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Resumen:

El carbono es uno de los elementos mas interesantes en
la Tabla Periddica. Algunas de sus formas alotropicas
se conocen desde hace miles de afios (diamante 3D y
grafito 2D) y otras fueron descubiertas de entre 10 y 20
aflos atras (fullerenos 0D y nanotubos 1D). Su nueva
forma alotropica, el grafeno 2D, fue descubierta en
Inglaterra por Geim & Novoselov en 2004 y actualmente
es una estrella supernova en el horizonte de la ciencia
de materiales y de la fisica de materia condensada.
El grafeno representa una nueva clase de materiales
con espesor de solo un atomo. En el presente articulo,
daremos una explicacion de estas estructuras.
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Introduccion

Cuando la nanotecnologia comenzod a desarrollarse
intensamente como un area independientemente en la
frontera de la fisica, quimica, ciencias de los materiales,
biologia, medicina y otras campos de la ciencia desde
hace dos décadas, tales términos como nanoparticula,
nanopolvo, nanotubo, nanoplato, nanofibra se
hicieron muy comunes. Por ejemplo, al hacer una
blsqueda sencilla con el uso de SciFinder o Scopus
resultan miles de articulos con palabras clave tales como
nanotubo o nanoparticula.

Ya tenemos una clasificacion de las nanoparticulas,
la cual esta basada en dimensionalidad y se aplica para
nanoparticulas a base de carbono (Tabla 1).

Tabla 1.Nanoestructuras clasicas a base de carbono

Nombre Dimension
Nanotubo 1D
Fullerenos oD

Grafeno 2D

Nanodiamantes 3D
o-bond

n-orbitals
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Grafeno

El grafeno [1] representa una nueva clase de materiales
con espesor de solo un atomo. Su estructura corresponde
a una capa de atomos de carbono [2] como en grafito,
conectados en una rejilla hexagonal tridimensional;
0 sea, un plano que consiste de celdas hexagonales
(Figura 1). La distancia entre los a&tomos mas cercanos
de carbono a es 0,142 nm (Figura 2). El grafeno ideal
consiste exclusivamente de celdas hexagonales; si hay
celdas penta- o heptagonales, aparecen varios tipos de
defectos.

También, se conocen varios derivados de grafeno:
C,H,,; el grafeno con uno o dos ad-atomos de carbono
C,H,,yCH,,asicomoel grafeno conel grupo funcional
CO, y hexa-peri-hexabenzocoroneno (HBC, “super-
benceno”, Figura 3a). El ultimo contiene 42 atomos
de carbono; existen ademas sus derivados con grupos
funcionales (Figura 3b,c) y oligémeros (Figura 4).

a)

b) c)

Figura 1. Estructura de grafeno

Figura 3. a) Hexa-peri-hexabenzocoroneno, by ¢ — sus
derivados simétricos y asimétricos, respectivamente

Figura 2. Celda hexagonal del grafeno. e1 y e2 son
vectores de translacion; el rombo 1234 es celda elemental

Figura 4. HBC oligémeros
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Figura 6. Grupos superficiales a base de oxigeno
sobre el grafito

Figura 5. Grafenos grandes
a) b)

Fue reportada también una serie de grafenos
grandes con 90, 96, 132, 150 y 222 atomos de carbono
(Figura 5).

El método principal de la obtencion de grafeno es
la exfoliacion mecanica de capas de grafito que permite c)
recibir, a final de cuentas, muestras de alta calidad en un
soporte de SiO,. Otras técnicas incluyen CVD/pyrélisis . . . '
como un método simple, econémico y reproducible, Figura 7. Complejos de a,b) ruthenio y
. , . c) paladio con grafeno
tratamiento ultrasonico del grafito en benceno y los
métodos quimicos. Los ultimos consisten, por ejemplo,
del tratamiento de grafito con una mezcla de HCI y
H,SO,, formando los grupos carboxilicos en las puntas
de capas (Figura 6) que posteriormente se transforman
a cloruros bajo la accion de SOCI, y capas de grafeno
por la accion de octadecilamina en solventes organicos.
El 4cido niotrico también puede ser utilizado como un
agente de exfoliacion e intercalacion.

Se han reportado también los metalocomplejos de
grafeno, porejemplolosderutenio [Ru(bpy),(N-1/2HSB)]
(PFy), y [ Ru(bpy),(N-HSB)](PF,), (Figura 7a,b) y
paladio [ Pd (W’-C,H,) (tetra-peri - (tert-butil-benzo) - I
- di-peri-(pirimidino)-coroneno)] [PF,] (Figura 7c). Figura 8. Modelo estructural del GO

La oxidacion del grafito produce el 6xido de grafito
(GO, Figura 8-9), que es dispersable en agua como
plateletas individuales. Después de depositarlas sobre los
sustratos Si/SiO,, su reduccion quimica produce laminas
de grafeno.

El grafeno se obtiene también por ablacion laser por
pulsos en alto vacio (~107° Pa) o en helio (~10 Pa). Se han ,
estudiado reacciones entre el grafeno y tales sustancias Figura 9. Formacién y exfoliacion del GO
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como moléculas inorganicas simples (H,, O,, O,, CO,,
H,O, etc.), metales (Pb, Pd y ctimulos de Pt 6 Au,,)
acido sulftrico y compuestos con grupos arilicos, etc.

Entre otras aplicaciones encontradas para el
grafeno, se reporta su uso en la preparacion de
nanotubos de carbono, nanociimulos-compositos Ni—C
0 Fe—C, asi como los nanotubos de C-BN. A base del
grafeno se conocen nanocompositos y peliculas finas
(papel del éxido de grafeno), partes de transistores,
nanodispositivos, celdas solares, sensores quimicos y
almacenamientos de hidroégeno.

Fullerenos

Pocas veces a lo largo de la historia actual de la quimica,
una investigacion ha dado lugar de forma inesperada
al descubrimiento de una familia de moléculas tan
excepcional como es la de los fullerenos [3,4], que
constituye una nueva forma alotropica (estructura en
la que se puede encontrar una especie) del carbono,
ademas de grafito y diamante, y posee unas propiedades
excepcionales. Particularmente destaca la geometria

C60 C70 C76 c84

C240 C540

Figura 10. Algunos fullerenos

Figura 11. Estructura de C_
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tridimensional altamente simétrica de estas moléculas.
En concreto, la mas pequeia y representativa de ellas,
el fullereno C_, posee una geometria idéntica a la de un
balén de futbol. Las sorprendentes propiedades de estos
compuestos les han valido a sus descubridores, Harold
Kroto, Richard E. Smalley y Robert F. Curl la obtencion
del premio Nobel de quimica de 1996. Las aplicaciones
potenciales de estas moléculas pueden suponer una
auténtica revolucion en el mundo de la ciencia.

Los fullerenos se obtuvieron por primera vez de
forma casual al irradiar una superficie de grafito con un
laser. Cuando el vapor resultante se mezclé mediante
una corriente de helio, se formo un residuo cristalizado
cuyo estudio revel? la existencia de moléculas formadas
por sesenta atomos de carbono. Como se dedujo en
un principio, estas moléculas tenian una geometria
semejante a la de la cipula geodésica disefiada por
el arquitecto Buckminster Fuller, con motivo de la
exposicion universal de 1967. Por ello, se conoce a esta
familia de moléculas como fullerenos.

Generalmente, los fullerenos se preparan mediante
vaporizaciéon de grafito y posterior extraccion con
disolventes organicos. Para separar en las diferentes
moléculas de fullereno (C, C,, C, C,, C., C,,, etc.,
Figura 10) se emplearon técnicas cromatograficas.
De todos los fullerenos, el ya mencionado C,, es
el mas representativo. En la naturaleza se presenta
como un s6lido negro de densidad 1,68 g/cm?. Las
moléculas de fullereno permanecen unidas por débiles
fuerzas intermoleculares, por lo que poseen libertad de
movimiento. A consecuencia de ello, el cristal es plastico
a temperatura ambiente.

La estructura del C,, es similar a la de una pelota
de fatbol (de ahi el nombre de futbolanos o buckybolas
como también se les conoce); es decir, tiene forma de un
icosaedro truncado con 60 vértices, en cada uno de los
cuales se encuentra un carbono. Tiene 32 caras, de las
cuales 12 son pentagonos y las 20 restantes son hexagonos
(Figura 11); ademas, cada pentagono estad rodeado
de cinco hexagonos, de forma que dos pentagonos no
pueden ser adyacentes entre si, pero los seis enlaces de
cada hexagono estan fusionados alternadamente a tres
pentagonos y tres hexagonos.

Los fullerenos son solubles en ciertos disolventes
organicos einsolubles en disolventes polares o conenlaces
de hidrogeno (agua). Estas propiedades de solubilidad
condicionan decisivamente la quimica de los fullerenos,
que es muy ricay variada y se basa fundamentalmente en
reacciones de adicion (incorporacion de atomos o grupos
de atomos a la estructura). Asi, los fullerenos pueden
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adicionar hidrogeno, halogenos, oxigeno, metales,
radicales. Asimismo, se pueden ciclar y polimerizar, asi
como formar complejos huésped-anfitrion con metales
de transicion. Por otra parte, pueden verificar reacciones
de transferencia electronica. Existen muchos derivados
de fullerenos, en particular los pyrrolidino[3’,4’:1,2]
[60]fullerenes (en inglés), mas comunes como
fulleropirrolidinas (Figuras 12 y 13) que tienen muchas
aplicaciones utiles en medicina, obtencion de materiales,
celdas solares, etc.

La ciencia de los materiales ha mostrado, desde su
descubrimiento, un gran interés por las posibilidades
de los fullerenos, dadas sus multiples propiedades y
la alta procesabilidad que presentan. Siguiendo estas
lineas se han obtenido polimeros electroactivos (dando
reacciones de transferencia electronica) y polimeros
con propiedades de limitadores opticos (trascendental
en el campo de los laseres para evitar el deterioro de
los materiales). Se espera asimismo obtener materiales
muy adecuados para el recubrimiento de superficies,
dispositivos fotoconductores y creacion de nuevas redes
moleculares. El campo de la biomedicina también se
ha visto beneficiado por la aparicion de los fullerenos.
Destaca sin duda el estudio de las propiedades de ciertos
derivados organometalicos de los fullerenos solubles
en agua, que han mostrado una actividad significativa
contra los virus de inmunodeficiencia que provocan la
enfermedad del SIDA, VIH-1y VIH-2. También se baraja
actualmente la posibilidad de incorporar fullereno en los
procesos de fototerapia, que permitirian la destruccion
de sistemas biologicos dafiinos para los seres humanos.

Nanotubos

Actualmente, es practicamente desconocido que en el afio
1952 Radushkevich et al publicaron [5] en la revista Russ.
J. Phys. Chem. las imagenes claras de tubos de carbono
con el diametro de 50 nm (Figura 14). Posteriormente,
los resultados de Oberlin et al mostraron claramente las
fibras vacias de carbono del tipo monocapa (single-
wall) con diametros a nanoescala obtenidas via la
técnica de crecimiento desde la fase vapor. Ya en 2003,
Dresselhaus et al confirmé estos datos como nanotubo
de monocapa, seglin la terminologia moderna. En 1982
se presentaron resultados de caracterizacion quimica y
estructural de las nanoparticulas de carbono, producidas
via disproporcionacion termocatalitica del monoxido de
carbono. Asi fueron las investigaciones olvidadas acerca
de los primeros pasos de estudio del nanomundo de
carbono.

A partir del descubrimiento formal de los CNTs
en 1991, se ha reportado un gran numero de sus
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Figura 14. Primeros nanotubos de carbono
descubiertos en 1952

NANOESTRUCTURAS DE CARBONO CON DIFERENTES GRUPOS FUNCIONALES



94

CELERINET ENERO-JUNIO 2013

aplicaciones en pantallas de color, transistores y
computadoras moleculares. Estas aplicaciones son
altamente dependientes de las propiedades de los CNTs,
las cuales dependen de arreglo atdmico y estructura,
por ejemplo el angulo quiral, didmetro o presencia de
defectos. Recientemente, se han desarrollado nuevas
estrategias para modificar propiedades fisicas y quimicas
de los CNTs via la modificacion superficial con especies
organicas, inorganicas y bioldgicas.

Estudios estructurales de nanotubos de carbono
contintian ser importantes debido a una variedad de
aplicaciones de estos nanomateriales. Se sabe que su
geometria y mayor parte de propiedades dependen del
diametro y angulo quiral. Estos dos parametros resultan
completamente definidos por dos indices de Hamada
(n,m). Existen dos tipos de nanotubos cuyas formas
principales se presentan en la Figura 15.

¢ Nanotubos de monocapa
nanotubes (SWNT’s)} y

{single-walled

*  Nanotubos de multi-capa {multiwalled nanotubes
(MWNT’s)}.

Un nanotubo de carbono [6,7] puede ser examinado
como una hoja de grafito, enrollado a nanoescala en una
forma tubular (SWNT) o con los tubos adicionales de
grafeno, los cuales se encuentran alrededor del SWNT
(o sea MWNT). Ya que la hoja de grafeno puede ser
enrollada variando grados de envoltura a lo largo de su
longitud, los nanotubos de carbono pueden tener una

Figura 15. Clasificacion de los nanotubos de carbono:
sillon, zigzag y helicoidal o quiral insertado arriba y abajo
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variedad de estructuras quirales. Dependiendo de su
diametro y angulo quiral de ordenamiento de anillos de
grafeno en las paredes (capas), los CNTs han demostrado
las propiedades inusuales electronicas, magnéticas,
térmicas y mecanicas. En general, las propiedades de
los nanotubos dependen principalmente de los siguientes
factores:

« el niimero de capas concéntricas que posee
* la manera en que es enrollado

e ¢l didmetro del nanotubo

Propiedades Electronicas:
»  Transportan bien la corriente eléctrica

e Pueden actuar con caracteristica metalica,
semiconductora o también superconductora

Propiedades Mecénicas:
¢ Uno de los materiales mas duros conocidos
«  Presenta una altisima resistencia mecanica

e Alta flexibilidad

Propiedades Elasticas:

* Por su geometria, podria esperarse que los
nanotubos sean duros en la direccion del eje, pero
por el contrario son flexibles a deformaciones
perpendiculares al eje.

e La curvatura causa aumento de la energia: los
nanotubos son menos estables que el grafito,
y cuanto menor es el diametro menor es la
estabilidad.

e Para grandes deformaciones radiales, los
nanotubos pueden ser inestables. Esto ocurre
principalmente para nanotubos de gran diametro.

Propiedades Térmicas:

e Presenta alta conductividad térmica en la
direccion del eje del nanotubo.

De las propiedades tinicas de los CNTs siguen sus
muchas aplicaciones. Son sistemas ligeros, huecos y
porosos que tienen alta resistencia mecanica, y por tanto,
interesantes paraelreforzamientoestructural demateriales
y formacion de compositos de bajo peso, alta resistencia
a la traccion y enorme elasticidad. Electronicamente,
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se ha comprobado que los nanotubos se comportan
como hilos cuanticos ideales monodimensionales con
comportamiento aislante, semiconductor o metélico
dependiendo de los parametros geométricos de los tubos.
Otra mas de sus interesantes propiedades es su alta
capacidad de emision de electrones. En este campo, su
interés radica en que sean capaces de emitir electrones a
0.11 eV de energia mientras que los mejores emisores de
electrones utilizados en la actualidad emiten en un rango
entre 0.6y 0.3 eV. Ademas del estrecho rango de emision
de energia, los CNTs presentan otras ventajas respecto a
los cristales liquidos utilizados en las pantallas planas
como: amplio angulo de vision, capacidad de trabajar en
condiciones extremas de temperatura y brillo suficiente
para poder ver las imagenes a la luz del sol.

Figura 16. Esquema del compésito: las lineas azules son
Otra de sus aplicaciones como emisores de nanotubos, los cilindros grises son las fibras

electrones es su utilizacion en la fabricacion de fuentes
de electrones para microscopios electronicos. En el
campo de la energia, los CNTs pueden ser usados para
la preparacion de electrodos para supercondensadores y
baterias de litio, para el almacenamiento de hidrégeno
y como soporte de catalizadores de platino en pilas de
combustible. En aplicaciones biomédicas estan siendo
utilizados en sistemas de reconocimiento molecular,
como biosensores y para la fabricacion de musculos
artificiales. Otra de las aplicaciones de los CNTs es para
la produccion de materiales de alto valor afiadido, con
propiedades estructurales y funcionales mejoradas. Hace
poco tiempo fue reportada la creacion de la lampara mas
pequeiia en el mundo (su longitud es de 1.4 nm y espesor
de 13 nm) a base de un nanotubo de carbono, con los
topes del cual se conectan los electrodos de paladio y
oro. El nanotubo esta insertado en una base de silicio;
toda la construccion se encuentra en vacio. Al pasar la
corriente, el nanotubo se calienta y comienza a emitir
fotones que se pueden ver directamente sin microscopio,
ya que los seres humanos son capaces de distinguir
cuantos separados de luz.

Una aplicacion muy interesante es la obtencion
de nuevos materiales-compodsitos para los aviones al
coserlos con uso de nanotubos de carbono. La funcién
de nanotubos es conectar entre si varias capas del
composito (Figura 16). El material obtenido es mucho
mas duro a comparacién con sus analogos, obtenidos sin
uso de nanotubos. El tamafio de nanotubos es pequeiio
que las fibras del composito, por eso la estructura sigue
siendo dura, y la matriz en total es mas estable debido a
la presencia de nanotubos.

Trabajando con los CNTs, hay que saber que son
toxicos. Su toxicidad se puede disminuir funcionalizando
los CNTs con varios grupos organicos [8].
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