywords: graphene; exfoliation; materials; synthesis.
Resumo

0 objetivo do presente trabalho é criar um consenso no que diz respeito ao método de esfoliagdo em
fase liquida (LPE) para a producao de grafeno e, por sua vez, conhecer as causas e os diversos fatores que
afetam o desempenho e a qualidade do grafeno obtido. Para alcancar este objetivo, realiza-se uma revisao
bibliografica sistematica usando o buscador do Google Académico na extensao de seu acervo. No presente
escrito, os resultados obtidos desta revisao bibliogréfica exaustiva da LPE de grafeno sao ordenados segundo
sua relevancia, dando prioridade em conhecer as causas e os fendmenos fisicos fundamentais relacionados
coma LPE. Os artigos centralizados em entender os fendmenos fisicos e quimicos que governam a LPE foram
classificados na secdo mecanismo, objetivando ter uma melhor compreenséo do fendmeno no ambito
molecular. Com essa informacdo, propde-se uma classificagdo de acordo com as técnicas usadas com mais
frequéncia (sonicacdo, microfluidica, etc.) para obter um consenso sobre as técnicas que sao classificadas
dentro do método de LPE de grafeno com base no mecanismo, o que da pauta para o desenvolvimento
de novas técnicas que melhorem significativamente o desempenho deste método. Da revisao sistemética,
conclui-se que 0 método de esfoliacao em fase liquida é um método robusto e atraente para a industria, de
facil escalabilidade e de alto desempenho em geral, dependendo das técnicas de preparagao.

Palavras-chave: Grafeno; esfoliagdo; materiais; sintese.

compuestos, electronica, baterias, super-
capacitores, entre otros (Chen, 2018; Per-
reault, 2015; Raccichini, 2015). Sin embar-

Introduccion

El grafeno es un alétropo del carbono

que se caracteriza por ser un material bidi-
mensional (2D) que forma un patron hexa-
gonal. Debido a que se puede interconvertir
en diferentes alotropos de carbono, al grafe-
no se le conoce como "la madre de todas las
formas grafiticas” (Geim, 2007; Raccichi-
ni, 2015). La excepcional dureza, conduc-
tividad y gran area superficial, lo hacen un
candidato idoneo para muchas aplicaciones,
entre las que se encuentran la generacion
y almacenamiento de energia, materiales

g0, su uso masivo se ha visto limitado por la
falta de un método que sea capaz de generar
grandes cantidades de grafeno de alta cali-
dad a bajo costo.

Existen diversos métodos para la sin-
tesis de grafeno, los cuales pueden ser cla-
sificados en dos grandes grupos: métodos
Bottom-Up, de naturaleza quimica o de au-
toensamblado, y tienen, como precursores,
los atomos o moléculas mas sencillas con
los que se construye el material de interés.
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Por otro lado, los métodos Top-Down son
procesos fisicos, los cuales transforman el
material de partida para formar los materia-
les deseados (Lee, 2019).

Entre los métodos Top-Down mas
prometedores se encuentra la exfoliacion
en fase liquida (LPE) para fabricar grafeno.
La LPE de grafeno tiene la ventaja de ser
facilmente escalable y producir grafeno de
buena calidad. Sin embargo, requiere de una
cuidadosa eleccion de la técnica a utilizar-
se, solventes, y diversos factores para lograr
un método confiable y de gran rendimiento
(Xu, 2018). Para lograr la mayor eficiencia
posible, es necesario conocer los fenomenos
fisicos que rigen la exfoliacion en medio li-
quido. Por este motivo, una revision biblio-
grafica sistematica de articulos cientificos
publicados permitiria un facil acceso a este
conocimiento y a las diversas técnicas que
conforman el método de LPE.

Por otro lado, es de nuestro conoci-
miento que existen diversas revisiones re-
cientes de la bibliografia acerca de la LPE
de grafeno (Amiri, 2018; Xu, 2018; Lee,
2019). Sin embargo, todas estas revisiones
difieren en las técnicas de preparacion que
abordan. En este sentido, el objetivo de la
presente revision bibliografica es crear un
consenso que delimite las técnicas engloba-
das dentro de la LPE. Para lograr este obje-
tivo, se haré énfasis en los mecanismos y fe-
némenos fisicos que permiten la LPE. Una
vez que se logren estos objetivos, la presen-
te revision podra ser considerada una guia
para que cualquier investigacion que utilice
la metodologia de sintesis LPE de grafeno
pueda realizarse de forma eficiente.

Metodologia

Esta revision bibliografica se rea-
lizo6 usando la base de datos de Google
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Académico por su accesibilidad y vasto con-
tenido. Se usaron las palabras clave “gra-
phene” y “liquid phase exfoliation” entre
comillas para buscar exactamente esta frase
o palabra en los textos analizados. De esta
busqueda se obtuvieron 6 560 resultados de
acuerdo con la consulta en la base de datos
mencionados. La pagina automaticamente
ordena los articulos usando los criterios de
1) relevancia; 2) nimero de citas; 3) nom-
bres de los autores y 4) nombre de la publi-
cacion (Beel, 2010).

Los 6560 resultados de la busqueda
se filtraron de acuerdo con su relevancia al
tema, dando prioridad a los que explican el
fenémeno de la LPE a partir de fenomenos
fisicos. Estos articulos tendran su propia sec-
cion, que permitira conocer a fondo la LPE.
A partir de este conocimiento, buscamos dar
una nueva clasificacion y consenso acerca de
qué técnicas se pueden clasificar dentro del
método de exfoliacion en fase liquida

Analisis y resultados

Mecanismo

Para abordar adecuadamente el me-
canismo de la LPE, se tomdé como refe-
rencia el trabajo de Shen y colaboradores
(Shen, 2015). Se puede modelar la LPE
de cualquier material 2D en tres procesos
bésicos: 1) La inmersion del precursor en
el medio liquido; 2) el proceso de exfoli-
acion y 3) la posterior estabilizacion del
material 2D sintetizado. Estos pasos se
ilustran en la Figura 1 (Shen, 2015).
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En el primer paso,
la inmersion en el sol-
vente permite reducir las
fuerzas de interaccion
de Van der Waals. En el
proceso de exfoliacion,
se pueden distinguir dos .
tipos principales de me-
canismos. El primer me-
canismo es debido a los s T
fenémenos de fluidos que B
ocurren con algunas téc-
nicas como en la sonica-
cién, en la cual la cavita-
cion, los diferenciales de
presion y las fuerzas de
corte exfolian el material
precursor en material 2D
(Wang, 2017). Por otro
lado, también en lugar de ser unicamente el
medio liquido el que provoque la exfolia-
cion, se pueden usar moléculas distintas, que
sean forzadas a ingresar a la red del material
precursor, como las técnicas solvotermales
(Parviz, 2016) o las técnicas electroquimi-
cas (Parvez, 2013). Estas consideraciones
se explicardn en detalle mas adelante. Por
ultimo, debido a los movimientos brownia-
nos del solvente y del grafeno, si no se tiene
un solvente que sea capaz de estabilizar el
material recién formado, este volvera a rea-
pilarse y formar nuevamente el material de
origen (Shen, 2015).

De este mecanismo basico surgen
las siguientes preguntas: ;Como se puede
seleccionar un solvente que sea capaz de
romper las interacciones y evitar la reapila-
cion del grafeno? ;Qué factores permiten a
una técnica ser util para la LPE de grafeno?
Analizaremos cada una y daremos respuesta
a ellas en las siguientes secciones.

bad
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Figura 1. Pasos de la exfoliacion en fase liquida (LPE) de grafeno.
Tomado de Shen (2015).

Factores dependientes del solvente

Como mencionamos previamente, el
solvente debe poder romper las fuerzas de
Van der Waals entre las ldminas de grafeno
presentes en el grafito, y poder compensar
estas fuerzas para evitar el reapilamiento. Si
se tiene un solvente con una energia de su-
perficie similar a la de grafeno, la energia de
activacion necesaria para la exfoliacion es
minima y puede llevarse a cabo facilmente
(Coleman, 2013; Shen, 2015). En este sen-
tido, solventes con tensiones superficiales
cercanas a 40 mJ/m? han demostrado tener
la mejor dispersabilidad de grafeno (Her-
nandez, 2010); sin embargo, no todos los
solventes con esta caracteristica son buenos
solventes para la LPE de grafeno.

Otros parametros que han resultado
utiles para determinar si un solvente es ade-
cuado para la LPE son los parametros de
Hansen. Usando una muestra de 40 disol-
ventes diferentes, se encontrd que algunos
de los solventes que mejor dispersan gra-
feno se encuentran en intervalos especifi-
cos de parametros de Hansen y Hildebrand
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(Hernandez, 2010). A partir de este mues-
treo, y con la concepcion de “lo similar
disuelve a lo similar”, se deduce que los
solventes que mejor dispersan grafeno de-
ben tener pardmetros de Hansen y Hilde-
brand similares. Por medio de un promedio
ponderado, se estimaron los pardmetros de
Hansen y de Hildebrand del grafeno (Her-
nandez, 2010). A partir de estos pardmetros
se puede elegir un solvente que tenga va-
lores similares, lo que mejorara significati-
vamente la inmersion y estabilizacion del
grafeno en el medio liquido.

Los solventes puros que mejor cum-
plen estas condiciones son organicos, como
la n-metil-2-pirrolidona (NMP), lo que se ve
reflejado en su capacidad de dispersar grafe-
no (Xu, 2018). Sin embargo, para una pro-
duccidn a gran escala también son deseables
otras caracteristicas para los solventes, como
tener una buena dispersabilidad, un bajo pun-
to de ebullicién y no ser contaminantes. Con
un punto de ebullicion de 203°C, la NMP
esta lejos de ser el solvente ideal para los pro-
cesos a gran escala (Xu, 2018).

Es notable que, desde el punto de vis-
ta ecologico y econdmico, se encuentra el
agua como el mejor solvente para la LPE de
grafeno. A pesar de que el agua es catalo-
gada como un solvente con baja capacidad
de exfoliacion, en los ultimos afios se han
encontrado formas de mejorar significati-
vamente su desempefio (Ding, 2018; Ma,
2020), por ejemplo, controlando la tempe-
ratura (Kim, 2015).

Para mitigar la baja capacidad de
exfoliacion de los solventes, con base a
los parametros de Hansen y Hildebrand se
pueden calcular las concentraciones de sol-
vente en una mezcla que pueda ser capaz
de exfoliar grafeno. En un experimento, se
usé una mezcla acetona-agua, que a pesar
de que en forma pura ambos solventes no
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son adecuados para la LPE de grafeno, en
una mezcla de 75 % en masa de acetona la
LPE de grafeno se lleva a cabo de forma efi-
ciente, justo como fue predicha por los pa-
rametros de Hansen (Yi M. S., 2012). Otra
forma de crear mezclas de solventes ideales
es usando la tension superficial e incluso las
interacciones liquido-sdlido entre el grafeno
y las mezclas (Halim, 2013).

Ademas de las mezclas entre solven-
tes, se puede usar la cosolvencia para mejo-
rar la LPE de grafeno. Por ejemplo, Manna
y colaboradores han demostrado que una
mezcla de entre 20 y 50 % en masa de agua
en NMP forma heteroagregados que permi-
ten distanciar, efectivamente, las laminas de
grafeno y mejoran la eficiencia de la exfo-
liacion en el proceso. Sin embargo, si se usa
una proporcion mayor de agua, las interac-
ciones dejan de ser favorables y el grafeno
se apila nuevamente, como se observa en la
Figura 2 (Manna, 2016).

*—o—0—0-0
*—0—0—0—0
000
NMP-Water —o_0_0-0 NMP-Water
—o—o—o—0
% water= 60-90 0/ ater=20-5
ifaiacy’ Gt Layered material % wateg =20-50
—o—o—0—0 000
Unfavourable Favourable
solid-liquid interaction solid-liquid interaction
Ultra-sonication Ultra-sonication
/
R Y / o009
No Water-NMP Water-NMP
hetero- hetero-
aggregate aggregate

Unstable exfoliation Qtahla axfoliation

Figura 2. Cosolvencia de NMP-agua.
Extraido de Manna (2016).

Por tltimo, para mitigar el problema de
usar solventes costosos y dificiles de separar,
se puede usar el intercambio de solventes,
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en donde dos 0 mas solventes son usados en
distintos pasos de la LPE. Zhang y colabora-
dores realizaron la LPE de grafeno en NMP
usando sonicacion. Enseguida se retiraron
los restos de grafito por medio de una centri-
fugacion y se recogi6 el sobrenadante. Este
sobrenadante se filtrd y el s6lido obtenido se
disperso en etanol. Se realizaron cinco proce-
sos de filtracion y redispersion de grafeno. El
resultado fue una dispersion estable de grafe-
no en etanol con menos de 0.3 % en masa de
NMP (Zhang, 2010).

Segunda etapa: Factores depen-
dientes de la técnica

En la etapa de exfoliacion, se usa una
fuerza que sea capaz de romper las interac-
ciones entre las ldminas de grafeno presentes
en el grafito. De acuerdo con lo reportado en
la bibliografia, podemos distinguir en gene-
ral dos mecanismos distintos para lograr la
exfoliacion: El uso de los fendmenos provo-
cadas por el flujo de liquido, entre las cuales
estan las fuerzas de cizallamiento, cavita-
cion, expansion y turbulencia, que permiten
la exfoliacion, y la ruptura de las laminas de
grafeno (Xu, 2018; Wang, 2017). Por otro
lado, si se intercalan especies quimicas entre
las laminas de grafeno que estan dentro del
grafito, estas provocan un distanciamiento
entre laminas, por la disminucion de las in-
teracciones entre ellas y, posteriormente, la
exfoliacion de las laminas de grafeno. Para
lograr la intercalacion, se hace uso de los fe-
némenos fisicos como el calor y la presion
(Parviz, 2016) o un potencial quimico o elec-
troquimico (Parvez, 2013). Abordaremos en
detalle ambos mecanismos.

Para la LPE que usa los fenémenos
de flujo, se puede modelar como un desliza-
miento de laminas provocado por la veloci-
dad de cizallamiento, en donde juega un pa-
pel fundamental la energia de superficie del
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solvente usado y del grafeno (Paton, 2014).
Por lo tanto, resulta importante saber a partir
de qué velocidad de cizallamiento se produ-
ce la exfoliacion y, de esta manera, disenar
sistemas y equipos para sintetizar grafeno.
De forma experimental se encontrd que para
NMP, se obtiene una velocidad de cizalla-
miento del orden de 10*s”. Esta velocidad
de cizallamiento es menor al punto en el cual
se forma turbulencia, por lo tanto, cualquier
equipo que produzca turbulencia en NMP es
capaz de exfoliar grafeno (Paton, 2014).

Hasta el momento se ha explicado en
qué momento empieza la exfoliacioén en gra-
feno. Sin embargo, estos fendémenos son ma-
croscopicos, sin un acercamiento formal de
codmo podria ser el mecanismo molecular que
gobierna la LPE de grafeno. Para responder
a esta interrogante, Li y colaboradores reali-
zaron multiples experimentos de LPE de gra-
feno por medio de la sonicacion, monitori-
zando in situ la exfoliacion y fragmentacion
de grafeno. Estos experimentos se realizaron
cambiando el tiempo de sonicacion desde se-
gundos hasta horas. Los resultados se pueden
resumir en la Figura 3 (Li, 2020).

Stage |

S\t
Defective Graphite Graphite with \ Stage |1

Kink Bands

B> ,p‘—

Edge Tear / Intercalation

Strips Peeled off Graphite

Figura 3. Etapas de la fragmentacion y
exfoliacion de grafito.
Extraido de Li (2020).

Los autores reportan que los pliegues
y las fisuras dentro de la estructura del grafi-
to resultan clave para el inicio de la exfolia-
cion en una primera etapa. Estos pliegues se
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asocian con un aumento de la reactividad en
esa zona, donde facilmente puede ser oxida-
do el material. En una segunda etapa, estos
pliegues permiten la generacion de grietas
que se propagan en la direccion de la su-
perficie del grafito, formandose tiras y frag-
mentos grandes. Este proceso sucede con-
tinuamente hasta que se obtienen tiras de
grafito de alrededor de 30 capas de espesor.
A partir de este momento el doblamiento de
la tira se vuelve mas probable que la for-
macion de pliegues. Es, entonces, cuando el
deshojado desde la orilla y la intercalacion
del solvente ocurren. En esta tercera etapa,
al ser mas dificil hacer los pliegues nece-
sarios para exfoliar el grafeno, se vuelve
mucho mas dificil para las técnicas de LPE
obtener laminas delgadas y de gran érea su-
perficial (Li, 2020).

Otros grupos de investigacion han
usado un modelo conocido como “devasta-
do en @ (m-peel) para encontrar un meca-
nismo a nivel atdmico de la LPE basandose
en un modelo de devastado en capas de for-
ma matematicamente rigurosa. Este modelo
predice una velocidad de cizallamiento mi-
nima mucho mayor a la observada experi-
mentalmente (de alrededor de 10%a 10° s),
por lo que estudios mas profundos a nivel
atdmico son necesarios para mejorar la LPE
(Botto, 2019). El modelo de devastado en &
parece concordar en la tercera etapa del me-
canismo de Li, en el sentido que las técnicas
de baja velocidad de cizallamiento, como el
mezclado de elevada fuerza de corte, pre-
senta bajo rendimiento en la obtencioén de
grafeno monocapa, debido a la dificultad
de formar pliegues como se menciono an-
teriormente. mientras que las técnicas de
gran velocidad de cizallamiento, cercanas a
las velocidades propuestas por el trabajo de
Botto, como la microfluidica, obtienen buen
rendimiento de grafeno monocapa (Choi,
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2020). Entonces, podemos deducir que tan-
to el mecanismo de Paton como el de Botto
son correctos para diferentes etapas de la
exfoliacion, en concordancia con los ren-
dimientos de grafeno monocapa obtenidos
experimentalmente.

En el mecanismo de LPE de grafeno
por intercalacion de especies, podemos em-
pezar con revisar los compuestos de inter-
calacion de grafito (GIC, por sus siglas en
inglés). En estos compuestos se intercalan
moléculas que, de acuerdo con su naturale-
za, forman enlaces que van desde covalentes
(como el 6xido de grafito) hasta enlaces 10-
nicos, que se forman con metales alcalinos
y halégenos (Chung, 2016). Estos compues-
tos suelen exfoliarse cuando se calientan de-
bido a que las especies intercaladas se vuel-
ven gaseosas y pueden reventar. Si los GIC
se calientan levemente y se dejan volver a la
temperatura de partida, regresan a su tama-
o inicial; pero, si se calientan demasiado,
se expanden y se exfolian irreversiblemente
(Chung, 2016). Este comportamiento es de-
bido a que las especies intercaladas dismi-
nuyen las interacciones entre las laminas de
grafeno, a la vez que aumentan la distancia
entre ldminas (Parviz, 2016).

La formacion de GIC puede verse como
los intermediarios de muchas técnicas de
LPE de grafeno, entre las que se encuentran
las técnicas solvotermales y electroquimicas.

Terceraetapa: Usodeestabilizadores

El propdsito del solvente es generar
un medio adecuado para que las fuerzas de
atraccion entre las laminas se rompan facil-
mente y, a la vez, estabilizar las recién for-
madas laminas de grafeno para evitar su re-
apilamiento. Para mejorar esta tltima etapa
se pueden anadir estabilizadores. Estas mo-
léculas estabilizan el grafeno por medio de
fuerzas entre el estabilizador y el grafeno,
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o & Otros estabilizadores su-

s.,.v;fio.m R mamente importantes son los

o E— . - S% £ N tensoactivos. Como se men-
P ,: Ve ciond anteriormente, el agua,

¥ » ofF si bien es un solvente ideal por
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(so-called surface stabllizers)

graphene

Figura 4. Representacion esquematica del uso de estabilizadores.

Extraido de Ciesielski (2014).

por efectos estéricos y por la disminucion
de la energia de superficie del grafeno (Cie-
sielski, 2014).

Entre los estabilizadores méas comun-
mente utilizados se encuentran las sales in-
orgénicas, que por medio de la interaccion
de los iones permiten estabilizar las 1ami-
nas de grafeno (Cheng 2020). Ademas de
funcionar como estabilizantes, las sales in-
orgénicas se usan en la electroquimica, en
donde, por medio de una diferencia de po-
tencial eléctrico, se puede forzar a que las
sales inorgénicas se intercalen dentro de la
estructura de grafito. Esto provoca que por
si mismo o por medio de una segunda técni-
ca se pueda llevar a cabo la LPE de grafeno
(Amiri, 2018). Otros estabilizadores rela-
cionados son las sales organicas, en las que
algunos iones pueden ser tan grandes que
puede producir efectos estéricos. Estos es-
tabilizadores pueden mejorar el rendimiento
de los solventes para la LPE de grafeno que,
sin estabilizadores, tienen muy bajo o nulo
rendimiento (Du, 2013).

ecologia y economia, no tiene
una buena capacidad para la
LPE, debido principalmente
a su alta tension superficial,
por lo que el uso de tensoac-
tivos mejora significativamen-
te la capacidad del agua para
la LPE de grafeno (Guardia,
2011). Estas moléculas estan
formadas por una parte hidro-
fobica y una parte hidrofili-
ca. Se pueden clasificar estos
tensoactivos de acuerdo con
su carga como i6nicos 0 no
i6nicos, siendo estos ultimos los que mejor
rendimiento obtienen. Esto se debe a que los
tensoactivos i6nicos estabilizan a las 1aminas
de grafeno por repulsiones electroestaticas
se vuelven menos efectivas a partir de una
concentracion determinada. Por otro lado, los
tensoactivos no iénicos dispersan las laminas
de grafeno por medio de efectos estéricos,
que se mantienen al aumentar la concentra-
cion del tensoactivo (Wang, 2017). Al exfo-
liar el grafeno se aumenta considerablemente
el area superficial del material, provocando
que el tensoactivo se adsorba en la superficie
y la concentracion de tensoactivo disminuya
con el tiempo. A su vez esto provoca que au-
mente la tension superficial del agua y que,
por lo tanto, se deje de producir grafeno. Para
evitar que caiga la produccion de grafeno, se
adiciona continuamente los tensoactivos, de
tal forma que se obtenga el valor adecuado
de tension superficial en todo el proceso de
exfoliacion. Con esta estrategia se obtienen
dispersiones de gran concentracion de grafe-
no (Notley, 2012).
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Los factores estéricos también juegan
un papel importante en la estabilizacion del
grafeno, por lo que moléculas de gran peso
molecular, como los polimeros, son muy uti-
les para mejorar la LPE. Los polimeros inte-
raccionan y se adsorben sobre la superficie
de las ldminas de grafeno, impidiendo su re-
apilacion. Los polimeros pueden ser recicla-
dos o de origen natural, lo que permite abatir
costos y darle uso a lo que antes se considera-
ba desecho (Ciesielski, 2014; Xu, 2018).

Técnicas de exfoliacion de grafeno
en fase liquida

Entre los factores que dependen de la
técnica, hemos encontrados dos mecanis-
mos principales por los que se lleva a cabo
la exfoliacion de grafeno:

. Por los fendmenos debidos al flujo del
medio liquido.
. Por la intercalacion de especies qui-

micas para formar GIC y, en ultima
instancia, grafeno.

Técnicas basadas en
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A partir de esta clasificacion, podemos
categorizar cada una de las técnicas descri-
tas en la bibliografia con base en su meca-
nismo principal. Algunas de las técnicas
mas ampliamente difundidas y utilizadas
desde el descubrimiento de la LPE de grafe-
no en 2008 (Hernandez, 2008), se clasifican
en la Figura 5. Se verdn algunos ejemplos y
mecanismos en especifico de cada técnica.

Técnicas basadas en el flujo de liquido

La primera técnica con la que se rea-
liz6 por primera vez la LPE de grafeno es
por medio de la sonicacion (Hernandez,
2008), basada en el uso de ondas ultraséni-
cas que provocan burbujas de cavitacion en
el medio liquido. Estas burbujas, al reven-
tar, provocan cavitacion, que son zonas
donde se alcanzan temperaturas y presiones
muy altas; esto a su vez provoca efectos de
ruptura, exfoliacién y fragmentacion de las
laminas de grafeno (Wang, 2017). A pesar
de ser la técnica mas utilizada para la LPE
de grafeno a nivel de laboratorio, tiene algu-
nas desventajas que dificultan su uso a gran

escala, como es el consumo
—[iriiis |

elevado de energia y el uso de
equipamiento relativamente
costoso (Amiri, 2018; Parviz,
2016; Xu, 2018). Ademas,

Mezclado de
elevadafuerza

~— el flujo del medio
liquido

Técnicas de
exfoliaciénen fase [«
liquida de grafeno

Técnicas basadas en

especies en el grafito

de corte

usar ultrasonido por periodos
prolongados provocas que las

“~| laintercalacion de |===<

laminas obtenidas se vuelvan
mas pequefias y con mayor
cantidad de defectos, lo que
va en detrimento en la con-
ductividad y las propiedades

| Sonicacion
Electroquimica

Figura 5. Clasificacion de técnicas de exfoliacion en fase
liquida de acuerdo con su mecanismo principal.

Fuente: Construccion propia de los autores.

del grafeno (Kokai, 2012).

Técnicas
solvotermales

Sin embargo, de acu-
erdo con el trabajo de Paton
mencionado anteriormente,
se encontrod que en un medio
adecuado no es necesario
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el medio liquido a través de
un tubo capilar muy peque-
o (menor a 100 pm de dia-
metro) a muy alta velocidad
(alrededor de 400 m/s) (Choi,
2020). Un flujo de estas car-
acteristicas produce una gran
fuerza de corte (10® s') que

- exfolia casi en su totalidad el
‘ | ) A S~ \ material de partida con pocos
———
mioia |

—" T

Shear effect tensile stress

u Cavitation

Figura 6. Fenomenos fisicos que permiten la exfoliacion de
grafeno. En este caso, se usan dos técnicas (sonicacion y
microfluidica) para lograr una exfoliacion de grafeno en
grafeno de pocas capas (FLG) y grafeno monocapa (SLG).

Extraido de (Wang, 2017).

que se produzcan las temperaturas y pre-
siones tan elevadas como la cavitacion
para tener una velocidad de cizallamiento
adecuada para la LPE, incluso un flujo de
liquido en donde aun no se tiene completa-
mente un régimen turbulento, puede exfo-
liar el grafeno (Paton, 2014). En este sen-
tido, la técnica de mezclado de gran fuerza
de corte puede usar diferentes instrumen-
tos que varian desde reactores y estatores
hasta incluso una licuadora convencional
(Yi M. S., 2014). Esta flexibilidad permite
costos de produccion bajos de grafeno.
También debido a las condiciones suaves
de exfoliado, el grafeno obtenido es de
muy alta calidad (Coleman, 2013).

La desventaja principal del mezcla-
do de elevada fuerza de corte es el bajo
rendimiento de laminas monocapa de gra-
feno, debido, principalmente, a que las
fuerzas de corte no se reparten equitativa-
mente sobre todo el fluido. Una técnica que
mejora significativamente en este aspecto
es la microfluidica, que se basa en forzar

The FLG and SLG

ciclos (Karagiannidis, 2017).
\ Otra ventaja importante de
esta técnica es que puede pro-
ducir tintas de grafeno, que
pueden ser usadas directa-
mente en la produccion de
dispositivos electronicos sin
tratamiento adicional (Kara-
giannidis, 2017).

Técnicas basadas en la intercala-
cion de especies

La intercalacion involucra la inser-
cion de especies quimicas en la estructura
del grafito para producir GIC y, posterior-
mente, usar algiin estimulo para provocar la
exfoliacion en grafeno. En este sentido, las
técnicas solvotermales usan el propio sol-
vente bajo un control de calor y presion para
formar GIC. Estos compuestos son exfo-
liados por una expansion rapida del medio
liquido, provocada por cambios de presion
o calor. Un ejemplo es el pretratamiento de
grafito en agua usando un equipo autoclave
a 150°C. Aunque no se sabe completamen-
te el mecanismo de reaccion (Ding, 2018),
es muy probable que proceda mediante la
formacion de un GIC. Otro ejemplo es el
uso de acidos (Parviz, 2016; Kovtyukhova,
2014) para este proposito.

Otra técnica para intercalar especies
en la estructura cristalina es por via electro-
quimica. La electroquimica ha sido usada
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para formar GIC desde la mitad del siglo
pasado (Riidorft, 1958). La técnica se basa
en conectar barras de grafito como electro-
dos o una sola barra como electrodo de tra-
bajo y someterla a una diferencia de poten-
cial en una solucidn, de tal manera que los
iones presentes se intercalan entre las capas
del material, debilitando las interacciones
entre las capas y posteriormente exfoliando
el grafeno (Amiri, 2018; Parvez, 2013).

Con esta técnica se obtienen resulta-
dos diferentes en el rendimiento y la calidad
del producto, dependiendo principalmente
del signo de la polarizacion del electrodo de
grafito. Si se elige cargar positivamente al
grafito, los aniones intercalaran la estructura
interna del grafito. Al ser mucho méas gran-
des que los cationes, la expansion de las 14-
minas es mucho mayor, provocando un ma-
yor rendimiento y una cinética mas rapida
(Abdelkader, 2015). Sin embargo, se suelen
usar diferencias de potenciales mayores que
el potencial de oxidacion del grafito, por lo
tanto, se obtiene un grafeno altamente oxida-
do. Mas atin, muchas de las especies que se
intercalan en el seno del grafito son especies
altamente oxidantes, y la oxidacion y forma-
cion de defectos en el grafeno es una parte
importante del mecanismo (Abdelkader,
2015). Para evitar este problema, se puede
usar como catodo al grafito, de tal forma que
sean cationes los que se intercalan en el mate-
rial. La gran ventaja de esta técnica es que se
obtiene un grafeno de alta pureza y calidad.
Sin embargo, la cinética es muy lenta en mu-
chos de los procesos. Para mejorar la cinéti-
ca se han usado sales fundidas (por ejemplo,
LiOH (Huang, 2012) como electrolito para
realizar la electrolisis a alta temperatura. Sin
embargo, a pesar de la alta temperatura, una
técnica adicional es necesaria para lograr la
exfoliacion completa del grafito en grafeno
de pocas capas (Huang, 2012).
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Como mencionamos anteriormente,
las técnicas de intercalacion pueden producir
grafeno por si mismas, pero muchas veces
producen unicamente GIC que requieren téc-
nicas adicionales para lograr un rendimiento
adecuado de exfoliacion. Es entonces cuando
resulta ventajoso combinar las técnicas que
se basan en el flujo del medio liquido con las
técnicas que se basan en la intercalacion de
especies. Sin embargo, a veces la estructura
del GIC resulta tan debilitada que unicamen-
te el contacto con el disolvente apropiado es
todo lo que se necesita para exfoliar comple-
tamente el grafito (Vallés, 2008).

Conclusiones

En esta revision bibliografica, se
muestra el crecimiento en las metodologias
de sintesis que ha tenido el método de LPE
de grafeno a lo largo del tiempo. Con base
en los mecanismos basicos que gobiernan la
exfoliacion de grafeno se realizé una clasi-
ficacion sencilla en la que las técnicas mas
ampliamente difundidas se engloban en
cualquiera de las dos clasificaciones.

Durante la busqueda de informacion
se destaca la carencia de investigaciones
que busquen ampliar el entendimiento de los
mecanismos de LPE a nivel molecular, ya
que muchos resultados experimentales son
relevantes, sin embargo, se desconoce toda-
via el mecanismo a nivel molecular en que
la LPE se lleva a cabo. Este conocimiento
resulta imprescindible para lograr el escala-
miento y la produccion masiva de grafeno.
Esperamos que la presente revision inspire
e informe a todo grupo de investigacion que
decida adentrarse en la LPE de grafeno, en
especial aquellos grupos que pueden estu-
diar a detalle sus mecanismos.
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