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CAPITULO IV

Nanotubos de
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Propiedades y
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El descubrimiento de los nanotubos de carbono en 1991 (lijima, 1991),
dio lugar a un gran numero de estudios tedricos y experimentales en
los que se puso de manifiesto su caracter extraordinario, tanto por
su perfeccién estructural nanométrica como por sus excepcionales
propiedades mecanicas, y electronicas (Ajayan, 1999). Y todavia hoy
en dia, pasados mas de 20 afios de la observacioén de lijima, se siguen
publicando y patentando continuamente resultados sorprendentes.
El gran potencial de este material ha atraido también el interés en
el mundo de los negocios, dando como resultado tanto la creacion
de numerosas companias spin-off, como la ampliaciéon de lineas de
negocio de grandes compafiias bien establecidas. No es de extraiar
que los nanotubos de carbono se consideren en la actualidad uno de
los materiales de nueva generacién con mayor progresion de futuro y
aplicabilidad.

Los nanotubos de carbono se pueden visualizar como una estructura
tubular hueca formada por una lamina de grafeno enrollada sobre si
misma y cerrada en los extremos. En esta estructura los atomos de
carbono de la pared estan ordenados formando una red hexagonal,
y la estructura se cierra por inclusion de defectos pentagonales en
los extremos del tubo. Su didmetro esta en el orden de nanémetros
y su longitud en el de micrémetros, por lo que pueden considerarse
estructuras cuasi-unidimensionales. Existen dos tipos de nanotubos.
Los denominados de pared simple o SWCNT (del inglés single-
walled carbon nanotubes) y de pared multiple o MWCNT (del inglés
multi-walled carbon nanotubes), estando éstos ultimos formados por
cilindros concéntricos de laminas de grafeno separados una distancia
de aproximadamente 0,34 nm, ligeramente mayor que la separacion
de capas en el grafito, debido a la curvatura del tubo (Figura 1). Los
SWCNT se auto-organizan en haces que pueden llegar a contener
centenas de nanotubos individuales.

La estructura de un nanotubo se define por tres parametros distintos:
diametro, quiralidad y nimero de paredes. En el caso de nanotubos
de pared simple, la circunferencia del mismo se puede expresar en
términos de lo que se denomina vector quiral C,=na,+ma, (Dresselhaus
et al., 1992). Este vector, C,, combinacion lineal de los vectores base
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a,y a,(Figura 2), conecta dos atomos de carbono que coinciden sobre
un mismo punto tras el enrollamiento de la [amina de grafeno. Segun el
valor de los indices m y n, los nanotubos pueden ser armchair si m=n,
zigzag si m o n son igual a cero, o quirales en el resto de los casos
(Mintmire et al., 1992).

(mn) armchair

Figura 2: representacion del vector quiral por el que se define la estructura
de un SWCNT (izquierda). Estructuras de los SWCNT de tipo armchair,
zigzag y quirales (derecha).
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Los nanotubos de carbono destacan por una serie de excelentes
propiedades fisicas, derivadas de su particular estructura.
Compuestos Unicamente por atomos de carbono, los nanotubos son
objetos ligeros con muy baja densidad, alrededor de 1,5 g/cm?. Tienen
todos los atomos en su superficie, lo que les confiere elevadas areas
superficiales, de aproximadamente 1400 m?/g (considerando solo la
superficie exterior), o incluso 2800 m?/g (si se considera también la
superficie interior), area comparable e incluso mejor que los carbones
altamente activados. Por otra parte, los nanotubos de carbono poseen
excepcionales propiedades electronicas, térmicas y mecanicas, que
estan relacionadas con sus caracteristicas estructurales, como son
el diametro, la longitud o la quiralidad. A lo largo de este apartado
se describiran las propiedades mas relevantes de los nanotubos de
carbono.

El enlace carbono-carbono de los nanotubos de carbono es uno de los
mas fuertes en la naturaleza, de ahi que nanotubos de carbono posean
excelentes propiedades mecanicas. Los SWCNT presentan una
resistencia mecanica en su direccidn axial mayor que el acero o que
cualquier fibra de carbono conocida. Ademas resultan ser estructuras
elasticas y muy flexibles, pudiéndose doblar hasta grandes angulos sin
romperse, y recuperando el estado original cuando deja de aplicarse la
fuerza (Dekker, 1999). Se han publicado valores en torno a 1-2 TPa para
el moédulo de Young (Treacy et al., 1996; Wong et al., 1997; Hernandez
et al., 1998), comparable al médulo de elasticidad del grafito en su
plano basal (1,06 TPa). Y su resistencia maxima a la torsién se ha
determinado préxima a los 30 GPa (Yu et al., 2000a). Para nanotubos
ordenados en haces, el médulo elastico es mas bajo (aprox. 200 GPa),
principalmente debido a efecto de deslizamiento entre los tubos. Sin
embargo la medida del médulo elastico en nanotubos individuales
resulta complicada y el valor depende del método experimental
(normalmente se utiliza microscopia AFM o TEM) y condiciones
utilizadas, ademas del tipo de nanotubo analizado, lo que ha llevado
a una gran disparidad en los datos publicados. Algunos autores
afirmaron que el médulo de Young depende del diametro y quiralidad
del tubo (Vaccarini et al., 2000), si bien otros autores atribuyeron las
diferencias observadas a la cantidad de desorden en las paredes del
tubo (Forrd et al., 2000). En el caso de los MWCNT, al aplicar traccioén,
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se observa ademas el deslizamiento de sus capas concéntricas antes
de romperse el tubo (Yu et al., 2000 b). Los valores también variaban
segln la técnica utilizada entre 1 y 1,8 Ta (Treacy et al., 1996). En
resumen, los estudios realizados demuestran que las propiedades
mecanicas de los nanotubos de carbono dependen de la cristalinidad
del material y de la presencia de defectos topoldgicos presentes en
su estructura, y estos a su vez dependen del método de produccion
utilizado. Asi los preparados por CVD presentaran mas defectos y por
tanto peores propiedades mecanicas que los preparados por arco
eléctrico o laser donde las temperaturas involucradas son mucho mas
altas. De cualquier forma, los valores observados son excepcionales
y hacen de los nanotubos materiales interesantes para la preparacién
de materiales compuestos.

El caracter unidimensional de la estructura de los nanotubos de
carbono junto con la periodicidad de la disposicién de los atomos a lo
largo del eje les confiere unas propiedades electrénicas excepcionales.
Estas propiedades electrénicas estan intimamente relacionadas con
su estructura (diametro y quiralidad). La quiralidad es un factor clave
en las propiedades electrénicas de un nanotubo, de tal manera que
los nanotubos armchair son conductores metélicos, los nanotubos
quirales que tienen un valor |n-m| multiplo de 3 son semiconductores
con un band gap muy pequefio y el resto de los nanotubos son
semiconductores con un valor de band gap inversamente proporcional
al diametro del nanotubo (Hamada et al.,, 1992; Saito et al., 1992;
Mintmire et al., 1995). Asimismo, en los nanotubos de carbono pueden
aparecer defectos estructurales en la red hexagonal, cominmente de
tipo pentagonal o heptagonal, que modifican la curvatura del nanotubo
y alteran las propiedades electronicas del mismo.

Para los SWCNT metdlicos se ha calculado una capacidad de
conduccion de la corriente eléctrica mayor que la de cualquier material
conocido (Collins et al., 2000), con valores de densidad de corriente en
torno a 4-10° A/cm?, siendo el valor de densidad maxima de corriente
de los metales del orden de los 10° A/cm?. Esa densidad de corriente
haria fundir cualquier metal. Los nanotubos metélicos son conductores
eléctricos casi perfectos en su direccién axial, en los que el transporte
de corriente se produce idealmente de modo balistico (Bockrath et
al., 1999), es decir, sin pérdidas por difusién térmica. Este transporte
balistico es valido para un nanotubo individual, mientras que el
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transporte de electrones de un nanotubo a otro implica la superacién
de una barrera energética que se traduce en calentamiento al paso
de corriente. Por otra parte hay que tener en cuenta que actualmente
las muestras de nanotubos disponibles no contienen solamente
nanotubos metdlicos, sino una mezcla de nanotubos metalicos y
semiconductores. A pesar de esto los nanotubos son unos excelentes
candidatos como material ligero, resistente y de alta conductividad
eléctrica, siendo empleados como relleno conductor en composites
(Coleman et al., 2006) (con muy bajos niveles de percolacién debido
a su forma casi monodimensional) o como material constitutivo de
electrodos en baterias (Gao et al., 1999), condensadores (Che et al.,
1998; Frackowiak et al., 2001), celdas de combustible (Thomassin et
al., 2007), etc.

La alta relacion longitud a didmetro de tubo y elevada conductividad
de los nanotubos también favorece la emision de electrones (emision
por efecto de campo o field emission) desde sus extremos en
presencia de un campo eléctrico (paralelo a la direccién del nanotubo)
(Rinzler et al., 1995). De este modo los nanotubos actian como
emisores de electrones a voltajes relativamente bajos. Esta propiedad
se ha aprovechado en pantallas planas (Lee et al., 2001), emisores
de electrones para microscopia electrénica o puntas de AFM o
STM (Hafner et al., 1999). También se ha observado el fendmeno de
superconductividad, aunque a muy baja temperatura, en haces de
SWCNT (Tang et al., 2001) y MWCNT individuales.

El caracter semiconductor de los nanotubos también es aprovechado
para la preparacién de dispositivos electronicos como son los
transistores de efecto campo (FET, field effect transistors) con
nanotubos individuales (Tans et al., 1998). En estos sistemas, el
transporte eléctrico en un nanotubo semiconductor conectado a
dos electrodos puede ser modulado con la aplicacién de un campo
eléctrico. Cambiando el voltaje del electrodo “puerta” el nanotubo
puede pasar de comportarse como aislante eléctrico a conductor
metalico, ofreciendo unas excelentes propiedades como transistor
(bajos voltajes de operacion, poca pérdida de corriente, reversibilidad).
Incluso se ha demostrado la viabilidad de la fabricacién de circuitos
capaces de realizar operaciones logicas basados en este tipo de
FET (Bachtold et al., 2001). Por otra parte, las propiedades eléctricas
del nanotubo también pueden verse alteradas por la presencia de
especies que interaccionen con la pared del nanotubo. Este efecto
se aprovecha para la fabricacién de sensores quimicos y biosensores
(Byon et al., 2006; Allen et al., 2007; Maehashi et al., 2007).
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Los nanotubos de carbono poseen una excelente conductividad
térmica a lo largo del eje longitudinal del tubo, y éste transporte térmico
ocurre practicamente sin dispersién. Se han predicho valores de
hasta 6000 W/mK a temperatura ambiente para SWCNT individuales
(Berber et al., 2000) y se han medido valores superiores a 3000 W/mK
para MWCNT (Kim et al., 2001) y SWCNT (Pop et al., 2006). Valores
superiores al diamante, uno de los mejores conductores térmicos.
Como en el caso del transporte eléctrico, la conductividad térmica se
reduce por la presencia de defectos estructurales en los nanotubos.

Los nanotubos de carbono exhiben también una muy alta estabilidad
térmica, normalmente resisten temperaturas de hasta 700 °C en
atmosfera oxidante y de 2800 °C en vacio (Bom et al., 2002). No
obstante, la presencia de impurezas tales como catalizadores
metalicos rebaja esta temperatura de descomposicion.

Combinando este amplio abanico de fascinantes propiedades (ligero,
resistente, flexible, metal, semiconductor, conductor térmico, emisor
de electrones) con esta inusual relacién entre estructura-propiedad,
parece claro que los nanotubos de carbono pueden contribuir a
grandes avances en varios sectores de interés tecnolégico como son
nanoelectrénica (transistores, FETs, circuitos), electrénica plastica
flexible (dispositivos fotovoltaicos, OLEDs), materiales compuestos
funcionales (gestion térmica, disipacion de carga electrostatica y
apantallamiento electromagnético, textiles inteligentes, recubrimientos
funcionales), energia (supercondensadores, baterias, células de
combustible), nano-bio (sensores, transporte de medicamentos,
crecimiento celular, reparacién de tejidos), y catalisis.

Uno de los retos mas importantes hacia la explotacién comercial
del enorme potencial de aplicaciones de los nanotubos de carbono
es el desarrollo de un método de produccion eficaz que permita
obtener nanotubos a medida con estructuras bien definidas y en
grandes cantidades. Aunque se ha progresado significativamente
en la comprension y control del crecimiento de nanotubos, los
métodos utilizados tienen todavia importantes limitaciones. Los
nanotubos de carbono no se obtienen como los objetos individuales
descritos anteriormente, sino que los hollines producidos contienen
a menudo subproductos no deseados como son carbono amorfo
y/0o nanoparticulas metalicas, requiriendo muchas veces grandes
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esfuerzos de purificacion. Ademas, no existe en la actualidad ningun
método de produccién que nos permita el control de la estructura de
los nanotubos (diametro y quiralidad), y los materiales obtenidos estan
compuestos de nanotubos de carbono de diferentes caracteristicas.
Pueden contener diferentes tipos de nanotubos (SWCNT, MWCNT, de
doble capa, ....) con diferentes distribuciones de diametro, de longitud,
de quiralidad, y con diferente grado de cristalinidad. Esto supone un
gran reto pues ningun hollin es igual a otro, y no existe un material
estandar de nanotubos de carbono.

El principio general de sintesis de nanotubos de carbono se basa
en la evaporacion y descomposicién de un precursor de carbono
en especies de carbono inestables que posteriormente, y bajo las
condiciones experimentales adecuadas (tipo de atmosfera gaseosa,
presion, catalizador, temperatura) se autoensamblaran de una manera
organizada dando lugar a especies estables tubulares grafiticas de
dimensiones nanométricas. Las caracteristicas de los materiales de
nanotubos de carbono dependeran, en gran medida, del método de
preparacion y de las condiciones de trabajo empleados. Por ello,
hay que distinguir entre procesos de alta temperatura y procesos
de baja temperatura (Benito, 2005). En los de alta temperatura (arco
eléctrico, ablacién por laser o por radiacion solar) el material de partida
(generalmente grafito con o sin metales) se evapora a temperaturas por
encima de los 3000 °C en atmoésfera inerte. En los de baja temperatura
(método de descomposicion quimica en fase vapor, CVD), el material
de partida (hidrocarburo en fase gas) se descompone a temperaturas
entre 500 y 1000 °C sobre un catalizador. Los primeros dan lugar a
nanotubos con estructuras bien definidas, mientras que los obtenidos
por CVD, a menudo, contienen nanotubos no tan bien definidos
y con un alto nimero de defectos estructurales. A continuaciéon se
describiran las técnicas con mas detalle.
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El sistema de arco eléctrico consta de dos electrodos, al menos uno
de ellos de grafito (el anodo), situados en una camara que se puede
rellenar con gas, y cuyas paredes estan refrigeradas (Figura 3). En el
proceso de produccién, se someten los electrodos a una alta diferencia
de potencial eléctrico en corriente continua y en atmosfera inerte,
estableciéndose un arco eléctrico entre los mismos que conduce a la
formacién de un plasma entre los dos electrodos de descarga. En este
proceso se alcanzan temperaturas locales muy altas que conducen
a la sublimacién del material grafitico del anodo. En las condiciones
adecuadas de temperatura, las especies de carbono se auto-
ensamblan, bien en el interior del plasma o justo en los limites externos
del mismo (todavia no esta claro), y el material formado se deposita en
el catodo y en las paredes del reactor. Conforme el material grafitico
del anodo se va consumiendo se mueve este hacia el catodo para
lograr una distancia adecuada entre ellos y asi mantener el plasma.

2)

Liquid
hydrocarhon

Figura 3. Esquemas de las técnicas usadas para la produccion de nanotubos
de carbono: a) camara de laser; b) arco eléctrico; c) sistema de CVD set-up
(Benito et al, 2005).
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Esta técnica permite la obtencién tanto de MWCNT como de SWCNT.
La produccién de nanotubos de pared multiple requiere la evaporacién
de barras de grafito. El material que contiene MWCNT se encuentra
en el interior del depédsito del catodo, donde los MCNT se encuentran
mezclados con particulas grafiticas (Figura 4). La produccion de
SWCNT requiere la evaporacion adicional de metal catalitico junto
al carbono. Para ello se emplean anodos compuestos de grafito y
metales. Después de analizar varias mezclas (Co/Ni, Co, Ni, Fe, Fe/Ni,
NiY), se encontré que la mezcla Ni/Y (Journet et al., 1997) era la mas
favorable para la producciéon de SWCNT con buenos rendimientos.
Varios depositos de carbono se forman en este proceso (Figura 3): un
depdsito en el catodo (aproximadamente 48% del total) que contiene
principalmente MWCNT junto a particulas metdlicas y grafiticas, y otros
depésitos llamados “soot” (en las paredes de la camara), “collarette”
(alrededor del depdsito en el catodo), y “webs” (extendiéndose desde
el “collarette” a las paredes de la camara como telas de arafia),
conteniendo todos un material altamente fibroso que esta formado
por haces de nanotubos de pared simple junto a nanoparticulas
metdlicas embebidas en una matriz de carbono amorfo (Figura 4).
Aunque originariamente “collarette” y “webs” eran considerados como
los depdsitos que contienen la mayoria de los SWCNT producidos
(Journet et al., 1997), el analisis microscoépico reveld que el depdsito
denominado como “soot” tenia igualmente un alto contenido en
SWCNT con iguales caracteristicas estructurales. La diferencia entre
uno y otros depdsitos residia en el contenido metalico, de tal manera
que el “soot” era el que presentaba contenidos mas bajos (Tabla 1).

El mayor inconveniente del método de arco eléctrico es el bajo
volumen de produccion alcanzable. Se trata de un modo de
produccion discontinuo que resulta dificilmente escalable. Se han
desarrollado diversas variantes del método, en general dirigidos a
mejorar el rendimiento y la pureza del material, pero ninguna resulta
econdmica a escala industrial. Es por esto que el precio comercial de
este tipo de nanotubos resulta de momento poco competitivo frente
a los nanotubos producidos por CVD. Los materiales producidos por
arco eléctrico, sin embargo, poseen una alta calidad y son altamente
grafitizados, con bajo nimero de defectos estructurales por lo que son
los que mas se aproximan a la estructura ideal de los nanotubos de
carbono.
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Tabla 1 Contenido metalico de los depdsitos de SWCNT obtenidos por arco
electrico al evaporar anodos de graffito con diferentes contenidos en Ni/Y

(Benito et al, 2005).

MUESTRA Ni (wt.%) Y (wt. %)
¥ |sooT 17.5 2.6
®
§ COLLARETTE 28.86 3.57
Z
Z |WEBS 19.36 3.37

SOOT 10.15 1.81
X
2 COLLARETTE 18.98 2.19
Q
N
§ WEBS 10.53 2.12

Esta técnica de sintesis se basa en la evaporacion de un blanco
(grafito, grafito-metal) por medio de luz laser. Las especies evaporadas
se autoensamblan en la fase gas para formar nanotubos de carbono
que se recogen en varios sitios del reactor. Este método de produccion
se utiliza comunmente para preparar SWCNT, aunque los MWCNT
fueron los que primero se observaron al evaporar blancos de grafito
con un laser de alta potencia (del tipo YAG) (Guo et al., 1995). La
sintesis de SWCNT por este método requiere, al igual que sucedia para
la técnica del arco eléctrico, particulas metalicas como catalizador.
Thess y Col. (Thess et al., 1996) fueron los primeros en obtener haces
de SWCNT evaporando blancos de grafito dopados con mezclas de
Co y Ni con laser pulsado Nd:YAG, donde el blanco estaba situado
en el interior de un tubo de cuarzo horizontal dentro de un horno a
1200 °C. Mas tarde se demostré la producciéon de SWCNT usando un
laser continuo cw-CO2 sin necesidad de un horno externo (Maser et
al., 1998). En este dispositivo el blanco se sitda en un reactor vertical
(Figura 3). Las mezclas bimetalicas Ni/Co y Ni/Y son las que producen
mayores rendimientos de material (Maser et al., 2001). En cuanto al
gas inerte, argon y nitrogeno fueron las mejores atmosferas para la
formacion de SWCNT en altos rendimientos, a presiones entre 200 y
400 Torr, mientras que helio no conduce a la formacion de SWCNT.
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Posiblemente todo esto esté relacionado con la influencia que el gas
tiene en la temperatura local alcanzada en la zona de evaporacion.
Las caracteristicas de los nanotubos producidos son comparables
con las de arco eléctrico en cuanto a longitud, diametros y perfeccion
estructural. Igualmente el contenido en impurezas metalicas vy
carbonosas es similar.

Figura 4. Microscopia electronica de los materiales producidos por
arco eléctrico. (@) TEM de MWCNT obtenidos del depdsito catodico. Sus
dimensiones son de 10 a 40 nm de diametro externo, 3-5 nm didmetro
interno y longitudes del orden de la micra. (b) SEM de SWCNT y (c) TEM de
SWCNT, (d) TEM de seccion transversal de un haz de nanotubos. SWCNT
han sido obtenidos del deposito “soot”. Estas figuras muestras un material
altamente fibroso conteniendo haces de nanotubos de varias micras de
longitud y didmetros de 20 a 100 nm. Cada nanotubo tiene un diametro entre
1y 1.5nm.

4.3. Produccion Mediante CVD.

El método CVD para la produccion de nanotubos de carbono
consiste en la descomposicién de un hidrocarburo en presencia de
un catalizador metdlico. Este método permite la obtencién tanto de
MWCNT como de SWCNT en la escala de gramos a toneladas, y
a bajo coste (Cassell et al., 1999; Colomer et al., 2000; Nguyen et
al.,, 2012). Los precursores de carbono mas utilizados son metano,
acetileno o monéxido de carbono. El proceso se lleva a cabo a
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temperaturas entre 500 y 1000 °C, necesarias tanto para transferir
a las moléculas del precursor de carbono la energia necesaria para
producir su descomposiciéon en atomos de carbono reactivos como
para facilitar el entorno de temperatura adecuado para el crecimiento
de los nanotubos de carbono. En los Ultimos afios se ha invertido
mucho esfuerzo en conseguir el control de la produccién, y en elucidar
el mecanismo de crecimiento de nanotubos de carbono (aunque
puede que no haya un Unico mecanismo), y aunque se ha progresado
bastante, el proceso todavia no esta totalmente controlado. La
principal razén para ello es que existen muchos parametros diferentes
(tipo de catalizador y tamafio de particula, soporte del catalizador, tipo
de hidrocarburo, gas transportador, velocidades de flujo, temperatura,
y tiempo entre otros) que pueden afectar a la sintesis de nanotubos,
y una pequefa variacion en alguno de estos parametros resulta en
estructuras con morfologias distintas y diferente grado de grafitizacion.
Por ello, encontrar condiciones 6ptimas para sintetizar determinado
tipo de nanotubos no es tarea facil, y normalmente se obtiene una
mezcla de nanotubos con diferentes dimensiones y quiralidades.

Una clave importante para el crecimiento de los nanotubos es el
catalizador (generalmente metales 3d como Ni, Co o Fe) cuya habilidad
para catalizar la formacién de nanotubos de carbono esta relacionada
con su actividad catalitica para la descomposicién de compuestos
de carbono y con su habilidad para permitir la difusién de carbono
a su través y posterior segregacion en forma de nanotubos de un
modo extremadamente rapido. Importante también es el tamano de la
particula de catalizador porque este condiciona el tamafo del nanotubo
resultante, de tal manera que, para obtener SWCNT se necesitaran
nanoparticulas metdlicas de menor tamano. El disefio del catalizador
es fundamental para asegurar una produccién de nanotubos con alto
rendimiento. Asi (Nunez et al., 2011) demostraron que diferencias en la
temperatura de calcinacién de un catalizador tipo sol-gel estabilizaban
la fase cristalografica del catalizador responsable para la obtencion
de MWCNT en altos rendimientos (mayores del 3000 % en peso
con respecto al catalizador usado). También, una buena elecciéon del
catalizador y de las condiciones de reaccién permiten cierto control
sobre las caracteristicas de los nanotubos producidos, tales como el
numero de paredes o la morfologia de los mismos. En este sentido, se
han sintetizado por ejemplo nanotubos de pared doble y triple (Valles
et al., 2007), nanotubos helicoidales (Vallés et al., 2006) y nanotubos
con bifurcaciones en forma de Y (Bir6 et al., 2004) (Figura 5). Se ha
desarrollado ademas gran cantidad de variantes del método de CVD,

152

) ) Desarrollo y aplicaciones de materiales avanzados de carboén.
Miguel Angel Alvarez Merino, Francisco Carrasco Marin, Francisco José Maldonado Hédar (Editores).
Sevilla: Univeridad Internacional de Andalucia, 2014. ISBN: 978-84-7993-247-3. Enlace: http://hdl.handle.net/10334/3621



que se diferencian del CVD térmico por las condiciones especiales
de reaccién o las caracteristicas del sustrato catalitico. Entre estas
variantes se cuentan el CVD asistido por plasma (PECVD de plasma
enhanced CVD) (Chhowalla et al., 2001; Hofmann et al., 2003; Li et al.,
2004a), el CVD catalitico con alcoholes (ACCVD, alcohol catalytic CVD)
(Maruyama et al., 2002), el CVD asistido por laser (LCVD, laser assisted
CVD) (Kanzow et al., 1998), el CVD con soporte aero—gel (Piao et al.,
2002) el proceso de desproporcionacién de CO con catalizador Co-Mo
(CoMoCat) (Kitiyanan et al., 2000) o el proceso de desproporcionacion
de CO a alta presién (HiIPCO, high pressure CO disproportionation
proccess) (Nikolaev et al., 1999).

Figura 5. Microscopia electronica de materiales producidos por CVD. (a)
SEM y (b) TEM de haces de nanotubos obtenidos usando Co-Mo/MgO como
catalizador ; (c) bosques de nanotubos; (d) Nanotubos en forma de Y ; (e)
SEM de MWCNT obtenidos usando Co-Mo-S/MgO; (f) TEM de los nanotubos
anteriores. Se observan claramente los defectos estructurales.
Adaptacion de figuras de (Pérez-Mendoza et al., 2005; Valles et al., 2006)

153

) ) Desarrollo y aplicaciones de materiales avanzados de carbon.
Miguel Angel Alvarez Merino, Francisco Carrasco Marin, Francisco José Maldonado Hédar (Editores).
Sevilla: Univeridad Internacional de Andalucia, 2014. ISBN: 978-84-7993-247-3. Enlace: http://hdl.handle.net/10334/3621



Mediante CVD se pueden producir también los denominados ‘bosques’
de nanotubos (Figura 6), tanto MWCNT como SWCNT, alineados en
perpendicular a la superficie de diversos sustratos como niquel, acero,
silicio, silice o vidrio. La longitud de los CNT producidos es controlable,
y, ajustando el tiempo de reaccidn, se han llegado a producir bosques
de nanotubos de varios milimetros de espesor. La versatilidad del
método de CVD también permite producir nanotubos ‘dopados’ con
nitrégeno o boro empleando determinados gases de alimentacion.

En general, los CNT producidos por CVD tienen una mayor cantidad de
defectos que los CNT producidos por arco eléctrico o ablacion laser,
es decir, son menos rectos y tienen las paredes menos grafitizadas
(Figura 5). Sin embargo se estan consiguiendo producciones con bajo
nivel de impurezas y en grandes cantidades, por lo que es el método
preferido industrialmente.

10 um

Figura 6. Estructuras de carbono ordenadas obtenidas por CVD (Dai, 2002).
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Independientemente del método de produccion utilizado, el material
de nanotubos de carbono obtenido va siempre acompanado de
impurezas que pueden ser de carbono (laminas grafiticas, particulas
grafiticas, carbono amorfo, fullerenos) o metalicas (nanoparticulas
metalicas). Los catalizadores metélicos son relativamente faciles de
eliminar (aunque en general no se pueden eliminar completamente);
sin embargo las impurezas de carbono son dificiles de eliminar por su
inactividad y similitud con la estructura de los nanotubos de carbono.
(Ajayan et al., 1993; Ebbesen et al., 1994). No existe un protocolo
estandar de purificacién de nanotubos y cada material requiere un
proceso de purificacion a medida debido principalmente a las diferentes
caracteristicas estructurales de los nanotubos mismos (MWCNT,
SWCNT) influenciadas en gran medida por el método de produccion
(con menos defectos los procedentes de arco y laser comparados
con CVD) y a la naturaleza de las impurezas (carbono con diferentes
grados de grafitizacion, nanoparticulas metélicas de diferentes tipos
que pueden estar contenidas o no en diferentes soportes inertes)
que acompanan a los nanotubos. De hecho, algunos procesos de
purificaciéon funcionan mejor con nanotubos de un tipo que de otro
(Dillon et al., 1999). Los métodos de purificacion de nanotubos de
carbono se pueden clasificar en quimicos o fisicos., y generalmente,
es necesario aplicar una combinacién de ambos métodos. La
purificacioén, por tanto, suele llevarse a cabo en varias etapas que
consistiran en oxidaciones controladas, tratamientos quimicos y otros
procedimientos, cada uno con su ventajas y desventajas.

El método mas usual de comenzar a purificar un material de nanotubos
de carbono es el de oxidacion, ya que debido a la estabilidad quimica
de los nanotubos, los tratamientos oxidativos afectaran principalmente
a las impurezas metdlicas o carbonosas (en la figura 7 se muestran
imagenes de microscopia de una muestra de nanotubos de arco
tratada por diversos métodos de oxidacion). Se puede hablar de
oxidacion en fase liquida o en fase gas dependiendo de si la oxidacion
se lleva a cabo con agentes oxidantes en medio acuoso, o si se utilizan
tratamientos con oxidantes gaseosos a una temperatura determinada.
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Figura 7. Imagenes de TEM de SWCNT de arco eléctrico. (a)nanotubos de
partida; (b) tratados con acido nitrico a reflujo (c) oxidados al aire (d) anelados
a 900 °C en atmdsfera de argon. (Martinez et al., 2003b)

La oxidacién en fase liquida resulta efectiva en la eliminacion de
particulas metdlicas, aunque dependiendo del tratamiento se producen
defectos por introduccién de grupos oxigenados en las paredes de
los nanotubos o la intercalacién de moléculas de oxidante entre los
nanotubos (Martinez et al., 2003b). Para la disolucién de los metales,
se emplean medios acidos, entre los mas empleados esta el acido
nitrico por su capacidad de oxidar y disolver los metales comunmente
presentes como impureza (Dujardin et al., 1998; Rinzler et al., 1998;
Hu et al., 2003). En muchas ocasiones las particulas metalicas del
catalizador se encuentran recubiertas por una o varias capas de
carbono parcialmente grafitizado, y en muchos casos en el interior
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mismo de los nanotubos, lo cual dificulta la disolucién de las mismas
por parte de acidos. En estos casos se suelen emplear combinaciones
de éacidos (H,SO,/HNOQO,) (Liu et al., 1998; Li et al., 2004b; Wiltshire
et al., 2004) y acidos con agentes oxidantes como KMnO, (Colomer
et al., 1999; Hernadi et al., 2001) o H,0, (Zhao et al., 2006; Wang
et al.,, 2007b), aunque estos tratamientos pueden resultar no sélo
en la oxidacion sino también en la fragmentacion y destruccion de
nanotubos, sobre todo de SWCNT de pequefio diametro (Wiltshire
et al., 2004). También se ha demostrado la eficacia de la irradiacion
con microondas durante el proceso de oxidacién, que se traduce en
tiempos mas cortos de tratamiento (Martinez et al., 2002). La oxidacién
de los nanotubos crea grupos funcionales oxigenados (-OH, C=0,
—COOH) que otorgan un caracter hidrofilico y mejoran la dispersabilidad
en agua de los nanotubos. Esto supone una mejora para el procesado
de los nanotubos, a expensas de una pérdida de las propiedades
electronicas y mecanicas propia de las paredes grafitizadas de los CNT
sin oxidar. Una variante de la oxidacién en fase liquida es la oxidacion
electroquimica, en la que también se elimina el contenido en metales
de forma efectiva y puede aplicarse a sustratos con los nanotubos
inmovilizados en una disposicion concreta como es el caso de los
bosques de nanotubos alineados crecidos por CVD (Ye et al., 2006).

La oxidacién en fase gas se realiza a temperaturas entre 300 y 700
°C dependiendo del material de nanotubos de carbono utilizado.
Generalmente se utiliza aire u oxigeno puro, (Park et al., 2001; Martinez
et al., 2003a), CO, (Tsang et al., 1993), también vapor de agua (Tobias
et al., 2006), cloro (Zimmerman et al., 2000) o bromo (Chen et al.,
1996) entre otros. El objetivo con estos tratamientos es el de eliminar
impurezas carbonosas, y/o limpiar la superficie de carbono que rodea
las particulas metdlicas en muchos casos. Como contrapartida, no
solo las impurezas de carbono son eliminadas, sino que los nanotubos
se ven afectados ya que se produce la oxidacién preferencial de los
defectos estructurales de las diferentes formas de carbono, que aunque
se encuentran en mayor proporcion en las impurezas, también estan
presentes en los nanotubos. Los extremos de los nanotubos suelen
ser los mas reactivos y quedar “abiertos” por la oxidacién de defectos
pentagonales en los mismos (Ajayan et al., 1993). Investigaciones
recientes han revelado que la sensibilidad de la pared del nanotubo
a la oxidacion depende de la curvatura y de la helicidad de la misma
(Yao et al., 1998), poniendo de manifiesto que no solo la densidad
de defectos afecta a la velocidad de oxidacién. Quizas esto podria
explicar en parte la variedad de resultados diferentes que se obtienen
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en literatura. El mayor inconveniente de este método es que no se
eliminan las impurezas metdlicas, que en ocasiones catalizan a su vez
la oxidacién de los propios nanotubos, reduciendo el rendimiento de la
purificacion (Chiang et al., 2001). En general la oxidacion en fase gas
es un buen método para eliminar impurezas carbonosas sin afectar en
exceso a las paredes de los nanotubos.

En la purificacién de nanotubos se suelen emplear, en conjuncién con
los tratamientos oxidativos anteriormente mencionados, tratamientos
de sonicacion, centrifugacion vy filtracion. La sonicacién tiene como
objeto producir dispersiones de nanotubos en un liquido favoreciendo
la segregacioén y suspension de nanotubos individuales y la separacion
de los nanotubos de sus impurezas. Para facilitar la tarea se suelen
emplear agentes dispersantes que interaccionen con las paredes del
nanotubo manteniéndolo en suspensién estable como surfactantes
(Castell et al., 2013), dispersantes poliméricos (Coleman et al., 2000;
Murphy et al., 2002) dispersantes de origen bioldgico (Jeynes et al.,
2006) etc. En el caso de que los nanotubos estén funcionalizados
covalentemente, la adicién de dispersantes no resulta siempre
necesaria ya que los grupos funcionales los hacen dispersables.

La filtracién y centrifugacion de las dispersiones de nanotubos son
métodos no destructivos de eliminar impurezas. Mediante la filtracién
los nanotubos pueden ser separados de impurezas de menor tamano
(como fullerenos o nanoparticulas de carbono), que atraviesan los poros
del filtro (Bandow et al., 1997). El mayor problema de las filtraciones de
dispersiones de nanotubos es el normalmente largo tiempo de filtrado.
El proceso de centrifugacién aplicado a nanotubos en dispersion
permite separarlos de especies con menor estabilidad en dispersion,
como es el caso del carbono amorfo que queda depositado tras la
centrifugacion pudiéndose recoger los nanotubos dispersados en el
sobrenadante (Yu et al., 2006). Mediante la llamada ultracentrifugacion
los SWCNT pueden ser no soélo purificados sino separados, por su
diametro y helicidad, en forma de suspensién en un medio en el que
se establece un gradiente de densidad (Martel, 2008). En los procesos
de centrifugaciéon se obtiene generalmente un bajo rendimiento de
nanotubos purificados, y la separacion no es total sino que se obtienen
muestras enriquecidas en nanotubos de determinadas caracteristicas.
Tanto filtracién como centrifugacion tienen la ventaja de ser procesos
no destructivos, con lo cual la estructura del nanotubo no se altera.
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El tratamiento térmico en vacio o atmésfera inerte (conocido como
anelado) a alta temperatura (tipicamente de 900 a 1600 °C), es
efectivo en la eliminacion de particulas metdlicas (por evaporacion
del metal) y ademas consigue la grafitizaciéon de los nanotubos, es
decir, la eliminacion de defectos estructurales ya formados durante
su produccién o creados en los tratamientos oxidativos aplicados
(Andrews et al., 2001; Huang et al., 2003). En la Figura 7 se puede
observar el aspecto que presenta un material de SWCNT anelado
tras dos etapas de oxidacion (acido nitrico y al aire). En algunos
casos el anelado produce cambios estructurales de mayor entidad:
aumentos del didmetro de los nanotubos (Yudasaka et al., 2001) o
transformaciones en el nimero de capas del nanotubo (Koshio et
al., 2007). Como contrapartida el anelado causa la grafitizaciéon de
impurezas carbonosas, las cuales resultan mas dificiles de eliminar
tras el tratamiento. Otros métodos de eliminacién de particulas
metdlicas en los nanotubos implican el uso de campos magnéticos
intensos, separacion magnetoforética (Kang et al., 2007), o de fluidos
supercriticos (CO,) (Wang et al., 2007a).

Por ultimo también se ha utilizado cromatografia como método de
purificacién, en el que se consiguen separar los nanotubos de sus
impurezas, y obtener una separacion de nanotubos por tamafios
(Duesberg et al.,, 1998). La separacion por cromatografia se ha
demostrado moderadamente efectiva para la discriminacién por
tamafio s6lo de SWCNT cortos (< 300 nm) (Yang et al., 2005b), mientras
que la electroforesis capilar (Doorn et al., 2002) o el método FFF (field-
flow fractionation) (Chun et al., 2008) se han aplicado a nanotubos
de mayor longitud. Estas técnicas de separacion necesitan partir de
dispersiones de nanotubos individuales, lo que requiere pasos previos
de funcionalizacion.

Como se ha comentado los nanotubos de carbono provenientes de
diferentes métodos de produccién tienen diferentes caracteristicas e
impurezas, por lo gue son necesarios distintos métodos de purificacion.
A modo de resumen en la Tabla 2 se muestran los tratamientos mas
tipicos para la purificacién de los principales tipos de nanotubos, y los
efectos que estos tratamientos producen en los mismos, que resultan
de importancia en el posterior procesado y aplicaciéon de los nanotubos.
Asimismo, en la Tabla 3 se muestran datos experimentales sobre las
etapas purificacion de un material SWCNT de arco eléctrico. Con el
tratamiento con acido nitrico se produce una reduccion significativa
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del contenido en metal de hasta 95%, acompafiada con pérdida de
material carbonoso en todos los casos. Esta etapa de purificacion lleva
consigo también una reduccion del area superficial (Tabla 3 muestral).
En la oxidacién al aire y anelado se observa una pérdida de material
de carbono. El aspecto que presentan las muestras tras las etapas de
purificaciéon se muestra en la Figura 7.

Tabla 2. Principales tipos de CNT y los métodos de purificacion comtnmente

Sevilla: Univeridad Internacional de Andalucia, 2014. ISBN: 978-84-7993-247-3. Enlace: http://hdl.handle.net/10334/3621

aplicados
tixe:;dgr‘:(T* Caracteristicas x;tf?:;:sen Efectos de la purificacién
Rectos, bien Oxidacién en Eliminacion de metales,
grafitizados. fase liquida oxidacién en puntas y
Ordenados en (medio acido) paredes, principalmente en
haces. defectos. Introduccién de
SWCNT Arco | Diametro (~1nm), grupos oxigenados.
o Laser Impurezas:
Particulas metalicas, | Oxidacién en Eliminacion del carbén amorfo
carbono amorfo fase gas Progresiva oxidacion de zonas
con defectos. Introduccion
grupos oxigenados
Rectos, bien Filtracién- Eliminacion de fullerenos,
grafitizados centrifugacion | hidrocarburos aromaticos
MWCNT diametro (2.—50 nm) c9ndensados s?llfbles en
Arco Impl,Jrezas. disolventes organicos.
particulas de
carbono grafiticas, | Oxidacion en Eliminacién impurezas de C
fase gas Oxidacién puntas, apertura.
Curvados (defectos | Oxidacion en Eliminacion de metales,
en paredes), fase liquida oxidacién puntas y paredes
Diametros con introduccién de grupos
SW(~1nm), MW (2- oxigenados, eliminacion
SWCNT, 50 nm) carbono amorfo.
MWCNT Impurezas: carbono
CvD amorfo, metdlicas, |Anelado Grafitizacion de las paredes.
soporte del Puede disminuir diametro.
catalizador.
Anelado Grafitizacion de las paredes,
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Tabla 3. Datos de eliminacion de metal y material carbonoso al aplicar
tratamientos oxidativos a muestras de arco eléctrico obtenidas con diferentes
composiciones de Ni/Y. Muestra 1 obtenida al evaporar anodos de grafito de

composicion Ni/Y (2/0,5 at.%); muestra 2 Ni/Y (4/1 at.%); y muestra 3 Ni/Y
(1/0,25 at.%);

Material

Tratamiento Contenido | Eliminacion |Eliminacion total I;::
en metal (%)| de metal (%) | de C (%) | eliminado a
(‘%) (m /g)

Muestra 1 13,5 262
+HNOQO, 1.5M, 24h 1,9 90 15 26 2-4
+HNQ, 1,5M, 45h 1,9 91 28 37 2
+ HNO, 3M, 45h 1,7 94 48 54 --
+ HNO, 1.5M, 24h 2,3 90 30 39 4

+ Aire 300°C, 1h

+ HNO, 1.5M, 24h 3,0 90 50 55 165
+ Aire 300°C, 1h
+ Ar 950 °C, 10h

Muestra 2, 50
HNO, 3M, 45h 2,8 95 44 57
Muestra 3, 8
HNO, 1,5M, 24h 1,5 79 22 27
HNO, 0,75M, 24h 1,6 76 15 19

Aunque estables y bastante inertes, los nanotubos han demostrado
que se pueden funcionalizar, lo cual amplia de manera significativa
su espectro de aplicaciones y usos industriales en la industria de
los materiales y de dispositivos. Por ejemplo, una funcionalizacién
adecuada aumenta notablemente su solubilidad en ciertos disolventes,
incluida el agua. Todo ello hace que mejore su interaccién con otras
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especies moleculares como polimeros, particulas metdlicas, etc.
En la actualidad existe un gran interés en desarrollar protocolos de
funcionalizacién que permita la manipulacién de nanotubos y con ello
producir materiales a medida.

Basandose en la reactividad de los nanotubos, las reacciones
de funcionalizacion pueden dividirse en dos grupos principales:
Funcionalizacién covalente y no covalente (Dai, 2002; Hirsch et al.,
2005). En la funcionalizacién covalente generalmente se realiza una
oxidacién de los nanotubos (ver apartado anterior) que conduce a la
formacién de grupos oxigenados (carboxilos, carbonilos, hidroxilos).
Estas funcionalidades se utilizan para llevar a cabo reacciones
adicionales en las que se les enlazan atomos, moléculas discretas,
oligbmeros o incluso polimeros. En la funcionalizaciéon no covalente
se utilizan moléculas que se absorben sobre la superficie de los
nanotubos, formando un recubrimiento alrededor de nanotubos,
conocido en inglés como “wrapping”. En la Figura 8 se muestra un
esquema de las posibilidades de funcionalizacién.

En los ultimos afos, la funcionalizacién quimica ha sido analizada en
numerosos “reviews” (Bahr et al., 2002; Hirsch, 2002; Dyke et al., 2004;
Banerjee et al., 2005; Tasis et al., 2006; Peng et al., 2009; Singh et
al., 2009), y representa una estrategia interesante hacia aplicaciones
especificas que requieren modificacién quimica, purificacién de los
nanotubos o mejor procesabilidad. Por otra parte, la funcionalizacién
covalente ayuda a disminuir las fuerzas de cohesién entre tubos,
conduciendo al “debundling” (separacion de los haces de nanotubos
en sus nanotubos individuales). Este efecto puede estar causado por
la intercalacion de las moléculas enlazadas (Dyke et al., 2004).
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sidewall functionalization

d

e endohedral functionalization

Figura 8. Esquema de las diferentes posibilidades de funcionalizacion de
nanotubos. a) no covalente (exterior del tubo); b) covalente en los defectos
del nanotubo; c) no covalente (exterior del tubo) con moléculas a través de
interacciones m-r1; d) funcionalizacion covalente; e) no covalente (interior del

tubo) (Hirsch et al., 2005).

Se ha ensayado una amplia variedad de diferentes procesos
quimicos para funcionalizar tanto las paredes como los extremos
de los nanotubos, aprovechando para ello la reactividad de la
estructura grafénica sp? de las paredes de los nanotubos, y la aln
mayor reactividad los defectos estructurales existentes (Figura 9). La
formacién de enlaces con la superficie de los nanotubos hace que los
carbonos sp? pasen a ser sp®, con la consiguiente interrupcién de la
estructura conjugada de los nanotubos. Esta introduccién deliberada
de defectos estructurales en los CNT causa una merma en las
propiedades eléctricas, mecanicas y térmicas caracteristicas de los
nanotubos. Por esta razén el grado de funcionalizacién covalente de
los nanotubos constituye una situacién de compromiso entre la mejora
del procesado o introduccion de funcionalidades en los nanotubos y la
pérdida de propiedades intrinsecas de los mismos.

Los procesos de oxidacion quimica, anteriormente descritos,
representan una etapa previa hacia la modificacién covalente de
los nanotubos, y la naturaleza quimica de los grupos oxigenados
enlazados dependen del tratamiento aplicado. El tratamiento con
acido nitrico resulta en una variedad de grupos oxigenados con
diferente estabilidad térmica (carboxilos, fenoles, carbonilos) (Ansén-
Casaos et al., 2011). Este tratamiento, que conduce a cierto grado
de dano estructural, estd acompafado de la intercalacion del acido
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nitrico en los haces de los tubos (Martinez et al., 2003a; Martinez et
al., 2003b). La mezcla sulfdrico y nitrico parece conducir a grupos
carboxilicos principalmente (Cafiete-Rosales et al., 2012), y reacciona
preferentemente con nanotubos metdlicos de pequefio diametro
(Yang et al., 2005a). Los tratamientos de oxidacion con aire inducen la
formacién de funcionalidades con moderada estabilidad térmica como
lactonas, grupos anhidrido y quinonas (Ansén-Casaos et al., 2011).
Todas estas funcionalidades oxigenadas mejoran la dispersabilidad
de los materiales en agua conduciendo a dispersiones estables en
disolventes polares, y son el punto de partida para una derivatizacion
posterior (Sun et al.,, 2002). Por ejemplo, la halogenacién de los
nanotubos (Hamwi et al., 1997), se ha demostrado que mejora
su dispersabilidad en alcoholes. Esta reaccién resulta util para
la introduccién de grupos funcionales alquilo en las paredes de
los nanotubos, haciendo reaccionar los nanotubos fluorados con
compuestos organolitiados (Saini et al., 2003) u organomagnesianos
(Boul et al., 1999). Los nanotubos alquilados presentan la ventaja de
ser dispersables en disolventes organicos, y mediante un tratamiento
de anelado se produce una reaccién de desalquilaciéon recuperandose
la estructura original de los mismos. Los nanotubos fluorados también
se han hecho reaccionar con diaminas (Stevens et al., 2003) o dioles
(Zhang et al., 2004). Otro tipo de reacciones bastante estudiado son
las cicloadiciones a los dobles enlaces de paredes del nanotubo.
Entre éstas destacan las reacciones 1+2 con carbenos, reaccion de
Bingel, (Coleman et al., 2003), reaccién con diclorocarbeno (Chen et
al., 1998) o nitrenos (Holzinger et al., 2003), y las reacciones [3+2] de
cicloadicion 1,3-dipolar (Tagmatarchis et al., 2004). Asimismo se ha
demostrado que los nanotubos pueden comportarse como dienéfilos
en reacciones [4+2] de Diels-Alder (Delgado et al., 2004) y reaccionar
con intermedios de tipo bencino en cicloadiciones [4+2] y [2+2] (Criado
et al., 2010). Las paredes de los nanotubos pueden funcionalizarse
con especies radicalarias, reaccionando con sales de diazonio (Bahr
et al., 2001), con grupos alquilo o derivados (Liang et al., 2004), o con
peroxidos de alquilo (Umek et al., 2003). También se han efectuado
reacciones de adicion electréfila con cloruros de acilo, reaccién tipo
Friedel-Crafts (Balaban et al., 2006), y de adiciéon nucledfila (Chen et
al., 2005a).
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Figura 9. Defectos tipicos encontrados en SWCNTs. A) defecto de 5 anillos
de carbono conduce a un doblamiento del tubo,; B) defectos de hibridacion
sp? saturados con —H, u otros grupos; C) introduccion de grupos funcionales
tras oxidacion; D) extremo abierto terminado con COOH tras oxidacion. Otros
grupos como NO,, OH, H o =0 son también posibles de encontrar (Hirsch,
2002).

Al contrario que la funcionalizacién covalente que interrumpe la red
de electrones n conjugados de la superficie de los nanotubos y que
puede modificar las propiedades mecanicas y electronicas de los
mismos, la funcionalizacién no covalente preserva las propiedades de
los nanotubos, a la vez que mejora su solubilidad. La funcionalizacién
no covalente ha sido llevada a cabo con moléculas tan diversas como
surfactantes, polimeros, biomoléculas y compuestos poliaromaticos
(Tasis et al., 2006). Las interacciones que se establecen entre los
nanotubos y estas moléculas son principalmente fuerzas de van der
Waals e interacciones tipo n-.

Un buen numero de surfactantes se han utilizado para conseguir la
dispersion de nanotubos en medios acuosos; anidnicos como SDS,
SDBS, catidnicos como CTAB, y no-iénicos como Triton (Moore,
2003; Xiao et al., 2007; Tummala et al., 2009; Castell et al., 2013). Las
moléculas de surfactante son anfifilicas, con una parte hidrofébica y
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otra hidrofilica. El caracter hidrofébico de los nanotubos hace que las
moléculas de surfactante se organicen recubriendo la superficie de los
CNT formando estructuras micelares, con las partes hidrofilicas del
surfactante en contacto con el disolvente y las partes hidrofébicas en
contacto con los nanotubos. También se han utilizado polimeros para
formar complejos supramoleculares con nanotubos, incluyendo entre
otros, polivinil pirrolidona, poliestiereno sulfonato, dextrano, derivados
poliméricos del acrilato y metacrilato (O’Connell et al., 2001; Liu,
2005), favoreciendo la dispersion de nanotubos en medios organicos.
Asimismo, se han empleado biomoléculas como el ADN (Zheng et
al., 2003; Sanchez-Pomales et al., 2007), ARN (Jeynes et al., 2006) y
polisacaridos (Yan et al., 2008) para preparar dispersiones acuosas.
Se ha encontrado que estas biomoléculas se unen a la superficie de
los nanotubos posiblemente a través de interacciones electrostaticas
(Sun et al., 2002). En el caso especifico del ADN se ha publicado que
envuelven a los nanotubos probablemente debido a su conformacion
helicoidal (Tsang et al., 1997).

Las nanoparticulas metalicas (NP), al igual que los nanotubos son una
nueva clase de compuestos de particular interés para la ciencia de
materiales debido a sus propiedades electronicas, Opticas, magnéticas
y cataliticas Unicas (Cozzoli et al., 2006). Sus propiedades difieren
de los materiales en bulk, y dependen del tamafio y la forma de la
nanoparticula (Pérez-Juste et al., 2005). Una plétora de métodos de
sintesis de diferentes nanoparticulas metdlicas han sido desarrollados
recientemente, y este conocimiento es el que se aprovecha para
la preparacién de soportes funcionalizados con nanoparticulas
metalicas. Entre los materiales utilizados como soporte, los nanotubos
de carbono destacan debido principalmente a su elevada éarea
superficial, quimicamente activa, y la estabilidad a altas temperaturas
que poseen. Los materiales resultantes han demostrado elevada
funcionalidad para aplicaciones en catalisis, nanoelectrénica, éptica,
nanobiotecnologia, etc. Existen varios métodos para funcionalizar
nanotubos con nanoparticulas: a) formacién (y estabilizacion) de la
particula metdlica directamente en la superficie de los nanotubos,
y b) enlace de la nanoparticula quimicamente modificada con los
nanotubos o nanotubos modificados. En el primer método se utilizan
habitualmente sales o complejos de metales nobles como precursores
de las NP, que se obtienen tras un proceso de reduccién. Este proceso
puede llevarse a cabo en presencia de nanotubos o mezclando dos
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dispersiones, de NP y de nanotubos respectivamente. Las particulas se
depositan en las paredes del nanotubo, principalmente, posiblemente
a través de interaciones van der Waals, que en algunos casos parecen
ser suficientemente fuertes para asegurar la adhesion (Figura 10). La
reduccién de las particulas se lleva a cabo por calor, luz o agentes
reductores, y, por este método, se han depositado metales nobles (Pt,
Au, Pd, Ag, Rh, Ru) y Ni (Wang et al., 2004; Babu et al., 2005).

Figura 10: Imagenes de TEM de (a) MWCNT, (b) NPs de Pd depositadas
en MWCNT obtenidas por calentamiento convencional (tamafio 4-6 nm), y
(c) NPs de Pd depositadas en MWCNT obtenidas por calentamiento con
microondas (tamario 2-4 nm) (Cano et al., 2011).

En el segundo método, las NPs se modifican con grupos funcionales
adecuados para su enlace con la superficie de los nanotubos. El
grupo funcional puede ser usado para enlazar covalentemente con
grupos funcionales en la superficie de los nanotubos (Azamian et al.,
2002), o unirse directamente a la superficie del nanotubo a través de
interacciones intermoleculares n-m (Yang et al., 2006), hidrofobicas
(Ellis et al., 2003) o electrostaticas (Jiang et al., 2003).

Los materiales funcionalizados con NPs se han utilizado muy
frecuentemente en reacciones de catalisis heterogénea (Cano et
al., 2011) y sus propiedades se han visto mejoradas cuando los
nanotubos eran usados como soporte (Wildgoose et al., 2006). Estos
materiales han sido aplicados también en células de combustible,
supercondensadores y sensores (Kong et al., 2001; Babu et al,
2005; Sayago et al., 2007). Los resultados publicados hasta ahora,
especialmente en el campo de catalisis heterogénea, son muy
prometedores y hay un creciente interés en el uso eficiente de estos
materiales NP-nanotubos como catalizadores.
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El desarrollo de materiales compuestos es una de las areas mas
prometedoras para los nanotubos de carbono, con aplicaciones
que tienen un impacto directo en un amplio rango de sectores
tecnoldgicos. La idea basica es incorporar nanotubos en una matriz
polimérica y transferir sus propiedades Unicas al polimero dando como
resultado un material con propiedades funcionales, estructurales
y de procesado mejoradas (Coleman et al., 2006; Moniruzzaman
et al.,, 2006). La mayor parte de la investigacion se ha desarrollado
con polimeros termoplasticos y termoestables, ambos presentes en
multitud de aplicaciones de nuestra vida diaria, asi como con polimeros
electroactivos, de creciente importancia en la electrénica plastica.
Dos factores son clave a la hora de obtener materiales compuestos
funcionales, independientemente de la matriz utilizada: a) conseguir
una dispersion homogénea de los nanotubos en el polimero, y b) lograr
una transferencia eficiente de las propiedades a la matriz. La dispersién
de los nanotubos en el polimero es considerada como una de las
mas serias dificultades que hay que vencer para conseguir preparar
materiales compuestos. Una mejor dispersién de los nanotubos en
la matriz polimérica no sélo se traduce en una mayor homogeneidad
del composite, sino que también maximiza la superficie de contacto
entre nanotubos y polimero, y con ello se minimiza la cantidad
de nanotubos que es necesario afadir al polimero para alcanzar
determinadas propiedades. Otro problema que surge en esta area es
el de la estructura y superficie de los nanotubos. El caracter inerte de
las superficies grafiticas hace que la interaccién con la matriz pueda
resultar complicada. En el caso de los nanotubos de pared multiple,
ademas, puede ocurrir el deslizamiento de la capa exterior de los
mismos cuando se aplica tensién, afectando, con ello, las propiedades
del material producido (Terrones, 2003). Los defectos en la superficie
de los nanotubos pueden ayudar a establecer interacciones con la
matriz, pero la introduccién de defectos puede a su vez afectar a las
propiedades de los nanotubos. Por lo tanto conseguir una buena
interaccién con la matriz es un punto critico, y hasta la fecha no hay
una metodologia que consiga mejorar la interaccién con los nanotubos
sin afectar a sus propiedades.

Uno de los principales beneficios esperados de la incorporacion
de nanotubos en matrices poliméricas es la posibilidad de obtener
materiales multifuncionales mejorando o anadiendo nuevas
propiedades opto-electronicas, mejorando o al menos sin afectar
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las propiedades mecanicas del material. En este sentido muchas
aplicaciones potenciales pueden ser esperadas como dispositivos
opto-electrénicos o electrocromicos con buena estabilidad térmica,
recubrimientos conductores, materiales para satélites o para
aeronautica ya que a menudo se requiere que sean conductores
eléctricos, resistentes, capaces de disipar calor, y que protejan frente a
las interferencias electromagnéticas, ademas de ser ligeros y de poco
volumen, ... etc.

Existen tres metodologias principales para preparar composites
poliméricos: mezcla en disolucién, mezcla en fundido, y polimerizacion
in-situ. Todas ellas con ventajas y desventajas en cuanto a procesado
y resultado final. En la mezcla en disolucién se dispersan tanto
nanotubos como polimero en disolucion y el material compuesto
se obtiene por secado del disolvente o precipitacion del polimero.
Normalmente se emplea ultrasonidos para disgregar los nanotubos y
formar una dispersion estable. La homogeneidad del material resultante
dependera de la calidad de la dispersién, razén por la cual muchas
veces se emplean nanotubos funcionalizados o se afiaden surfactantes
o aditivos que faciliten la dispersién, aunque puede suceder que
estos componentes afiadidos empeoren las propiedades resultantes.
Se han preparado de esta manera una gran variedad de materiales
compuestos con policarbonato, poliestireno, poliuretano, polimero de
alcohol polivinilico (PVA), copolimeros del polimetiimetacrilato (PMMA)
y poliacrilonitrilo, entre otros (Shaffer et al., 1999; Qian et al., 2000;
Yang et al., 2004; Chae et al., 2005; Chen et al., 2005b; Kota et al.,
2007). Este método no es aplicable para polimeros insolubles y se
ve limitado por la baja dispersabilidad intrinseca de los nanotubos y
por la posible agregacion de los mismos durante el procesado por
secado o precipitacion. Es por esta razén que en la mayoria de los
casos este método resulta mas efectivo para preparar composites con
bajo contenido en nanotubos.

La mezcla en fundido es uno de los métodos mas utilizados,
especialmente a escala industrial. El polimero es un termoplastico
o elastémero que puede ser fundido y mezclado con la carga de
nanotubos. Se requieren elevadas temperaturas y grandes fuerzas de
agitacion mecanica debido a la alta viscosidad de los polimeros en
estado fundido. La dispersion suele ser mas pobre que en disolucion,
y la introduccién de nanotubos, ademas, aumenta en la mayoria
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de los casos la viscosidad de la misma, lo cual limita bastante la
cantidad de nanotubos que pueden incorporarse al composite.
Una funcionalizacion adecuada de los nanotubos mejoran tanto la
dispersién como la interacciéon con la matriz, haciendo posible la
dispersion de cargas mas elevadas de nanotubos con mejora de sus
propiedades (Gonzalez-Dominguez et al., 2012). Por el método en
fundido se han producido composites de nanotubos con polietileno
de baja y alta densidad (McNally et al., 2005; Martinez-Morlanes et al.,
2012), polipropileno (Manchado et al., 2005), poliuretano (Menes et al.,
2012), copolimeros de bloque (Meier et al., 2011), PVA (Bartholome et
al., 2008), PMMA (Gorga et al., 2004), policarbonatos (Pétschke et al.,
2004), poliéteres (Diez-Pascual et al., 2010) y poliamidas (Meincke et
al., 2004) entre otros.

En el método de polimerizacién in-situ los nanotubos son dispersados
con un mondmero (0 varios monémeros) para luego llevar a cabo la
reaccién de polimerizacién. El formar el polimero en presencia de los
nanotubos favorece la interaccion de los nanotubos con el mismo.
Ademas es un método que puede ser aplicado para polimeros para los
cuales resulta problematico o inviable la preparacion por disolucién o
en fundido (polimeros insolubles o térmicamente inestables). Ademas
la polimerizacién in-situ permite preparar composites con altas
proporciones de nanotubos. Mediante este método se han producido
materiales compuestos con diferentes polimeros como poleolefinas
(Jia et al., 1999; Putz et al., 2004; Sung et al., 2004), poliimidas (Hu
et al., 2007; So et al., 2007), poliamidas (Gao et al., 2005; Qu et al.,
2005), poliésteres (Gonzalez-Vidal et al., 2010) y poliuretanos (Xia
et al.,, 2005; Yoo et al.,, 2006). En muchas ocasiones se emplean
nanotubos funcionalizados, con algun grupo funcional reactivo para
formar enlaces covalentes con moléculas de monémero o de iniciador,
a partir de las cuales creceran las cadenas de polimero formando una
especie de copolimeros de injerto sobre los nanotubos.

La polimerizacion in situ es especialmente atractiva en la preparaciéon de
materiales compuestos con polimeros intrinsecamente conductores,
también llamados polimeros electroactivos. Estos polimeros poseen
las propiedades eléctricas de un metal mientras que mantienen las
propiedades mecanicas (flexibilidad, tenacidad) y de procesabilidad
propias de polimeros convencionales. Son de especial interés en
el desarrollo de la electrénica plastica. El esqueleto del polimero es
un sistema de dobles enlaces conjugados formando un sistema de
electrones 1 deslocalizados altamente compatible con los nanotubos.
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Las interacciones n—m entre las moléculas de mondémero y las paredes
de los nanotubos facilitan la dispersion de los mismos en el medio
de reaccién y ademas favorecen la reaccion de polimerizacion en las
inmediaciones de la superficie de los nanotubos. El polimero recién
formado también suele establecer interacciones n—m con la superficie
de los nanotubos y es habitual que se forme un recubrimiento de
polimero envolviendo a los nanotubos. Se ha utilizado esta estrategia
para la preparacién de materiales compuestos con polipirrol (Fan et
al., 1999), politiofeno (Guo et al., 2008), polianilina (Cochet et al., 2001),
etc. En el caso de la polianilina, se consiguieron preparar materiales
compuestos con hasta 50 % de contenido en nanotubos y solubles en
disolventes como N-metil pirrolidona (NMP) y dimetilsulféxido (DMSO)
(Sainz et al., 2005b). En la Figura 11 se muestra el aspecto de las
disoluciones en NMP del material compuesto en sus forma dopada
(verde) y no dopada (azul). EI material resultante, con alto contenido
en nanotubos, exhibia mayor conductividad eléctrica y estabilidad
térmica que el polimero sin nanotubos, y era facilmente procesable en
forma de peliculas a pesar del alto contenido en nanotubos. Ademas,
la pelicula del material no dopado se trasformaba reversiblemente
en material dopado por exposicidn a vapores acidos o basicos
respectivamente, conservando, por lo tanto, el material las propiedades
redox intrinsecas de la polianilina. Mas recientemente se consiguié un
material altamente dispersable en agua (Figura 12) al polimerizar la
anilina en forma de nanofibras en presencia de nanotubos, con un
contenido en nanotubos superior a 50 % (Jimenez et al., 2009). El
buen procesado de estos materiales esta directamente relacionado
con la polimerizacion in-situ que favorece la distribucién homogénea
de nanotubos en la matriz polimérica conforme se va sintetizando,
y a su vez maximiza la interaccidon entre ambos componentes.
Adicionalmente, la nanoestructuracién del polimero hace que el
material resultante sea dispersable en agua, con las ventajas que ello
representa a la hora del procesado y de aplicacion tecnolégica.
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Figura 11: Imagenes de disoluciones y peliculas del material compuesto
de polianilina y MWCNT con un contenido de un 50 % de nanotubos. A)
disolucion azul del material compuesto EB-MWCNT (EB es polianilina en su
forma base no dopada) en NMP, b) disolucion de EB-MWCNT dopada con
dcido, c) pelicula azul del composite no dopado, d) pelicula “free-standing”
del composite no dopado, e) pelicula verde del composite dopado con
vapores dcidos, f) pelicula “free-standing”)de/ composite dopado. (Sainz et
al., 2005a

PANI nanofibers

)~ PANI coated
Z MWNTs

Figura 12: Dispersiones acuosas de nanofibras de polianilina (NF-PANI)
y el material compuesto de polianilina y MWCNT (NF-PANI/30M), y
representacion esquematica del material compuesto en suspension (Jimenez
et al., 20009).
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Los nanotubos de carbono son unos objetos alucinantes que estan
revolucionando el panorama tecnolégico de este siglo abriendo un
gran abanico de posibilidades tecnolégicas, en diversos sectores
de la industria como son el de los materiales plasticos, electrénica,
energia, textil, etc. En este articulo se ha realizado una revisién sobre la
estructura, propiedades y métodos de preparacion de los nanotubos
de carbono que pueden considerarse como laminas de grafeno
enrolladas y cerradas en los extremos. Estas superficies pueden
modificarse quimicamente, aunque ello entrafa dificultad debido al
caracter inerte de los nanotubos. Se han descrito las posibilidades
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