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DESCRIPCION

Procedimiento de obtencion de un electrodo flexible

La presente invencion se refiere a un procedimiento de obtencién de un electrodo
flexible de Oxido de grafeno que comprende una etapa de colocacion de material
transparente a la luz visible a ambas caras del material flexible de éxido de grafeno
previa a la irradiacion con una luz visible. El electrodo obtenido por este procedimiento

es susceptible de ser utilizado en supercondensadores.

Por tanto, la presente invencion se puede encuadrar en el area de la energia.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Los supercondensadores son dispositivos electroquimicos capaces de almacenar vy
descargar una gran cantidad de energia eléctrica a ritmos muy elevados, presentando
potencias de carga-descarga mucho mayores que las baterias. Los
supercondensadores estan formados por pares de electrodos separados por una

lamina denominada separador que esta impregnada de electrolito.

Desde hace unos afios hay un gran interés en el desarrollo de electrodos basados en
grafeno debido a su gran conductividad eléctrica, excelentes propiedades mecanicas y
gran superficie efectiva, lo que potencialmente permitiria fabricar supercondensadores
de prestaciones muy elevadas. A la luz de las dificultades de caracter técnico y
economico del grafeno, se esta extendiendo el uso de 6xido de grafeno (GO) con su
posterior reduccion para obtener una estructura de propiedades similares a la del

grafeno.

Ultimamente, hay un interés particular por el desarrollo de supercondensadores
mecanicamente flexibles para poder ser utlizados en dispositivos moéviles vy
dispositivos ultradelgados de electronica portatil.

El documento “Graphene oxide prepared by graphene nanoplatelets and reduced by
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laser treatment’ Nanotechnology 2017 Jun 2; 28 (22):224002 de Longo A, Verucchi R,
Aversa L, Tatti R, Ambrosio A, Orabona E, Coscia U, Carotenuto G, Maddalena P.
hace referencia a la preparacion de una lamina de grafeno partiendo de una solucion
acuosa que se aplica sobre un sustrato polimérico de PET y que a continuacion es
sometida a un secado. Sobre dicha capa se aplica un haz laser de Nd:YVO4 dentro
del rango del visible (532 nm). De esta manera se reduce el GO a rGO siguiendo
patrones que permanecen en el sustrato flexible. Las medidas de resistencia laminar

que indican un incremento efectivo de la conductividad eléctrica son de 2,9 KQ-sq™.

El documento “Optimizing the optical and electrical properties of graphene ink thin films
by laser-annealing” 2015, 2D Materials 2 011003 de Sepideh Khandan Del, Rainer
Bornemann, Andreas Bablich, Heiko Schafer-Eberwein, Jiantong Li, Torsten
Kowald, Mikael Ostling, Peter Haring Bolivarand Max C Lemme divulga un
procedimiento en el que se produce una tinta de grafeno estabilizada con un polimero
que se aplica en una lamina de vidrio mediante un goteo controlado. Después de
secar, se somete el sustrato con el depésito a un recocido a 400 °C durante 30 min,
para eliminar el polimero. La reduccion se lleva a cabo con un haz laser en el rango
visible (green CW DPSS laser 532 nm, 500 mW, Fa. CNI).

El documento “Tunable graphene oxide reduction and graphene patterning at room
temperature on arbitrary substrates” Carbon Volume 109, November 2016, Pages 173-
181 de Ning-Qin Deng, He Tian, Zhen-Yi Ju, Hai-Ming Zhao, Cheng Li, Mohammad Al
Mohammad, Lu-Qi Tao, Yu Pang, Xue-Feng Wang, Tian-Yu Zhang, Yi Yang, Tian-Ling
Ren describe cdmo se prepara una dispersion de GO gue se deposita uniformemente
sobre un sustrato de vidrio donde se la deja secar. Sobre dicho depésito se aplica un
laser visible (LD-F650G03 max 200 y 650 nm).

En dichos documentos no se mencionan medidas para evitar la re-oxidacion de los
electrodos basados en grafeno fabricados, hecho que repercute directamente en las
propiedades finales de los supercondensadores, por lo que es necesario desarrollar
procedimientos dirigidos a obtener electrodos basados en grafeno mas estables.
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DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere a un procedimiento de obtencién de un electrodo
flexible susceptible de ser utilizado en un supercondensador. El procedimiento es
sostenible desde el punto de vista medioambiental y es faciimente escalable a nivel

industrial.

En un primer aspecto, la presente invencion se refiere a un procedimiento de
obtencién de un electrodo flexible (a partir de aqui “el procedimiento de la invencion”),
caracterizado por que comprende las siguientes etapas:
a) preparar una membrana flexible de 6xido de grafeno o un conjunto oxido de
grafeno-sustrato polimérico flexible,
b) colocar una lamina de material transparente a luz visible de longitud de onda
de entre 450 nm y 750 nm por ambas caras de la membrana o del conjunto
obtenido en la etapa (a) para formar un sistema oxido de grafeno-material
transparente, y
¢) irradiar el sistema obtenido en la etapa (b) con luz laser visible de longitud de
onda de entre 450 nm y 750 nm.

Todas las etapas del procedimiento de la invencion se llevan a cabo preferiblemente a

temperatura ambiente.

En una realizacién preferida de la etapa (a) del procedimiento de la invencion, la
membrana flexible de 6xido de grafeno de la etapa (a) se ha preparado por deposicién
o vertido controlado de una dispersion acuosa de 6xido de grafeno sobre un sustrato,
por ejemplo, un sustrato de vidrio, seguida del secado de la lamina de éxido de
grafeno que se forma sobre dicho sustrato y la separacién posterior de dicha lamina de

oxido de grafeno del sustrato.

En otra realizacion mas preferida de la etapa (a) del procedimiento de la invencion, el
conjunto 6xido de grafeno-sustrato polimérico flexible de la etapa (a) se ha obtenido
por deposiciéon o vertido controlado de una dispersion de éxido de grafeno sobre un
sustrato flexible polimérico. La etapa (a) se lleva a cabo a temperatura ambiente
mediante vertido de la dispersion de oOxido de grafeno sobre el sustrato flexible

polimérico, por lo que se asegura la integridad del sustrato polimérico, es decir, se
4
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evita la degradacion del polimero puesto que se opera a temperatura ambiente.

Ejemplos de sustrato flexible polimérico son un sustrato de polietilentereftalato (PET),
policarbonato (PC) y polidimetilsiloxano (PDMS).

La etapa (b) del procedimiento de la invencion trata de colocar una lamina de material
transparente a luz visible de longitud de onda de entre 450 nm y 750 nm por ambas
caras de la membrana de 6xido de grafeno o del conjunto éxido de grafeno-sustrato
polimérico flexible obtenido en la etapa (a), para formar un sistema oxido de grafeno-

material transparente.

La lamina del material transparente no debe tener defectos estructurales para
asegurar un buen contacto mecanico con la membrana de 6xido de grafeno o con el

conjunto 6xido de grafeno-sustrato polimérico flexible de la etapa (a).

Ejemplo de lamina de material transparente a la luz visible es una lamina de vidrio o

un termoplastico transparente como es el polietileno.

La etapa (c) del procedimiento de la presente invencion se refiere a la irradiacion del
sistema obtenido en la etapa (b) con luz visible de longitud de onda de entre 450 nm vy
750 nm. La etapa (c) del procedimiento de la invencion tiene como finalidad reducir el
oxido de grafeno de la membrana de 6xido de grafeno o conjunto éxido de grafeno-
sustrato polimérico flexible de la etapa (a) por medio de la irradiacion con luz visible de

longitud de onda de entre 450 nm y 750 nm.

La irradiacion a una longitud de onda en el rango del visible supone una ventaja con
respecto a la irradiacién con una longitud de onda correspondiente al rango del
infrarrojo puesto que se corresponde con una mayor energia por fotén. Por tanto,

irradiar con luz visible provoca una mayor reactividad quimica en el 6xido de grafeno.

La funcién de la lamina de material transparente a la luz visible en esta etapa es limitar
la reabsorcion del oxigeno, en otras palabras, prevenir la reoxidacion del 6xido de
grafeno reducido, lo cual supone una ventaja para la estabilidad y la durabilidad del
electrodo flexible susceptible de ser utilizado en un supercondensador.

5
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La zona irradiada se convierte en oxido de grafeno reducido (rGO), mientras que la
zona no irradiada (a partir de aqui “material resto”) se mantiene intacta como 6xido de
grafeno. Cabe sefalar que el material resto se puede eliminar faciimente por inmersién
en agua. Esto supone una ventaja a la hora de disefnar electrodos con distintos

patrones.

La irradiacion en la etapa (c) se puede llevar a cabo con lamparas de irradiacién o con
sistemas laser. Preferiblemente, la irradiacion de la etapa (c) se lleva a cabo con

sistemas laser.

Un “sistema laser” es un dispositivo que emite luz a través de la amplificacion éptica y
mediante la estimulacion de la emisién de radiacion electromagnética. La palabra
“Laser” viene de las siglas en inglés para Light Amplification by Stimulated Emission of
Radiation que significa luz amplificada por emision de radiacion estimulada. Se trata
de un dispositivo que utiliza la emision inducida o estimulada para generar un haz de
luz coherente tanto espacial como temporalmente. La coherencia espacial se
corresponde con la capacidad de un haz para permanecer con un pequeno tamano al
transmitirse por el vacio en largas distancias y la coherencia temporal se relaciona con

la capacidad para concentrar la emision en un rango espectral muy estrecho.

El sistema laser de la presente invencién opera en el rango espectral del visible,
concretamente en un rango de longitudes de onda de entre 450 nm y 750 nm. Es un
sistema laser que emite luz de manera continua, aunque se podrian utilizar 1aseres
pulsados que emiten pulsos de corta duracion ajustando parametros como la fluencia

(J/cm?) y la frecuencia de emision de pulsos laser (Hz).

En una realizacion preferida del procedimiento de la invencion, la irradiacién de la
etapa (c) se lleva a cabo con un sistema laser continuo que opera en el rango del
visible a longitudes de onda de entre 450 nm y 750 nm, preferiblemente se luz laser
visible de longitud de onda de 450 nm o 532 nm.. Para la longitud de onda de 450 nm
se obtienen buenos resultados cuando la potencia esta en torno a 1,5 Wy el haz laser
se enfoca en areas de 0,25 a 0,5 mm de diametro.

A lo largo de la descripcion y las reivindicaciones la palabra "comprende" y sus

variantes no pretenden excluir otras caracteristicas técnicas, aditivos, componentes o
6
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pasos. Para los expertos en la materia, otros objetos, ventajas y caracteristicas de la
invencion se desprenderan en parte de la descripcion y en parte de la practica de la
invencion. Los siguientes ejemplos y figuras se proporcionan a modo de ilustracion, y

no se pretende que sean limitativos de la presente invencion.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

FIG.1 Simulacion térmica de un sistema irradiado con haz laser de 250 pm de

diametro y una velocidad de barrido de 200 mm/min.

FIG.2 Resistencia laminar en funcion del tiempo de irradiacion para las muestras 1y 2
de GO (Il) y muestra 1 de GO (l). Las muestras 1y 2 se fabricaron con 0,1 mmy 0,2
mm de separacion entre pixeles consecutivos, respectivamente.

FIG.3 Espectros de absorbancia en espectroscopia de infrarrojos (FTIR) de una lamina

de 6xido de grafeno GO (l) (muestra 1) antes y después de irradiar con laser.

FIG.4 Variacion de la capacitancia superficial con la velocidad de barrido en voltaje.
Insercion: voltametrias ciclicas a distintas velocidades de barrido para la muestra 2 de
GO (IN).

FIG.5 Retencion de la capacidad electroquimica con ciclado de un
microsupercondensador flexible tipo GO (Il)-muestra 2 fabricado sobre PET, medido
con cronopotenciometria. Insercion: Ciclos de voltaje obtenidos con corriente de 100

WA e imagen de microscopia optica del microsupercondensador (tipo interdigital).

EJEMPLOS

A continuacién, se ilustrara la invencion mediante unos ensayos realizados por los

inventores, que pone de manifiesto la efectividad del producto de la invencion.

En primer lugar, se preparan varias muestras iguales para dos variantes (I y Il) de
dispersiones de 6xido de grafeno (GO):

e GO tipo (I): dispersion acuosa de GO sintetizado segun J. Mater. Chem. A,
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2017, 5, 2132 de L.V. Cotet et al
e GO tipo (Il): dispersion al 2,5 % en peso de GO comercial (Nanoinnova
Technologies SL) en acido acético glacial (Panreac).

Las dispersiones se agitan 30 min y se someten a ultrasonicado 15 min antes de ser
vertidas sobre una superficie de tereftalato de polietileno (PET) y se dejan secar.

La dispersion tipo (I) también puede ser depositada sobre una lamina de vidrio y, tras

secar, ser retirada en forma de membrana flexible estable.

Se ha calculado que un vertido de 0,4 g/cm? de dispersion produce una capa de GO

de unos 0,1 mm de espesor tras el secado.

A continuacion, el conjunto GO-sustrato polimérico o la membrana de GO se coloca
bien ajustado entre dos laminas de vidrio, es decir una lamina de vidrio por ambas
caras del conjunto GO-sustrato polimérico o de la membrana de GO. Posteriormente,
se irradia con un haz laser continuo de 450 nm de longitud de onda y 1,5 W de
potencia. El haz laser se enfoca en areas de 0,25 a 0,5 mm de diametro. Las muestras
se fabrican mediante el barrido del spot laser a velocidad constante (trazas paralelas),
asi como mediante irradiacion de pixeles consecutivos con un tiempo de exposicion
determinado. Los mejores resultados se obtienen con 0,1 mm y 0,2 mm de distancia

entre pixeles consecutivos (muestras 1, 2).

El proceso de irradiacion provoca un aumento de la temperatura del GO en varios
cientos de grados centigrados y su consiguiente deoxidacion, dando lugar a su
transformacion quimica a GO reducido. La lamina superior de vidrio no absorbe la
radiacion laser, es transparente a la luz visible, ademas dificulta la reentrada de
oxigeno, lo cual evita la reoxidacion y pirdlisis del GO durante su procesado, el GO se

quemaria y se evaporaria sin estas laminas de vidrio.

El ciclo térmico depende del tamano del spot laser y de la velocidad de barrido del
mismo (o, de forma equivalente, el tiempo de exposicién en irradiacién por pixeles). En
la Fig. 1 se muestra una simulacion térmica de un sistema irradiado con haz laser de
250 pm de diametro y una velocidad de barrido de 200 mm/min con la que se obtiene

8
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un valor de 500 °C.

Las propiedades funcionales de los electrodos se caracterizaron mediante:

e Resistencia laminar: La resistencia laminar se estudi6 mediante el método de
van der Pauw, utilizando un sistema fuente-medidor doble (Keithley 2612B) y
una estacion de micropuntas (PRCBE mini de Perfic Lab).

e \Voltametria ciclica y cronopotenciometria: Las propiedades electroquimicas se
estudiaron utilizando un sistema Keithley 2450-EC equipado con una celda
electroquimica especial para electrodos planos (Bio-Logic).

En la Fig. 2 se observa la resistencia laminar de electrodos fabricados por el método
propuesto en funcién del tiempo de irradiacion por pixel. El valor de resistencia laminar
varia en funcion del tipo de o6xido de grafeno utilizado, asi como las condiciones
experimentales de irradiacion: intensidad laser, separacion entre pixeles consecutivos
y tiempo de irradiacion. Sin embargo, hay una caracteristica comun: el valor de

resistencia disminuye con el aumento del tiempo de irradiacion.

Como se puede apreciar en la Fig. 2, la presente invencion consigue menos de 10
Q/sq con la irradiacién, el valor minimo obtenido hasta ahora es de 6 Q/sq. Este
resultado indica que los electrodos de la presente invencion son susceptibles de ser

utilizados en supercondensadores.

Comparacioén con el estado de la técnica:

En la literatura se han encontrado valores de resistencia del orden de 100 Q/sq [K.
Griffiths et al Nanoscale 2014, 6, 13613-13622) para sistemas similares irradiados con
un Unico pulso de luz infrarroja. Dicho valor es insuficiente para obtener

supercondensadores de buenas prestaciones.

En la Fig. 3 se puede observar una disminucién significativa de las bandas de
absorcién FTIR relacionadas con grupos quimicos que contienen oxigeno cuando se
irradia una capa de GO, y la variacion de la resistencia laminar de 3 MQ/sq a tan solo
7,7 Q/sq. Asimismo, el aumento de temperatura experimentado por la capa de GO
hace que la superficie de polimero en la interfase GO-substrato se funda parcialmente

9
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e interaccione con la capa de GO, dando lugar a una gran adhesion de ésta al
substrato.

Cabe senalar que, tras la irradiacién, el GO no irradiado puede ser eliminado
simplemente mediante inmersién en agua. De esta manera, el GO no irradiado se

desprende, queda en dispersion en el agua y puede ser reutilizado.

Para llevar a cabo las mediciones de la capacitancia superficial de los electrodos
mediante voltametria ciclica se ha utilizado un electrolito acuoso de Na,SO, 1 M. La
Fig. 4 revela un comportamiento de almacenamiento de carga no Faradico, de doble
capa eléctrica, con forma similar a un rectangulo estirado, sin picos adicionales de
reduccion-oxidacion en los lados horizontales del rectangulo, y valores de capacitancia
por unidad de area, equivalente a dividir la capacidad del electrodo entre su superficie,

superiores a 100 mF/cm?.

Comparacion con el estado de la técnica:

Los valores maximos identificados en la bibliografia se encuentran en el rango de 10
mF/cm? [P.Yadav et al Adv. Mater. Interfaces 2016, 3, 1600057).

Los valores de capacitancia superficial se obtuvieron a partir de las medidas de
voltametria ciclica, siendo el GO de tipo (ll) el que mayores valores de capacitancia

ofrece (> 100 mF/cm? en barridos a 10 mV/s).
Las pruebas de ciclado mediante cronopotenciometria indican que los dispositivos

fabricados mediante esta técnica pueden mantener las prestaciones durante, al

menos, cientos de ciclos en voltaje (Fig. 5).

10
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de obtencién de un electrodo flexible, caracterizado por que
comprende las siguientes etapas:
a) preparar una membrana flexible de oxido de grafeno o un conjunto 6xido de
grafeno-sustrato polimérico flexible,
b) colocar una lamina de material transparente a luz visible de longitud de onda
de entre 450 nm y 750 nm, dicho material seleccionado de entre una lamina de
vidrio o una lamina de un termoplastico transparente, por ambas caras de la
membrana o del conjunto obtenido en la etapa (a) para formar un sistema oxido
de grafeno-material transparente, y
c¢) irradiar el sistema obtenido en la etapa (b) con luz visible de longitud de onda
de entre 450 nm y 750 nm.

2. El procedimiento segun la reivindicacion 1, donde la membrana flexible de 6xido de
grafeno de la etapa (a) se ha preparado por deposicion de una dispersion acuosa de

oxido de grafeno sobre un sustrato y posteriormente se ha separado del sustrato.

3. El procedimiento segun la reivindicacion 1, donde el conjunto 6xido de grafeno-
sustrato polimérico flexible de la etapa (a) se ha obtenido por deposicion de una

dispersion de éxido de grafeno sobre un sustrato flexible polimérico.
4. El procedimiento segun la reivindicacion 3, donde la composicion del sustrato flexible
polimerico se selecciona de entre polietilentereftalato, policarbonato y

polidimetilsiloxano.

5. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, donde, en la etapa

(c), se utiliza un sistema laser continuo.

6. El procedimiento segun la reivindicacion 5, donde, en la etapa (c) se utiliza luz laser
visible de longitud de onda de 450 nm o 532 nm.

11
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FIG. 1

Direccion de barrido
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FIG. 2
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