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RESUMEN

En el presente documento se exponen diferentes alter-
nativas de funcionalizacién de nanotubos de carbono
(NTC’s), empleando diferentes metodologias: mediante
ultrasonido, microondas, calentamiento convencional
entre otras, destacando que cada una de las diferentes
metodologias presentan ventajas y desventajas, tomando
en cuenta los diferentes tipos de NTC’s asi como las dife-
rentes vias de sintesis para la obtencion de estos. También
se exponen diferentes aplicaciones de nanocompositos a
base de diferentes polimeros comerciales que presentan
cierto grado de conductividad y como se ven favorecidos
al ser mezclados con NTC’s, mejorando esta propiedad
entre otras.

Palabras clave: funcionalizacién, nanotubos de carbono,
ultrasonido, microondas, nanocompositos

SUMMARY

In this document we presents some alternatives for the
functionalization of carbon nanotubes (NTC’s), using di-
fferent methodologies: ultrasound, microwave, conventio-
nal heating among others, each of the different methods
have advantages and disadvantages, depending the types
of NTC’s and the differents synthetic routes for obtaining
them. Also we expose various applications based in nano-
composites with differents commercial polymers that have
good degree of conductivity, and are favored them when
be mix with NTC'’s, improving this property.

Keywords: functionalization, carbon nanotubes, ultra-
sound, microwave, nanocomposites

RESUM

En aquest document s’exposen diferents alternatives de
funcionalitzacié de nanotubs de carboni (NTC’s), emprant
diferents metodologies: mitjangant ultraso, microones, es-
calfament convencional entre altres, destacant que cadas-
cuna de les diferents metodologies presenten avantatges
i desavantatges, tenint en compte els diferents tipus de
NTC'’s aixi com les diferents vies de sintesi per a I’obten-
ci6 d’aquests. També s’exposen diferents aplicacions de
nanocomposits a base de diferents polimers comercials
que presenten cert grau de conductivitat i com es veuen
afavorits en ser barrejats amb NTC s, millorant aquesta
propietat entre altres.

Paraules clau: funcionalitzacié, nanotubs de carboni, ul-
trasO, microones, nanocomposits.
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INTRODUCCION

En los uUltimos afios la nanotecnologia ha revolucionado
notablemente diferentes areas como: medicina [1], indus-
tria metal-mecanica [2], polimeros [3,4], etc., por mencio-
nar alguna se han visto beneficiadas de manera sorpren-
dente. Actualmente la nanotecnologia busca solucionar
problemas reales encontrando alternativas vanguardistas,
tomado en cuanta el medio ambiente y al hombre, pro-
metiendo con esto, beneficios de todo tipo. Los NTC's
son parte fundamental del desarrollo de la nanotecnolo-
gia, fueron descubiertos y desarrollados en 1991[5]. Las
estructuras de carbono de este tipo tienen una gran im-
portancia debido a su nanoestructura y a sus diferentes
aplicaciones [6]. En la figura 1 se muestran las diferentes
estructuras que pueden presentar los NTC's.

Figura 1. a) Estructura de brazo de silla, b) es-
tructura de zigzag, c) estructura quiral.

Existen diferentes métodos sintéticos para la obtencién de
NTC’s, como lo es por evaporacion laser, mediante arco
de carbono y por deposicién quimica de vapor [7]. Los
NTC’s se forman enrollandose en un eje que presenta di-
ferentes orientaciones en el plano del grafeno siempre y
cuando no sean paralelas a los enlaces C-C. Presentan
ambos extremos sellados, lo que implica la introduccién
de formas pentagonales en cada extremo, estructuras de
mitad de un fullereno. En la figura 2 se muestra una lamina
de grafeno y los vectores que forman los NTC's.

Figura 2. Lamina de grafeno donde estan los vec-
tores al y a2, y el eje T alrededor del cual se en-
rolla el tubo, y el vector circunferencia Cn a 90 ° del
eje T, todo esto es para una estructura de zigzag.

Existen nanotubos de carbono de pared simple (SWCNT's)
y nanotubos de carbono de pared multiple (MWNTC's).

Dependiendo del método de sintesis pueden o no quedar
restos de particulas metdlicas que en su mayoria se utili-
zan como catalizadores, es comun que ocurra este suceso
en los SWCNT's encontrandose pequefas particulas me-
télicas en los extremos.

Desde el punto de vista de su comportamiento eléctrico,
estas estructuras muestran un amplio margen de propie-
dades, comenzando por su caracteristica como semicon-
ductor hasta presentar, en algunos casos, superconducti-
vidad. Este amplio margen de conductividades viene dado
por relaciones fundamentalmente geométricas, es decir,
en funcion de su diametro, torsion y el nUmero de capas
de su composicion. En el estado metalico, la conducti-
vidad de los NTC’s es muy alta. Se ha considerado que
pueden conducir mil millones de amperios por centimetro
cuadrado, en cambio los alambres de cobre fallan a un
millén de amperios por centimetro cuadrado porque el ca-
lentamiento por resistividad funde el alambre. Los NTC’s
poseen muy pocos defectos para dispersar los electro-
nes y por tanto, muy baja resistencia, también presentan
una alta conductividad térmica, casi en un factor de dos
mas que la del diamante. La resistencia a la tensién de
los NTC’s es de aproximadamente de 45 mil millones de
pascal. Las aleaciones de acero de alta resistencia se
rompen a unos 2 mil millones de pascal. Por tanto, los
NTC’s son unas 20 veces mas resistentes que el acero.
Los MWCNT's presentan propiedades mecanicas mejora-
das en relacion a los de pared simple [8].

La aplicacion y potencial biolégico de los NTC’s han sido
escasamente probados debido a su reciente descubri-
miento. La principal barrera a vencer en lo que se refiere a
la aplicacion biolégica de los NTC's es su biocompatibili-
dad y la solubilidad en soluciones acuosas [9].

Mediante modificacion quimica, se pueden introducir a
los NTC’s grupos funcionales especificos tales como gru-
pos amino, epoxidos, acidos carboxilicos o aldehidos que
permiten reaccionar con otras moléculas [10]. Los acidos
carboxilicos son compuestos del tipo RCO,H y son una
de las clases de compuestos organicos que facilmente se
pueden convertir mediante simples reacciones quimicas
en otro tipo de compuestos organicos. Otros grupos im-
portantes en la funcionalizacién de los NTC’s son los al-
dehidos debido a que son compuestos organicos caracte-
rizados por poseer el grupo funcional CHO, estos grupos
en la actualidad son de gran interés debido a que existen
pocos reportes al respeto. El grupo amino es considerado
un grupo funcional muy atractivo debido a su naturaleza,
derivado del amoniaco [11]. Derivado del grupo amino se
encuentran las amidas, compuesto organico cuyo grupo
funcionales del tipo RCONR’R” [12], este tipo de com-
puestos son ampliamente usados en aplicaciones farma-
céuticas [13]. Por lo que se ha despertado gran interés en
el area de nanotecnologia [14].

Los MWCNT's presentan como desventaja la pobre solu-
bilidad en diferentes solvente polar y no polar, para tratar
de solucionar tal problema se recurrié a la funcionalizacion
quimica empleando diferentes mezclas de acidos inorga-
nicos como H,S0,/HNO, [15] entre otras rutas de funcio-
nalizacién. Asi también se han desarrollado diferentes
metodologias para la alteracion quimica de la superficie
de los MWCNT's [16]. En la tabla 1 se muestran algunas
técnicas de funcionalizacién asi como el grupo funcional
que se une al NTC’s de manera covalente, ademas algunos
efectos y aplicaciones potenciales.
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Tabla 1. Algunos métodos de funcionalizacion de NTC's con interés en aplicaciones bioldgicas [1]

Método de
Funcionalizaciéon

Grupo(s) funcional(es) unido(s)

Efecto y/o aplicacién potencial

roalquilo y grupos amino.

Halogenacion Fluor elemental. Reacciones posteriores de sus- Se genera un material aislante con solubilidad mo-
titucion con grupos alquilo, diaminas y dioles. derada en soluciones alcohdlicas. Solubilizacion en
solventes organicos, acidos diluidos y agua: for-
macién de sitios de unién a biomoléculas.
Cicloadicion Diclorocarbenos, radicales, fluo- Inmovilizacién covalente de moléculas como ami-

noécidos péptidos y acidos nucléicos con in-
terés particular en quimica medicinal.

Adicion radicélica Formacién de enlaces C-C y acopla-
miento oxidativo de aminas aromati-

cas con formacion de enlaces C-N.

Generacion de sitios para el injerto de acidos nucléicos.

Adicion electrofilica

cacion a los grupos OH formados.

Adicién electrofilica de CHCI,. seguida
de hidrdlisis alcalina y posterior esterifi-

Resulta en mayor solubilidad de los nanotubos, lo que
permite la caracterizacion espectroscopica del material.

Ozondlisis

Grupos carboxilo, éster, cetona, aldehido y alcohol.

Mediante este proceso se pueden unir moléculas
activas a las paredes y los extremos de los NTC's.
Ampliando el espectro de reactividad quimica.

Funcionalizacién
Mecano-quimica

La molienda en atmosferas reactivas producen
NTC'’s cortos con grupos amino, amida, tioles

y mercaptanos, o si es con KOH, en el caso de
NTC's, en una superficie cubierta de grupos OH

Generacion de sitios de unién para otras mo-
|éculas y mayor solubilidad en agua para
el caso de la molienda con KOH.

Activacion por plasma Cadenas de aminodextrano

Superficie altamente hidrofilica debido a la pre-
sencia de moléculas tipo polisacarido.

Injerto de polimeros

Carbaniones poliméricos, poliuretano y poliestireno.

Las cadenas largas de polimeros ayudan a disolver
los nanotubos en un amplio rango de solventes.

En la activacion de nanoestructuras de carbono, se ha vis-
to la necesidad de generar nuevos procesos de sintesis
de dichos materiales. Recientemente se han producido
varios estudios dedicados al efecto del tratamiento en la
superficie de los NTC’s [17]. La funcionalizacion de los
MWNTC'’s, abre una gran ventana de aplicaciones ya que
aunado a sus propiedades derivadas de su estructura “ori-
ginal” se suman las producidas por su funcionalizacién o
bien la modificacion superficial.

Existen diferentes metodologias de funcionalizacién em-
pleando diferente fuentes de energia alterna como lo son:
microondas, ultrasonido, plasma, electroquimica, etc., los
cuales son algunos de los métodos de funcionalizacion
aplicados hasta ahora. Sin embargo siguen destacando
principalmente los métodos quimicos a base de agentes
oxidantes como 4&cidos minerales, fluoruros y sales de
diazénio. Mediante este tipo de métodos se logran obte-
ner grupos carboxilato o bien se llega a modificar super-
ficialmente los MWCNT's con grupos funcionales de este
tipo: CO-, -SH, Ar- etc., los cuales ayudan a facilitar su
procesabilidad, debido a que mejoran en gran medida la
solubilidad frente a solventes polares y no polares, segun
su naturaleza. Poco se ha investigado sobre métodos fisi-
cos como radiaciones UV, formadora de radicales libres y
ozondlisis [18].

Existen otros métodos de funcionalizacién de NTC's como
es la depositacion de vapor quimico (CVD), sometiéndolo
a un tratamiento por plasma [19-20], adicion electrofilica
y funcionalizacién mecanoquimica [21], etc., entre otros,
algunos de estos necesitan largos tiempos de reacciéon y
una cantidad considerable de energia para que se puedan
llevar a cabo.

Los métodos de funcionalizacién como la oxidacion, ami-
dacién y aminacion para NTC's pueden crear sitios de
union mas activos en la superficie de éstos. Por medio
de estos métodos se pueden unir moléculas bioldgicas,
tales como lipidos, proteinas. etc., compuestos muy in-
teresantes por sus posibles aplicaciones en el area de la
salud. Un primer aspecto que la funcionalizacién modifica,
es la solubilidad. La solubilidad de los MWCNT's, ya sea
en solventes polares o no polares, permite la interaccion
molecular de los MWCNT's con cualquier otra molécula o
nanoestructura tomando en cuenta su naturaleza quimica.
Esta situacion permite que de manera covalente, o no co-
valente la pared del MWCNT's interaccione con moléculas
o particulas metalicas, semiconductoras, poliméricas, etc.
[22].

FUNCIONALIZACION DE MWCNT'S ASISTIDO
POR ULTRASONIDO

Se sabe que la radiacién ultrasénica, representa una he-
rramienta Util, ya que ademas de lograr una buena disper-
sibn homogénea, ayuda a activar los enlaces para promo-
ver una funcionalizaciéon mas rapida [23-25].

Para una buena dispersién de MWCNT’s se ha usado la
sonoquimica de la cual se encontré que los MWCNT's
tratados mediante este tipo de radiacion da lugar a una
dispersion uniforme [26]. Actualmente existen diversos
reportes de NTC's funcionalizado mediante la técnica
de ultrasonido para aplicaciones en pilas de combustible
como soportes de catalizadores ya que admiten una den-
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sidad de potencia muy elevada en comparacién que los
electrodos comunes [27].

El uso del ultrasonido en la sintesis quimica ha sido am-
pliamente usado como fuente energética no convencional,
empleandolo en investigaciones relacionadas con la acti-
vacion de metales, asi como la sintesis de compuestos
organometalicos y de coordinacién, en catalisis, en elec-
troquimica [23], asi también es til en la preparacion de
recubrimientos a base de diferentes metales y diversas
reacciones de sustituciones nucleofilicas [29-31].

FUNCIONALIZACION DE MWCNT'S ASISTIDO
POR MICROONDAS

Las microondas representa una gran alternativa para la
funcionalizacion de MWCNT's ya que gracias a este tipo
de radiacién se presentan tiempos de reaccion mas cortos
en relacion a la radiacion ultrasonica [32).

La radiacion por microondas ademas de ser otra opcion
para la modificaciéon de MWNTC's se utiliza como un mé-
todo para la produccion de NTC's alineados y en multica-
pas, los cuales se aplican especificamente en el disefio de
biosensores, sistemas de purificaciéon, nanosistemas de
emision catodica, electrodos, etc., [33,34].

La alta energia utilizada en este procedimiento reduce los
tiempos de reaccién al orden de minutos en comparacion
con los procesos convencionales de funcionalizacion [35].
Existen interacciones entre MWNTC's y la irradiaciéon de
microondas que se utiliza para la oxidacion, purificaciéon y
modificacion de los NTC's, pero debido a dafos en la
estructura (incluso de baja irradiacién de energia de mi-
croondas) la mayoria de las investigaciones hasta la fe-
cha se han hecho en solucién acuosa [36]. El calentamien-
to por microondas se ha convertido en una herramienta
importante debido a la ejecucién eficiente de las reac-
ciones organicas [37] excelentes rendimientos suelen ser
obtenidos dentro de los tiempos de reaccion considera-
blemente bajos que los obtenidos mediante calentamiento
convencional.

En el ambito de la funcionalizacion MWNTC's asistida
por microondas, se han reportado para diferentes acidos
como lo son HNO, y H,80, [38], para amoniaco [39], em-
pleando acidos de Lewis como el 3-cloropropeno [40], en-
tre otros. Existen pocos reportes empleando microondas
focalizadas [41].

Actualmente las microondas son utilizadas en la quimi-
ca superficial para la funcionalizacion de SWCNT que da
como resultados un incremento en la solubilidad frente a
diferentes solventes polares y no polares [42], al utilizar
microondas para la sintesis de NTC’s la energia suminis-
trada por el campo magnético de la onda es depositada
al material a través de interacciones de tipo molecular, las
ventajas en este método es el de un calentamiento selec-
tivo, uniforme y volumétrico, ademas de una gran rapidez
en la velocidad de reaccién [43-48].

Sin embargo existen otras metodologias, recientemente se
ha propuesto el empleo de métodos menos severos para
la incorporaciéon de grupos funcionales en la superficie de
MWCNT's, donde uno de los métodos mas prometedores es
el empleo de plasma [49]. Este procedimiento ha demostrado
ser efectivo para modificar superficialmente diversas nanoes-
tructuras, ademas de ser una técnica versatil, ya que se puede
tener control del grupo funcional que se enlazara en la super-
ficie de los MWCNT's.

NANOCOMPUESTOS POLIMERICOS

Los diferentes polimeros comerciales como lo son: po-
liacrilatos, poliestirenos, polipirroles y poliacrilamidas se
estan empleando como matrices poliméricas para la ob-
tencion de nanomateriales al mezclarlos con MWCNT's y
MWCNTs-funcionalizados, esto para mejorar sus propie-
dades y asi tener distintas aplicaciones en el area eléc-
trica como aislantes; en medicina como biosensores y
sensores; en biotecnologia para la liberacién de algunos
farmacos, en quimica como catalizadores, por mencionar
algunos ejemplos [50-51].

El polipirrol (PPY) es un polimero conductor el cual pre-
senta un alto potencial para sus aplicaciones tanto a nivel
cientifico como tecnoldgico. La conductividad de este ma-
terial es del orden de 10° S/cm, pero al doparlo la con-
ductividad puede aumentar considerablemente, hasta el
orden de 100 veces [52].

El poliestireno (PS) considerado un polimero termoplastico
se obtiene de la polimerizacion del estireno. Existen cuatro
tipos principales: el PS cristal, que es transparente, rigi-
do y quebradizo; el PS de alto impacto resistente y opaco,
el PS expandido considerado muy ligero, y el PS extruido,
similar al expandido pero mas denso e impermeable. Las
ventajas principales del PS son su facilidad de uso y su
costo relativamente bajo. Estas ventajas determinan las
aplicaciones de los distintos tipos de PS. El PS se utili-
za principalmente en la fabricacién de objetos mediante
moldeo por inyeccion. Algunos ejemplos: carcasas de te-
levisores, impresoras, puertas e interiores de frigorificos,
maquinas de afeitar desechables, juguetes. Segun las
aplicaciones se le pueden afadir aditivos como por ejem-
plo sustancias ignifugas o colorantes [53-54].

En la tabla 2 se muestran las conductividades de algunos
de los polimeros comerciales de interés.

Tabla 2. Conductividad de los polimeros a utilizarse como
superficies conductoras en el area de medicina.

Polimero Conductividad (S-cm-)
Poliestreno 10" - 10
Poliamida 10— 10"
Polipirrol 10°
Poliacrilato Esencialmente no conductor
Polimetilmetacrilato Esencialmente no conductor

Los compuestos NTC’s con polimeros llamados nanoma-
teriales poliméricos o bien nanocompuestos poliméricos,
han atraido la atencion recientemente, estos materiales se
caracterizan por una alta resistencia mecanica, y de con-
ductividad eléctrica y térmica, en comparacioén a la fibra
de carbono convencional o de fibra de vidrio, los com-
puestos NTC’s-polimero son facilmente moldeables. Sin
embargo, el desafio al obtener estos nanomateriales es:
la dispersion de los NTC’s en la matriz de polimero sin
agresion y mejorar la adherencia de los NTC's con la inter-
fase de la resina. Una forma de resolver estos problemas
es mediante modificaciones en las propiedades superfi-
ciales con la introduccion de algunos grupos funcionales,
tales como OH,-COOH, NH,, HNCOO, entre otros.
Actualmente se ha reportado la obtencién de peliculas de
poliacrilato con MWCNT’s donde se ven favorecidas cier-
tas propiedades como: aumento en las propiedades me-
canicas, utilizando ultrasonido como técnica de sintesis
de los nanomateriales [55].

Asi mismo se tiene evidencia del estudio realizado en la
evaluacioén de diferentes nanomateriales compuestos por
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SWCNT's y PS donde se estudié la influencia de la sintesis
de los SWCNT's obtenidos mediante tres diferentes vias:
HiPco (obtenidos mediante alta presion), CoMoCat (méto-
do catalitico por descomposicion de CO), y sintetizados
por vaporizacién con laser (PLV).

Los NTC’s se incorporaron a la matriz de PS mediante
solubilidad en cloroformo, obteniéndose como resultado
respecto a conductividad eléctrica que los materiales
compuestos con SWCNT's presentan los mas altos valo-
res de conductividad al ser comparados con los polime-
ros originales [56].

Los polimeros conductores, tales como PPY, con con-
ductividad eléctrica estable al ambiente, presentan pro-
cesamientos por polimerizacién electroquimica facil y
controlada. Sin embargo han emergido como materiales
promisorios en el desarrollo de planos del tipo de biosen-
sores electroquimicos [57,58].

Modificando la superficie de este tipo de polimeros se
pueden incorporar en un solo paso NTC’s o nanoalambres
funcionalizandolos con diferentes grupos funcionales or-
ganicos [59], aumentando asi ciertas propiedades como la
conductividad eléctrica.

Durante la ultima década, las aplicaciones de potencial
biolégico con los SWNT's y MWNT's especialmente las
interacciones con proteinas han sido estudiadas en el de-
sarrollo de geles que contienen poliacrilamida, ademas se
ha reportado la gran utilidad de los NTC’s para ser detec-
tado en el suero humano, esto para apoyar diferentes tra-
tamientos en pacientes con enfermedades hepaticas [60]
esto es alguna de las tanta aplicaciones que los NTC's
pueden presentar [61].

Algunos nanocompuestos a base de MWNTC’s-polimero,
por ejemplo, 6xido de polietileno y poliacrilamida utiliza-
dos como peliculas, han sido investigados en relaciéon a
sus propiedades estructurales, eléctricas y mecanicas.
Empleando diferentes relaciones en porcientos en peso
entre 0y 5% en peso de MWNT's y estos han sido prepa-
rados por técnicas en solucién. Con mayor concentracion
de MWNTC's 5% en peso mostraron un aumento de ocho
6rdenes de magnitud en la conductividad. Con respecto a
la poliacrilamida pura, la conductividad de la pelicula com-
puesta por poliacrilamida-MWNTC's (3% en peso) aumen-
ta seis 6rdenes de magnitud [62].

Desde que se conocio la existencia de los NTC’s se han
ido descubriendo sus interesantes propiedades y éstas
han abierto un mundo de posibles aplicaciones en las que
continuamente se consiguen importantes progresos.

Los NTC's se plantean como una promesa revolucionaria
en medicina, el esfuerzo de investigadores en esta area
es muy grande dado el enorme potencial que poseen
para realizar diferentes funciones como son la liberacion
de farmacos, en resonancia magnética, estructuras para
regeneracion 6sea, neuroprotesis visuales, musculos ar-
tificiales ademas podrian utilizarse como sensores para
desarrollar material quirdrgico inteligente. En quimica pue-
den participar en procesos como adsorcién y absorcion,
catalizadores y electrosintesis [63-65].

Actualmente, a los NTC se les ha involucrado en varias
investigaciones debido a su capacidad de ser funcionali-
zados, uniendo a su superficie ligandos de interés médico
para utilizarlos como biosensores, marcadores fluorescen-
tes a escala molecular, sondas y acarreadores. Ademas,
por su tamafio pueden transitar libremente a través de la
circulacion sanguinea y atravesar la barrera encefélica, el
epitelio estomacal y pueden ser filtrados por el bazo y el

rindn, convirtiéndose en una gran alternativa para el area
terapéutica. A continuacién se mencionaran algunas de
las aplicaciones donde se han obtenido resultados pro-
metedores en el area médica [66]. Actualmente algunos
biomateriales con NTC’s funcionalizados demuestran
claramente excelente biocompatibilidad y se espera que
se puedan implementar sus propiedades que pueden ser
explotadas en el area biomédica mediante dispositivos de
seguridad [67].

Actualmente existe un enorme interés de la comunidad
cientifica por el area de nanotecnologia. Numerosas em-
presas también observan con atencion los avances cien-
tificos que se producen por las ventajas competitivas y
econdémicas que tendria la incorporacion de NTC's en el
desarrollo de sus productos.

CONCLUSION

En este trabajo se resumen algunos métodos para la fun-
cionalizacién de MWCNT's y SWCNT's, como son el ul-
trasonido y el microondas asi como algunas aplicaciones
actuales que se estudian.

Estas tecnologias mencionadas anteriormente ademas de
ser técnicas amigables con el medio ambiente abren gran-
des vertientes para la exploracion de la funcionalizacién
de MWCNT's y SWCNT's, empleando grupos funcionales
especificos.

Al crear nanocompuestos a base de polimero y NTC's del
tipo de SWCNT's y MWCNT's se ha demostrado que se
mejoran muchas propiedades dependiendo de las carac-
teristicas de los polimeros utilizados. Como lo son las pro-
piedades mecanicas, conductividad, entre otras.
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