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1. INTRODUCCION

El grafeno constituye actualmente uno de los materiales mas estudiados y potencialmente util para un gran
numero de aplicaciones. De hecho, ya han aparecido algunos productos a nivel comercial, si bien para que su
despliegue en el mercado sea posible, es necesario escalar la produccién de grafeno a niveles industriales
utilizando métodos viables y que, ademas, sean respetuosos con el medio ambiente.

En nuestro grupo de trabajo “Polymer and Soft Matter” del Centro de Fisica de Materiales, CSIC-UPV/EHU,
hemos implementado varias técnicas altamente eficientes para la obtencidon de grafenos, y composites
poliméricos basados en grafeno. Nuestro trabajo publicado en la revista Chemical Communications [1]
describe un método innovador y altamente eficiente para dispersar ldminas de grafeno conductor en films
transparentes por “REl-reduccién/expansiéon térmica/injerto directo”. Filmes de poliestireno preparados
por este método con Unicamente un 0.5% en peso de grafeno -funcionalizado por injerto directo con
cadenas de poli(glicidil éter)- tienen la peculiaridad de presentar una alta transparencia, elevada
conductividad eléctrica y alcanzar las propiedades finales de equilibrio mucho antes que el material original
(de meses a dias, y de horas a minutos dependiendo de la temperatura de “annealing”) debido a la excelente
dispersiéon del grafeno preparado por REI (ver Figura 1). Esto tiene una importante implicacién, ya que
permite alcanzar de una forma mucho mas radpida los valores limites de propiedades termodindamicas en
estos filmes. Ello es clave de cara a evitar problemas tecnoldgicos “clasicos” provenientes de los cambios en
las propiedades de los materiales durante su tiempo de vida, como son la caida de la resistencia al impacto,
cambios dimensionales a la temperatura de servicio, empeoramiento en las propiedades de
transporte/barrera o de la apariencia dptica con el tiempo, etc.

La funcionalizacién del grafeno por injerto directo se realiza a través del acoplamiento de una cadena de
polimero anidnica “viva” sobre los defectos (sitios electrofilicos) del grafeno. Las ventajas de esta novedosa
técnica son:

i) se aprovechan los defectos del grafeno para acoplar cadenas de polimero sin necesidad de modificar los
anillos aromaticos del mismo lo que no afecta negativamente a su conductividad eléctrica, y



ii) la técnica es transferible a otros tipos de polimeros, lo que tiene amplias ventajas, ya que si somos
capaces de acoplar al grafeno un polimero “a la carta”, o sea, con caracteristicas quimicas que sean
compatibles con la matriz de polimero base donde se quiere dispersar el grafeno, seremos capaces de
preparar una amplia gama de materiales reforzados con grafeno.

Figura 1. Imdagenes odpticas de filmes de poliestireno de
2.4 micras de espesor de: PS puro (PS), PS con grafeno
tradicional (PS/G) y PS con grafeno funcionalizado (PS/FG)
segun el método REl (reduccion / expansion térmica /
injerto directo) conteniendo una composicién de 0.5 % en
peso de grafeno (G) o grafeno funcionalizado (FG).
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La Figura muestra que el grafeno no funcionalizado (G) se
dispersa mal en la matriz de PS, pero que cuando éste se
prepara por el método REI (reduccién / expansion térmica
/ injerto directo) dando lugar a grafeno funcionalizado
(FG) su dispersion mejora  considerablemente
manteniendo un alto nivel de transparencia, similar al del
PS puro. En paralelo la conductividad del film alcanza
valores aptos para su uso en aplicaciones de disipacion
electrostatica (ESD) para la industria microelectronica.
Obviamente, la conductividad puede ser controlada a
voluntad en funcion del porcentaje de FG en el film.

El 6xido de grafito, precursor del grafeno, se viene produciendo fundamentalmente mediante tres técnicas
de sintesis, las asi llamadas por el nombre de los autores que primero lo fabricaron: Brodie (en el afio 1859),
Staudenmaier (en 1898), y Hummers-Offeman (en 1958). En nuestro Grupo hemos estudiado los éxidos de
grafito obtenidos a partir de los tres métodos antes mencionados y hemos comprobado que el mecanismo
de reduccion térmica de estos 6xidos de grafito que da lugar a la produccién del grafeno, a partir de grafitos
de diversas fuentes, y/o con diferentes grados de oxidacién no es el mismo. Este resultado es de vital
importancia para entender los mecanismos de reduccién/exfoliacién del 6xido de grafito y nos estd sirviendo
para establecer un protocolo adecuado para la obtencién de grafenos.

2. OBJETIVO

El objetivo principal del presente proyecto ha sido avanzar hacia el escalado de la obtencién de grafenos
mediante Reduccion de éxido de grafito / Exfoliacion térmica bajo atmdsferas reductoras / funcionalizacion
por Injerto directo de polimeros funcionales (método REIl), que da lugar a grafenos conductores, de facil
dispersidn en matrices poliméricas, y peliculas con alta conductividad eléctrica y transparentes, para diversas
aplicaciones finales.

Para el desarrollo del proyecto se plantearon varios objetivos especificos desarrollados en las siguientes
fases: 1) optimizacion de las propiedades del éxido de grafito precursor para el proceso REl, 2) obtencién de
grafenos por reduccidn/exfoliacion térmica, 3) Funcionalizacion de los grafenos por injerto directo, 4)
preparacion de materiales basados en grafeno preparado por el proceso REl, 5) determinacion de las
propiedades de los materiales basados en grafeno preparado por el proceso REI.



3. AVANCE DEL PROYECTO POR FASES
Fase 1: Optimizacion de las propiedades del 6xido de grafito precursor para el proceso REI

El grafito se oxidé mediante los métodos de Brodie y de Hummers-Offeman [2,3] cambiando las condiciones
de reaccion como la temperatura y el tiempo de reaccién. Como resultado se obtuvo oxidos de grafito con
distinto grado de oxidacién, como se muestra en la Tabla 1.

Los datos de DRX muestran que si bien los GOs obtenidos mediante el método de Brodie tienen un
interespaciado muy similar a pesar de su diferente grado de oxidacidn, el interespaciado del GO obtenido
mediante el método de Hummers se aleja notablemente de los observados mediante el método de Brodie.
En principio, este mayor interespaciado facilita que la exfoliacion ocurra con un menor gasto de energia
como se corrobora en su inestabilidad térmica, siendo el producto que descompone a mas baja temperatura
de toda la serie. Ademads, los datos de TGA muestran una notable variacidn en la temperatura de
descomposicidn de los diferentes GOs y de la cantidad de masa que pierden durante este proceso, ambas
caracteristicas ampliamente relacionadas con el grado de oxidacidon de estos materiales. A mayor grado de
oxidacion, los GOs experimentan una mayor pérdida de masa. Sin embargo, aunque se esperaria que a
mayor oxidacién se observe una menor temperatura de oxidacién para GOs obtenidos a partir del mismo
método de oxidacion, esto no ocurre asi. La diferencia mas notable se aprecia en la temperatura de
comienzo de pérdida de masa. Esto se podria deber a una diferencia en los mecanismos de descomposicion
térmica para los diferentes materiales, donde se observa que los GOs de menor grado de oxidacién estan
dominados por la difusion de los gases en la primera etapa de descomposicién [4] y en un rango de pérdidas
de masa mucho mayores (que se inician a temperaturas mas bajas) que los GO de alto nivel de oxidacién, tal
como se mostré en la Figura 2b de la memoria del proyecto presentada. Este resultado estd intrinsecamente
relacionado con la estructura laminar mas compacta de los GOs de menor grado de oxidacién (menores
interespaciados, 5.6 A).

Tabla 1. Grado de oxidacion de los diferentes GO obtenidos mediante analisis elemental (AE) y espectroscopia
fotoelectrdnica de Rayos-X (XPS). Se especifican las condiciones de reaccion.

Método | Nomenclatura Tiempo Temperatura Grado de oxidacion
(h) (2C) Relacién atémica oxigeno/carbono (0/C)
AE XPS
Brodie GO-2-0 2 0 0.286 0.338
GO-5-0 5 0 0.303 0.321
GO0-21-0 21 0 0.340 0.364
GO-21-25 21 25 0.386 0.363
G0-40-25 40 25 0.403 0.374
Hummers H-GO 2 35 0.700 0.495

Ademas, mediante la utilizacién de las técnicas de difraccion de rayos-X (DRX), RMN de C" en estado sélido,
TGA, SEM y FTIR se completd la caracterizaciéon de estos GOs. Estos datos fueron de gran utilidad para la
seleccidon adecuada de los GOs para la preparacién de grafenos de alta calidad. En la Tabla 2 se resumen los



datos obtenidos mediante DRX y TGA y en la Figura 2 se muestran los resultados obtenidos por RMN de C**
de algunas muestras representativas.

Tabla 2. Interespaciado de los diferentes GOs obtenido mediante DRX y caracterizacion térmica de estos materiales
mediante analisis termogravimétrico (TGA). Con este ultimo método se determind la temperatura de comienzo de
pérdida de masa, la temperatura del maximo del pico a través de la primera derivada de la curva, y la pérdida de masa.

Método Interespaciado (A) TGA
Temperatura Temperatura “peak  Pérdida de masa
“onset” maxima of DTG” a 800 °C
(2c) (=) (Wt%)
Brodie GO-2-0 5.6 146 238 28
GO-5-0 5.6 153 243 31
GO0-21-0 5.7 170 243 34
GO-21-25 5.8 171 248 37
GO0-40-25 5.8 175 252 37
Hummers H-GO 7.9 130 153 60

Los datos de RMN de C® de dos muestras representativas de GOs muestran la presencia de grupos
funcionales en éstos sélidos tales como éteres tipo epoxi, hidroxilos, dobles enlaces C=C, y sélo en el caso del
H-GO se detectan grupos carbonilo y carboxilo. Estos ultimos grupos se conoce que se encuentran
principalmente en los bordes de las ldaminas de GO y su Unica aparicidon en el H-GO demuestra que el método
de Hummers-Offeman es mucho mas oxidante que el método de Brodie. Estos resultados, junto con los
obtenidos mediante TGA limitan el empleo del GO obtenido mediante el método de Hummers-Offeman para
la obtencién de grafenos de alta calidad.
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Figura 2. RMN de c® de dos muestras de GO representativas, una obtenida mediante el método de Brodie (GO-21-0) y
otra obtenida mediante el método de Hummers-Offeman (H-GO) segun se indica en la Tabla 1.

Asi como conclusion en esta fase del estudio, nuestra hipétesis para obtener grafenos de calidad a partir de
GOs de bajo nivel de oxidacidn se sustenta en los resultados anteriores donde se observa que a menor grado
de oxidacion, las pérdidas de masa son menores y por tanto se podra recuperar una mayor cantidad de



grafeno que en el caso de utilizar GOs de alto grado de oxidacién, como es el caso del H-GO. Ademas, se
espera que los grupos funcionales remanentes en el grafeno tras la reduccién térmica sean menores
partiendo de GOs de bajo grado de oxidacidn que de aquellos con alto grado de oxidacidn. Esta hipdtesis se
ha contrastado en la fase 2 de este proyecto que se describe a continuacién.

Fase 2: Obtencidn de grafenos por reduccién/exfoliacion térmica

Para este estudio se seleccionaron a modo de comparacion el GO-2-0 y el GO-40-25, o sea, el de mas bajo
nivel de oxidacién y el de nivel mas alto de los obtenidos por el método de Brodie. Para la exfoliacidon
térmica de los distintos GOs se utilizd el protocolo mostrado en la Tabla 3. El grado de oxidacion de los
grafenos se determind mediante XPS y analisis elemental. En la Figura 3 se muestran ademas los perfiles de
C1s obtenidos mediante XPS de las cuatro muestras de grafeno obtenidas a partir del GO-2-0.

Tabla 3. Protocolo seguido para obtener grafenos a partir de dos tipos de GOs en atmdsfera de argon. La “S” y la “F” en

lllll

la nomenclatura de los grafenos indica que la reduccion fue lenta (Slow) o rapida (Fast). La “I” y la “h” indican que el

grafeno se obtuvo a partir de GO de bajo nivel de oxidacién (low) o alto (high), medido como la relacién O/C obtenida

por XPSy AE.
Fuente Nomenclatura Temperatura Velocidad de Grado de oxidacion
(=€) calentamiento Relacién atémica oxigeno/carbono
(0/c)
AE XPS

GO-2-0 G-600S 600 12C/min 0.068 0.098
G-600F 600 Ultra rapida* 0.075 0.109
G-1000S 1000 12C/min 0.056 0.041
G-1000F 1000 Ultra rapida* 0.059 0.071
GO0-40-25 Gp-1000F 1000 Ultra rapida* 0.068 0.104

* El GO se introdujo en una mufla precalentada a 10002C subiendo asi la temperatura desde ambiente a 10002C, donde se mantuvo
el producto durante 1 min inmediatamente después de ocurrida la exfoliacién.

Los resultados de XPS y analisis elemental muestran que los productos obtenidos a 1000 oC tienen menor
cantidad de oxigeno que los obtenidos a 600 2C y que aquellos obtenidos mediante exfoliacidon lenta
también presentan menor cantidad de oxigeno remanente. Ademas, los espectros de XPS de los grafenos
obtenidos mediante una exfoliacion rapida a 600 2C y a 1000 oC (Figura 3) muestran una cola asimétrica a
altas energias de ligadura que no muestran los grafenos obtenidos mediante exfoliacién lenta. Esta cola
asimétrica se debe a la presencia de grupos C=0 y COO. Estos resultados confirman que la velocidad de
calentamiento afecta notablemente la composicién del producto reducido térmicamente y que el
procedimiento 6ptimo para obtener grafenos de bajo contenido de oxigeno es aquel realizado a 1000 2C
mediante un calentamiento lento a 1 2C/min. Este procedimiento es, sin embargo, mucho mas caro que
cualquiera de los otros procedimientos ya que conlleva un gasto de energia mucho mayor que en el resto de
tratamientos térmicos.



Las medidas de fisisorcidon de nitrogeno para los grafenos obtenidos mediante la exfoliacién de diferentes
GOs (ver nomenclatura en Tabla 3) se muestran en la Tabla 4. Los datos muestran que el grafeno obtenido a
partir del dxido de grafito con alto grado de oxidacion (GO-40-25) presenta un area BET aproximadamente
1.5 veces mayor que el grafeno obtenido a partir del 6xido de grafito de menor grado de oxidacién (GO-2-0).
El 4rea del microporo es muy pequefia para todas las muestras (~50 m?/g), y por tanto la mayor area
disponible para el nitrogeno adsorbido se encuentra en lo que se denomina area externa. El volumen del
mesoporo en todas las muestras es grande, siendo mayor para la muestra G,-1000F. Los didmetros de poros,
aunque son grandes, fueron obtenidos de una distribucién de poros muy ancha. Estos resultados son
consistentes con la presencia de capas exfoliadas de grafeno que muestran una textura del tipo aerogel.
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Figura 3. Espectros XPS del C1s “core-level” para muestras de grafeno obtenidas a 600 y 1000 2C mediante un proceso

de exfoliacién lento (S) y rapido (F).

Tabla 4. Area BET (Agr), drea externa (Aeq), drea del microporo (Amic), volumen del micro (Viic) Y mesoporo (Vimes) ¥
didmetro de poro promedio <d>,4, y <d>4 Obtenidos mediante la adsorcidn y desorcidn de nitrégeno,
respectivamente.

Muestra ABET (mZ/g) Aext (mZ/g) Amic (mZ/g) Vmic (cm3/g) Vmeso (cmS/g) <d>ads (nm) <d>des (nm)

Gp-1000F 632 577 55 0,041 3,61 23,2 7,5
G-1000F 422 373 49 0,037 2,29 21,7 10,3
G-1000S 389 346 43 0,035 2,10 22,6 9,6

Los resultados de RMN de C™ en estado sdlido del G-1000F mostraron la presencia de un pico Unico
centrado en 120 ppm correspondiente a enlaces dobles C=C. Esta informacion es relevante para su
comparacion con el grafeno funcionalizado con polimero en la fase 3 del proyecto.

Fase 3: Funcionalizacion de los grafenos por injerto directo

Se explord la sintesis de otros mondmeros diferentes al glicidil fenil éter, mediante la polimerizacion
anidénica de apertura de anillo. Para esto se utilizaron las mismas condiciones de reaccién que en la
referencia [1], donde se empled tetrabutyl ammonium fluoride (TBAF) como iniciador. Ademas, durante el


http://www.google.es/search?hl=es&biw=1024&bih=653&q=tetrabutylammonium+fluoride&spell=1&sa=X&ei=irBeUYWHMOqR7AbJ2oGABQ&ved=0CCsQvwUoAA�

desarrollo de un trabajo de investigacidon paralelo en nuestro laboratorio financiado por el proyecto UNINAP
(SAIOTEK-PE11UNO09), descubrimos un nuevo iniciador tipo acido de Lewis, derivado del boro. Hemos
encontrado que este iniciador inicia la polimerizacidn catidnica de diferentes mondmeros glicidilicos,
ademas del THF. Esto nos ha permitido ampliar el rango de polimeros que podemos anclar al grafeno,
utilizando el método REI. La Tabla 5 muestra una serie de mondmeros que hemos polimerizado utilizando
ambos iniciadores y de las masas moleculares obtenidas (M,) y su indice de polidispersidad (PDI). La sintesis
de estos polimeros se estudié de forma sistematica, pudiendo establecer las condiciones de reaccion
Optimas para ser utilizadas en el anclaje directo al grafeno.

Tabla 5. Comparacidn de la reaccién de polimerizacion por via anidnica y catidnica de diferentes mondémeros, utilizando
como iniciador TBAF [1] y un derivado del boro, respectivamente.

Monémero Anidnica Cationica
Rend(i;:)iento (g/l\::o” PDI Rend(io/r:;ento (g/“::on PDI
Glycidyl isopropyl ether 15 1200 1.3 84 1700 1.8
Glycidyl hexadecyl ether - - - 89 3600 1.3
Allyl glycidyl ether 33 1200 14 29 1800 1.3
Glycidyl octafluoropentyl ether - - - 78 4000 2
Glycidyl methacrylate - i - 100 1500 1.3
Glycidol 98 -¥ ¥ 100 ¥ -*
98 mol% de THF + 2 mol % de i ) i 60 1.9x10° 16

glycidyl phenylether

*Soluble en agua. No tenemos datos aun de la masa molecular.

Posteriormente a este estudio, se procedid al anclaje del poly(allyl glycidyl ether) (PAll), poly(THF) (PTHF),
poly(glycidyl octafluoropentyl ether) (POFPE), poly(glycidol) (PG) y poly(glycidyl hexadecyl ether) (PHDE) al
grafeno mediante el anclaje directo de las cadenas de polimero viviente a los defectos del grafeno. Una vez
completada la reaccion de funcionalizacién, el grafeno se lavd mediante extraccion con disolventes
apropiados en un Soxhlet. La Tabla 6 resume los polimeros utilizados y la Figura 4 muestra un esquema de
la estructura de estos polimeros. La cantidad de polimero anclado al grafeno se determiné mediante TGA
(ultima columna) y ademas, mediante DSC, se observé que el polimero injertado no mostraba ninguna
transicién térmica (T,, Tn,) tipicas del polimero “bulk”. Estos resultados indican que el exceso de polimero
libre fue exitosamente removido mediante los procesos de lavados.

Los espectros de RMN de C® en estado sélido del grafeno funcionalizado se muestran en la Figura 5, asi
como su comparacion con los espectros de los polimeros “bulk” correspondientes, obtenidos en solucion.
Cabe que resaltar que los espectros registrados en estado sélido muestran bandas muy anchas vy falta de
resolucién espectral, debido a caracteristicas propias de la técnica. Ademas, todos los espectros de los
grafenos funcionalizados muestran una banda muy ancha centrada en 120 ppm, que proviene de los
carbonos sp” del grafeno. Por el contrario, los espectros registrados en solucién muestran sefiales estrechas



y bien resueltas. La identificacidon de las sefiales de polimero en los grafenos se corresponde por tanto a la
presencia de bandas muy anchas que coinciden en posicidn con sefiales o grupos de sefiales
correspondientes al polimero “bulk”. En el caso especifico del G-PG, el espectro del PG se observa un
desplazamiento de las sefiales a mayores ppm respecto a las bandas que aparecen en el grafeno
funcionalizado. Hay que destacar también que en el caso del G-PAll, las bandas en 0-25 ppm corresponden a
impurezas de TBAF, muy dificiles de eliminar mediante lavados para esta muestra concreta. Como ventaja de
utilizar el iniciador del tipo borano en la polimerizacidn catidnica de los monémeros mostrados en la Tabla 6,
estd que no se observan impurezas del iniciador en ninguno de los dos productos, el grafeno funcionalizado
ni en el polimero “bulk”.

Tabla 6. Funcionalizacion del grafeno con los polimeros indicados en la primera columna, acrénimos, tipo de
polimerizacion utilizada y cantidad de polimero injertado obtenido por TGA.

Polimero Acrénimos Tipo de Cantidad de
polimerizacién polimero

Polimero Grafeno

. . anclado (%
funcionalizado

en peso)
poly(allyl glycidyl ether) PAIl G-PAll Anidnica 20
poly(THF) PTHF G-PTHF Catidnica 22
poly(glycidyl octafluoropentyl ether) POFPE G- POFPE Catidnica 16
poly(glycidol) PG G-PG Catidnica 12
poly(glycidyl hexadecyl ether) PHDE G-HDE Catidnica 19

a)
R:
H OH
PAIl N 0
n
RF FF . RO
POFPE
FFF
PG H
PHDE (CH2)15CH3
b)

R:
H O H
PTHF @ (@) ©
n m
RO

Figura 4. Esquema de los polimeros sintetizados para anclar al grafeno. a) Homopolimeros obtenidos mediante la
apertura del anillo de mondémeros glicidilicos. b) Copolimero del THF (98 mol%) y del glycidil phenyl ether (2 mol%).
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Fase 5: Materiales basados en grafeno conductor preparado por el proceso REI: preparacion

Se prepararon filmes transparentes a partir de mezclas de polimeros comerciales y 0.5 % en peso de grafeno

funcionalizado. En la Tabla 7 se resumen los materiales compuestos preparados, asi como el disolvente

utilizado en cada caso. El grado de dispersién del grafeno funcionalizado en la matriz de polimero se

compard con el material compuesto conteniendo grafeno sin funcionalizar. La matriz de polimero se escogio

segun el tipo de funcionalizacién realizada al grafeno, de cara a optimizar la compatibilidad entre el grafeno

y la matriz, demostrando que es posible preparar grafenos “a la carta” por el método REI.

Tabla 7. Guia para preparar los materiales compuestos segun el tipo de grupo funcional presente en los grafenos

funcionalizados y en las matrices poliméricas comerciales. Disolventes utilizados en la preparacién de los materiales

compuestos.
Grafeno Grupo Matriz de polimero Grupo funcional Disolvente
funcionalizado funcional
G-PAll éter, alilo Caucho de EPDM C=CH acoplado a tolueno
norborneno
G-PTHF éter Poly(vinyl chloride) (PVC) cloro THF
Poly(vinyl acetate) (PVAc) acetato tolueno, THF

G- POFPE éter, fluor Teflon fluor -

G-PG éter, hidroxilo Poly(vinyl alcohol) (PVA) hidroxilo Agua

G-HDE éter, cadena Polyethylene (PE), - -

alifatica Polypropylene (PP)

saturada




Los filmes se prepararon mediante la dispersion del grafeno (G) o del grafeno funcionalizado en una
disolucién de polimero previamente preparada, seguido de la evaporacion rapida del disolvente. La Figura
6a muestra un ejemplo de la preparacion de estos filmes de espesor de 10 um en cristalizadoras Petri de 5
cm de diametro. En la figura se observa ademads, que el grafeno sin funcionalizar tiende a formar agregados
en la matriz del EPDM (EPDM/G) y por tanto, su grado de dispersién es muy reducido. Sin embargo, en el
caso del grafeno funcionalizado (EPDM/G-PAIl), el color es mucho mas homogéneo debido a una mejor
dispersidn de las particulas.

Las Figuras 6 b y ¢ muestran los filmes obtenidos de PVAc y PVC, respectivamente, utilizando en ambos
casos el mismo tipo de grafeno funcionalizado (el G-PTHF). En el caso del PVAc se observa que el grafeno sin
funcionalizar forma agregados, y que sin embargo, el grafeno funcionalizado se dispersa mejor en la matriz
de polimero, aunque esta dispersion no es del todo homogénea. En el caso del PVC, se observa que ambos
filmes, el PVC/G y PVC/G-PTHF son bastante homogéneos, no observandose grandes diferencias entre
ambas muestras. Una posible explicacion es la propia baja transmitancia del PVC puro (45%) -atribuible a
una posible cristalizacion del material-.

c)

"N
=z =

i

PVC/G-PTHF =

N r

Figura 6. Imagenes opticas de filmes de 10 um preparados mediante la dispersidn del grafeno funcionalizado y sin

funcionalizar en diferentes matrices de polimeros. a) ejemplo de preparacién de filmes de EPDM (en tolueno), b) filmes
de PVAc (obtenidos en tolueno) y c) filmes de PVC (obtenidos en THF).

Fase 6: Materiales basados en grafeno conductor preparado por el proceso REI: propiedades

Se midio la transparencia de los filmes mediante medidas de transmitancia en el rango UV-Visible. La Figura
7 muestra un ejemplo de estas medidas con los filmes de PVAc y |la Tabla 8 muestra los valores obtenidos de
transmitancia a A=500 nm para algunos de los filmes preparados en tolueno y THF. Hay que afiadir que la
transparencia de estos materiales se puede controlar, ya sea aumentar o disminuir, mediante el control del
espesor de los filmes y de la cantidad de grafeno afiadido al polimero. Conocemos por nuestro trabajo
anterior [1] que la transmitancia disminuye notablemente a mayor espesor de muestra, y que los filmes de
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poliestireno con espesores por debajo de 400 nm, no muestran diferencias significativas en la transparencia
de los filmes que contienen grafeno sin funcionalizar y funcionalizado. Es por eso, que para hacer resaltar las
diferencias entre la transparencia de estos filmes, nos hemos ido a espesores mayores (> 1 um). Ademas, en
todos los casos hemos utilizado una composicién de grafeno del 0.5 % en peso.

En la Figura 7 se observa que el PVAc presenta una transmitancia del 86 %. Cuando se le afiade grafeno, la
transmitancia disminuye debido a que las ldminas de grafeno, cuya area es de algunaspm 2, impiden el paso
de la luz UV-Visible a través de los filmes. Si la dispersion es mala, o sea, que hay zonas de agregados de
grafeno y zonas libres de grafeno, el paso de la luz se favorece a través de esas zonas libres de grafeno y por
tanto, la transmitancia es mayor que cuando el grafeno se dispersa homogéneamente. Por lo tanto, los
resultados observados para el PVAc/G y PVAc/G-PTHF, en el cual los valores de transmitancia son 33 y 24 %,
respectivamente, estan de acuerdo con la idea anteriormente explicada.

En el caso del PVC, observamos en primer lugar que el polimero puro tiene una transmitancia de por si baja
(45 %) -atribuible a una posible cristalizacién del material- y que cuando se le afiade el grafeno
funcionalizado y el grafeno sin funcionalizar, la transmitancia disminuye a valores cercanos al 10 % en ambos
casos (dentro del error experimental).

100 Tabla 8. Medidas de transmitancia a A=500 nm
500 nm PVAC de los filmes poliméricos de 10 um.
OOOOOOOOOOO Q0000000000000 0OOO0O0DOO0O0
< 804 . Transmitancia a 500 nm (%)
% o PVAC 86° 77°
5 o PVAC/G 33° 56°
S PVAG/G PVAC/G-PTHF 24° 34°
i b
5 40 AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA PVvC 45b
® BB psesesesnss PVC/G 10
= f St t ettt b
204 = PVAC/G-PAIl PVC/G-PTHF 14
{7 EPDM 80°
e S EPDM/G 50°
200 400 600 800 1000 EPDM/G-PAIl 387
Longitud de Onda (nm) *preparados en tolueno y en "THF

Figura 7. Medidas de transmitancia de los filmes de PVAc.

Fase 7: Valoracion final de los resultados

Durante este afo de proyecto se ha realizado un gran esfuerzo en la ejecucidn del proyecto de investigacidn
aqui descrito. Desgraciadamente hemos tenido la baja del grupo de la Dra. Boucher, especializada en el tema
de nanocompuestos poliméricos, espectroscopia dieléctrica y envejecimiento fisico, lo que nos ha retrasado
las ultimas fases del proyecto.

Entre los avances mas significativos alcanzados tenemos que destacar, junto a la optimizacion de la sintesis
de grafenos con altas areas BET y bajo grado de oxidacién, la sintesis “a la carta” de grafenos
funcionalizados, optimizables para ser utilizados en una gran variedad de matrices poliméricas. Asi, en la
actualidad disponemos de métodos versatiles para preparar grafenos funcionalizados que pueden ser
incorporados en una gran variedad de filmes poliméricos, manteniendo su transparencia y aportando las
propiedades conductoras del grafeno y otras ventajas ya descritas [1]. Ademas, hemos demostrando que el

11



injerto directo de cadenas poliméricas es posible no solo a través de la polimerizacidn anidnica viva (por
unién a defectos electrofilicos) sino también a través de polimerizacién catidnica viva (a través de unién a
sitios nucleofilicos).

Los resultados obtenidos en este proyecto de investigacion estan en via de ser publicados en revistas
internacionales de reconocido prestigio. Los siguientes articulos se encuentran en preparacion:

-Fabienne Barroso-Bujans, Angel Alegria, José A. Pomposo, Juan Colmenero. Optimization of Graphene
Synthesis via Graphite Oxide Route. Carbon, En preparacion.

-Fabienne Barroso-Bujans, José I. Miranda, Angel Alegria, José A. Pomposo. B(CgFs); as Catalyst for the Ring-
Opening Polymerization of Glycidyl Phenyl Ether, Tetrahydrofuran and 1,4-Dioxane. Polymer Chemistry, En
preparacion.

-Isabel Asenjo, Fabienne Barroso-Bujans, Juan Colmenero, José A. Pomposo. Polymer Grafting to Graphene
via Cationic Living Polymerization. Chem. Commun. En preparacion.
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