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RESUMEN

El presente trabajo muestra las diferentes técnicas de produccion empleadas para
la obtencién de nanoplacas de grafeno con pocas capas, asi como la sintesis de
polisilicona reticulada, ambas necesarias para la fabricacién del sensor
nanocompuesto de matriz blanda a base de polisilicona y grafeno. Se determind
gue con la técnica de exfoliacion en fase liquida en N-metil-pirrolidona podemos
obtener grafeno con las caracteristicas deseadas como lo indican las pruebas
XDR, SEM y TEM; solo se debe ajustar el tiempo de sonicacion para lograr las
dimensiones deseadas. Y posteriormente, fabricar el sensor.

PALABRAS CLAVE: GRAFENO - SENSOR - NANOCOMPUESTO - ROBOTICA -
POLISILICONA

ABSTRACT

The present work shows the different production techniques used to obtain
graphene nanoplates with few layers, as well as the synthesis of cross-linked
polysilicone, both necessary for the manufacture of the soft matrix
nanocomposite sensor based on polysilicon and graphene. It was determined that
with the liquid phase exfoliation technique in N-methyl-pyrrolidone we can obtain
graphene with the desired characteristics since the XDR, SEM, and TEM tests
indicate it; only the sonicated time should be adjusted to achieve the desired
dimensions. And after that step, to manufacture the sensor.
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Introduccion

El desarrollo tecnoldgico es cada dia mas transdisciplinario, por ello para
generar nuevos Y valiosos resultados es aceptado en la colectividad
cientifica la idea de trabajo en red, proponiendo asi que “El todo es
mucho mas que la suma de las partes” (Heisenberg, 2013). Un ejemplo
en ese sentido es la disciplina mecatrdnica-robdtica que revoluciona hoy
en dia no solo las formas de producir sino también fuertemente las
formas de vivir. En nuevos desarrollos en mecatronica-robética se
requiere de mas y mejores sensores, que integrados a distintos
componentes son un tema clave. Hoy la idea de automatizacion JIDOKA
o "Automatizacion con toque humano”(Romero, et al., 2019), implica la
perfeccion y miniaturizacion de los componentes basicos, que son: los
sensores, los actuadores, las estructuras mecanicas; y también la
capacidad del soporte electrénico (hardware), y la légica de control

(software).
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Fig. 1. Automatizaciéon y Autonomizacion (JIDOKA)

La integracion de componentes tales como "sensores de esfuerzos" en
muchos puntos de la estructura mecanica y "sensores de fuerza-
contacto" en ubicaciones clave para generar efectos similares al tacto
humano requiere sensores altamente desarrollados y sensibles.
Historicamente y hasta hace muy poco, en el esquema clasico un sistema
mecatrdnico se calcula para un estado de carga especifico (limite), y se le
aplica coeficientes de seguridad que sobredimensionan la estructura. Los
desarrollos basados en este paradigma, no solo implican mayores costos
de material, sino que principalmente ocasionan un problema, porque
aumentan la masa de los componentes mecanicos sometidos a
aceleraciones y desaceleraciones permanentes durante una operacion de
todo un conjunto mecatrdnico. Es decir, se genera un consumo adicional
de energia durante una operacion dada. Por ello, cambiar de paradigma,
controlando dindmicamente el sistema mecatrénico en muchos puntos
haciendo que las piezas trabajen a su maximo esfuerzo (sin
sobredimensionamiento) con los actuadores involucrados en el
movimiento (Durakbasa, et al., 2016), es ahora posible si se dispone de
multiples sensores miniaturizados de bajo costo (Bauer, et a/, 2015)
integrados al sistema. Por ello, el desarrollo del presente trabajo se enfoca
en resolver ésta problematica: construir y aplicar sensores de bajo costo
con mayor sensibilidad que los electrdnicos tradicionales (Boland, et al.,
2014; Hébert et al, 2020). El desarrollo en el campo de la mecatrdnica
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permitiria entonces, como objetivo secundario, la generacién de
estructuras de micro sensores que permitan capturar informacién analoga
al tacto humano, por ejemplo. Que es otro de los grandes aportes que se
busca para el desarrollo de proétesis o piezas para humanoides con
funciones especificas en la industria u otras areas.

Materiales y equipos

Los materiales y reactivos utilizados para el proceso de produccion de
grafeno fueron, grafito sintético (malla -20 + 100, 99.9% base metdlica,
ALFA AESAR), alcohol anhidro absoluto 99% RA (Anedra Research G SA),
Sodium Dodecyl sulfate - SDS (Cytiva), N-metil-2-pirrolidona (CARLO
ERBA). Ademas, para la sintesis de las muestras de polisilicona reticulada
(PSR) y el nanocompuesto, fueron necesarios, aceite de silicona de 350
cst (Dow Corning), acido borico (Anedra Research G SA), cloruro férrico
anhidro (FeCls), didxido de silicio coloidal (Aerosil) y cloroformo pro -
analisis (Laboratorios Cicarelli). Un sonicador de baja potencia (ARCANO),
un agitador magnético con calentador (AREC), una balanza analitica
(ACCULAB) y una centrifuga VT3216 (CAVOUR), se utilizaron para la
preparacion de grafeno, la PSR y el nanocompuesto, ademas un molino
de bolas planetario (PM100 RETSCH®).

Técnicas de produccion de grafeno

En esta seccidn, se enumeran las técnicas de produccion de grafeno que
hemos utilizado para nuestra investigacion.

Exfoliacion de grafito a través de un enfoque de molienda de
bolas

Mediante este método (Jeon, et a/., 2012). Se obtiene material a partir de
grafito sintético de 99,9% de pureza. Para ello se utilizd hielo seco en un
molino planetario de bolas con los siguientes parametros: velocidad 500
rpm; tiempo de molienda (1, 6 y 24 horas). La presion interna acumulada
en la cdmara de molienda se elimind muy lentamente, al abrir la tapa del
recipiente al final del proceso. Se produjo un efecto de chisporroteo en la
camara debido a la hidratacion de carboxilatos en acidos carboxilicos por
la humedad de la atmosfera reinante en el aire (Figura 2). Luego, después
del proceso de molienda terminado, las muestras se extrajeron
cuidadosamente de la cdmara. Todas presentaron comportamiento
magnético debido al desgaste que sufren las bolas metalicas dentro de la
camara de molienda. Dicho desgaste varid entre el 1,5% y el 3% del peso
de las bolas utilizadas, aumentando su porcentaje con el tiempo de
molienda. Por ello, cada una de las muestras fue transferida a un matraz
Erlenmeyer y lavada con acido clorhidrico al 15% para disolver y eliminar
las impurezas de hierro.
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Fig. 2. Método de sintesis
Fuente: Pagnola, et al., 2021

Finalmente, las muestras se filtraron, lavaron con agua destilada y se
secaron a 60 °C para ser almacenadas para su caracterizacion posterior.

Exfoliacion de grafito en fase liquida

Desde 2008 se comenzd a estudiar la posibilidad de exfoliar plaquetas
delgadas de grafeno directamente del grafito, mediante sonicado en
diferentes tipos de disolventes organicos (Hernandez, et al., 2008; Blake
et al.,, 2008). En este trabajo se reportan los resultados.

Exfoliacion de grafito en fase acuosa asistida por surfactante

Esta técnica consiste en realizar una exfoliacion de grafito asistida por
surfactante en fase acuosa (Del Rio Pérez, 2018) (agua + 15% Wt etanol
+ 2.6 Mm SDS) por sonicacién a baja potencia durante 6 h, la solucion
obtenida debe verterse en un ensayo tubo, tratando solo de pasar las
particulas en suspension y se centrifuga a 1500 rpm durante 30 min, para
verificar la efectividad del método para obtener el sobrenadante después
del centrifugado.

Exfoliacion de grafito en disolvente N-metil-pirrolidona:

Siguiendo la metodologia reportada por O'Driscoll y su equipo (O'Driscoll,
et al., 2018) para la preparacion de grafeno mediante exfoliacion liquida,
se obtiene una concentracion de 100 mg/ml de grafito en NMP (N-metil-
2-pirrolidona) se utiliza para preparar 5 g de grafito y se sonica a baja
potencia durante 6 h, cambiando el agua del bafio cada 1,5 h para bajar
la temperatura. Posteriormente, se extrae el contenido de sobrenadante
(aprox. 90%) de la solucion obtenida y se centrifuga a 1500 rpm durante
90 min para eliminar las particulas mas pesadas. Las particulas
suspendidas después de la centrifugacion se filtran al vacio con una
membrana de filtro de nailon de 0,45 um de didametro de poro, obteniendo
finas peliculas de grafeno, cambiandolas si es necesario. Como siguiente
paso, las membranas con grafeno se parten para verterlas en cloroformo
y se procede mediante sonicado la extracciéon del grafeno de los filtros.
En este caso, se sonicaron durante 13,5 h a baja potencia. Se realizd un
segundo sonicado al grafito remanente, utilizando la misma concentracion
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que la primera, para intentar obtener una mayor concentracion de grafeno
con el mismo tiempo de sonicado (Khan, et a/., 2011).

Sintesis de polisilicona reticulada (PSR)

Se utilizaron diferentes metodologias para la fabricacién del PSR,
obteniendo diferentes sintesis, la mayoria de las cuales se cristalizaron a
lo largo del tiempo y otras presentaron caracteristicas diferentes a las
esperadas, como alta adherencia y fluidez. Dos de las muestras
conservaron caracteristicas similares a Silly Putty®, al menos a nivel
cualitativo. Ambas muestras se sintetizaron utilizando valores
porcentuales en peso respecto al aceite de silicona (Tabla 1); para la
muestra 1, se utilizd como referencia el valor medio de Aerosil, 50% en
peso de FeCls, y el valor medio del porcentaje en volumen de etanol. Se
mezclaron el aceite de silicona y el acido bdrico, agitando constantemente
hasta homogeneizar la muestra, se adicion6 el FeCls; y el etanol,
mezclando por 5 min, finalmente, el Aerosil se adiciond a la mezcla y se
agitd constantemente durante 5 minutos. La solucion se coloca en un
bafio de aceite de silicona de 350 a 200 ° C durante 45 min, realizando
agitacion permanente con un agitador magnético. La muestra 2 se
prepard con el porcentaje en peso de Aerosil y FeCls correspondiente al
valor maximo del rango mostrado en la tabla 1 y el valor porcentual
maximo en el volumen de etanol; En este caso, el aceite de silicona y el
acido bdrico se mezclan hasta homogeneizar, separadamente se mezclan
el Aerosil, FeCls, y etanol, con agitacion permanente para luego unir las
dos mezclas hasta que sean homogéneas, la solucién resultante se coloca
en un bano de aceite de silicona de 350 a 200 ° C durante 35 minutos,
agitando permanentemente con un agitador magnético.

Tabla 1. Composicion de la PSR

Componente Cantidad
Aceite de silicona 350 100g
Acido bérico 40g
Didxido de silicio coloidal 5-10g
Cloruro férrico II1 0,1-05g¢g
Etanol 5-7ml
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Resultados y discusion

Las muestras lavadas y sin lavar del grafeno sintetizado mediante
molienda mecanica se estudiaron utilizando un difractdmetro de rayos X.
Los resultados obtenidos en las muestras sin lavar (Figura 3-a)
determinan picos cristalinos caracteristicos del producto de Fe de la
camara y las perlas (26 = 45°), ademas de los picos caracteristicos de
grafito. Estos Ultimos picos se ensanchan mostrando su estructura amorfa
y se desplazan hacia la izquierda, una vez realizados los lavados en todas
las muestras (Figura 3-b), desapareciendo los picos de hierro.
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Fig. 3. Difractogramas de grafito (99,9%) con diferentes tiempos de
molienda: (a) sin lavar, (b) lavadas

Por otro lado, el grado de exfoliacién del grafeno obtenido mediante
exfoliacion en fase liquida en NMP, también se estudia por difraccion de
rayos X; se puede verificar que el grafito presenta un pico caracteristico
en el patrén DRX (20 = 26,5°) asignado al plano (0, 0, 2)
(Krishnamoorthy, et al, 2013). El grafeno producido muestra casi el
mismo pico de difraccion del grafito (26 = 26,61°) (Figura 4) que puede
interpretarse como que el grafeno adn conserva la estructura de los
atomos de carbono. También se observa que el pico es muy intenso y
estrecho (Figura 4), esto se debe a la aparicidon de placas exfoliadas de
menor espesor cuando el grafito se transformé en grafeno (Ma, et al.,
2010).
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Fig. 4. Difractograma de microplacas de grafeno obtenidas por
exfoliacion de grafito en fase liquida en NMP y redispersado en
cloroformo

Utilizando la ley de Bragg (1) calculamos el espaciado entre hojas de
grafeno, a partir de las muestras lavadas, entendiendo que los picos
amorfos que se muestran en la Figura 3-b son el producto del apilamiento
entre hojas y las muestras obtenidas por exfoliacion en fase liquida en
NMP (Figura 4), donde la separacion entre las ldaminas viene dada por:
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n
T2 Seno(0) (1)
Donde:
D= distancia interlaminar,
n=numero entero y
6= angulo de incidencia

Una vez se ha obtenido la distancia interlaminar, se puede calcular el
tamano de empaquetamiento del grafeno usando la ecuacion de Debye
Scherrer (2):

£ )

- B Cos(0)

Donde:

d=tamafio de apilamiento,

k= factor dimensional que depende de la forma de las particulas,
A= longitud de onda,

S=ancho del pico a la altura media y

6= angulo de Bragg maximo correspondiente

Finalmente, para obtener el nimero de laminas empaquetadas 7
dividimos el tamafio de apilamiento ¢ (nm) por el espaciado entre laminas
D (nm). Los valores obtenidos se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Datos obtenidos por DRX.

Material 20max D (nm) d (nm) NI
Molienda 1h 26,25 0,34 4,80 14
Molienda 6h 24,82 0,36 2,29 7
Molienda 24h 23,78 0,37 2,22 6
NMP+CHCI3 26,61 0,115 0,31 3

Se observoé que la molienda por mas de 24 horas no disminuye el nimero
de capas obtenidas, teniendo este método un limite de obtencién para
grafeno de 6 capas por molienda mecanica (Morales, et al., 2019). Estos
arreglos estan en forma de nanoplacas de grafeno como se observa en la
Figura 5-A. Los analisis de la Funcion de Distribucion Radial RDF(r) sobre
estas muestras nos proporcionan un esquema de primeros vecinos en el
corto alcance como el sugerido por la Simulacién Molecular desarrollada
por Pagnola (Pagnola, et al,, 2021) que se observa en la Figura 6 que
explicaria la estructura de las nanoplacas de grafeno denominadas G24H.
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Fig. 5. Micrografia SEM de nanoplacas de grafeno obtenidas: A- con 24
horas de molienda mecanica, y exfoliacion de grafeno en fase liquida
en NMP, redispersado en cloroformo, B- primera sonicacion, C-
segunda sonicacion
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Fig. 6. a) Arreglo atomico y correlacion con el ancho de banda para la
muestra G24H. b) solucion computacional para el arreglo de la
muestra G24H (centro (blanco); # esferas de coordinacion:
1°(amarillo); 2°(azul claro); 3°(rosado); 4°(verde); 5°(azul);
6°(marron)

Fuente: Pagnola, et al., 2021

En la Tabla 2 podemos ver que por este método fue posible obtener
microplacas con menor nimero de laminas, cabe aclarar que este analisis
es para el grafeno obtenido en la segunda sonicacidn del grafito en NMP
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(Figura 5-C). También se destaca que incluso en este caso, si bien no se
logré el tamafio” nano” deseado, se puede verificar que se logré reducir
el tamafio promedio de las microplacas que se presentan con una primera
sonicacion (Figura 5-B).

Como estudio complementario, se realizaron observaciones con un
microscopio electrénico de transmision (TEM-Phillips EM 301), aplicado
como suspension de etanol diluido sobre una rejilla de cobre de malla
Formvar/carbono 300, de las muestras obtenidas por los diferentes
métodos de sintesis; la Figura 7-a muestra una micrografia de grafeno
obtenido por molienda mecanica de 24 h, en la que se observa una
disposicion multiplanar deformada de laminas delgadas bajo la aplicacion
de diferentes fuerzas débiles (Morales, et al., 2019; Pagnola, et al., 2020),
por lo que cuando se utilizd para la fabricacion del sensor, presentd
inestabilidad, degradandose el nanocompuesto en cuestion de horas. La
Figura 7-b es la micrografia de una muestra obtenida mediante el método
de exfoliacion de grafeno en fase acuosa asistida por surfactante, una
concentracion estable pero muy baja de nanoplacas de grafeno con pocas
capas (Figura 7-c y d) suspendidas y particulas remanentes de surfactante
(SDS), que al igual que la incompatibilidad del agua con el cloroformo,
representan un problema para ser utilizado en la fabricacion del
nanocompuesto. La Figura 7-e es de una muestra obtenida por exfoliacion
de grafito en NMP, en la que podemos ver que se obtuvieron microplacas
de grafeno con pocas laminas, con una concentracion bastante aceptable,
lo cual es muy prometedor para ser utilizado en fabricacién del sensor,
solo se debe ajustar el proceso de sonicacién para obtener nanoplacas,
que es el tamano ideal para sintetizar el nanocompuesto (Boland, et al.,
2014; O Driscoll, et al., 2018).

_FI—_— |
Fig. 7. Micrografia TEM de nanoplacas de grafeno obtenidas: a) con 24
horas de trituracion mecanica, b) exfoliacion de grafito en fase acuosa
asistida por surfactante, d) es una ampliacion del area encerrada en
lineas de puntos de c), en la que al menos 4 bordes de capas de la
nanoplaca se pueden distinguir, indicada con las flechas, e)
exfoliacion de grafeno en fase liquida en NMP, pulgada de cloroformo
redispersada, segunda sonicacion

Desde que Boland y su equipo (Boland, et a/., 2014) desarroll6 el primer
sensor informado para un nanocompuesto de matriz blanda basado en
polisilicona - grafeno y demostré comparativamente que el factor de galga
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(500 vs 82 (Mansour, 2008)) superd con creces a sus predecesores de
nanocompuestos, la aplicacion de estos mostrd un excelente desempeno
en aplicaciones biomédicas. Entonces, la fabricacién de este tipo de
sensores ha presentado grandes avances en cuanto a su optimizacién en
la metodologia de fabricacion (O "Driscoll, et al,, 2018). Ampliando asi su
campo de aplicacién en ésta rama. Hébert y su equipo (Hébert, et al.,
2020) informo sobre el uso de un sensor de nanopresion para materiales
blandos, con el que los medidores de sensores convencionales no
mostraban una buena funcionalidad. De esta forma, se hace mas eficiente
la posibilidad de su aplicacién en robdtica blanda donde los sensores de
deformacién tradicionales tienen grandes limitaciones. En el mismo
sentido, Pefia-Consuegra y su equipo (Pefia-Consuegra, et al., 2020)
estan trabajando en la fabricacién, caracterizacion y calibracién de un
sensor nanocompuesto de PSR y grafeno para aplicaciones en dispositivos
roboticos y dindmica estructural bajo el siguiente principio de
funcionamiento: los sensores electromecanicos responden a los esfuerzos
externos aplicados a través de distintos mecanismos, siendo los mas
comunes los efectos geométricos; cuando el sensor es deformado por un
esfuerzo externo, su longitud en direccion longitudinal aumenta mientras
su ancho y por tanto su area transversal disminuye, obedeciendo su

relacion de Poisson. La resistencia del sensor esta dada por R = p x l/ 4
(Park, et al., 2018), donde p es la resistividad eléctrica, | es la longitud y

A es el adrea de seccidn tranversal; por lo tanto, el sensor aumenta su

resistencia cuando es estirado (Figura 8).
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Fig. 8. Mecanismo variacion de resistencia por cambio geométrico de
un sensor de deformacion
Fuente: Park, et al., 2018

La tasa de cambio de la resistencia causada por la deformacién mecanica
es expresada en términos del "factor de galga" (F.G), que sirve como
indicador para evaluar el desempeno del sensor. Hay que tener en cuenta
que la resistividad es una propiedad intrinseca del material y puede ser
afectada por la deformacion geométrica, esto es el efecto piezoresistivo y
se produce debido a los cambios de distancia de la red intersticial del
material. Incluyendo dicho efecto, el F.G se puede expresar como (3)
(Park, et al., 2018):

4p
F.G=1+2v+-+ (3)
Donde:
v es la relacién de Poisson y
s=AV
l
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Nuestros sensores de deformacion fabricados con nanomateriales poseen
un mecanismos mas complejos que los sensores clasicos, debido a la
geometria zero-, uni- y bi-dimensional de los nanomateriales de relleno;
un importante mecanismo es el efecto de la separacién del relleno en la
estructura de la red; la concentracion de los nano-rellenos superan el
umbral de percolacion en la matriz polimérica, produciendo que la
corriente fluya a través de los puntos de contacto, donde se superponen
los nano-rellenos, por lo tanto al aplicar un carga externa, el niUmero de
éstos contactos disminuye por la separacion de los mismos produciendo
un cambio en la resistencia.

Si la concentracion de los nano-rellenos es menor que el umbral de
percolacién en la matriz, el comportamiento del sensor es gobernado por
el efecto tunel, el cual consiste en que a nanoescala, una delgada capa
de la matriz polimérica se coloca entre los rellenos no conectados y la
carga es transferida a través de dicha capa. La corriente resultante es
llamada corriente de tlnel y es expresada por (Boland, et al., 2016; Park,
et al., 2018), como:

a__(5zma) ()

R = —
tunel Ae?+2mi

Donde:

h es la constante de Plank,

d es la distancia entre conductores adyacentes,

ey mson la carga del electrén y su masa respectivamente y
A es la altura de la barrera energética del polimero.

Se puede observar en la ecuacion (4) que la corriente de tinel depende
exponencialmente del tamafio de la brecha entre conductores adyacentes
por lo que la resistencia responde sensiblemente a la deformacion del
material.

Conclusiones

En este trabajo se mostraron las técnicas utilizadas para la obtencion de
grafeno, asi como la sintesis del PSR, ambos de fabricacion propia, para
obtener un nano material que se aplica en tareas de deteccién de
tensidn/fuerza en sensores y se describid el principio de funcionamiento
de estos. Del desarrollo informado podemos sacar algunas conclusiones
importantes:

. Debido a la amorfizacion que sufren las nanoplacas de grafeno en el
método de molienda mecanica, no es posible obtener las propiedades
requeridas para el sensor de nanocompuestos.

. El método de exfoliacion del grafito en fase acuosa asistido por
surfactante, nos da nanoplacas suspendidas, estables en el tiempo,
pero a una concentracion muy baja, mostrando ineficacia el proceso.
Ademas, la incompatibilidad del agua con el cloroformo representa un
inconveniente para la fabricacién del nanocompuesto.

. El método de exfoliacion en fase liquida en NMP se utilizard para
producir grafeno para la fabricacion del sensor, en base a la evidencia
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obtenida por las pruebas DRX, SEM y TEM reportadas, que muestran
gue modulando el tiempo de sonicacion cumplen con las caracteristicas
del grafeno utilizado en la fabricacién de sensores anteriores exitosos,
reportados en nuestras referencias citadas de sensores.
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