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Resumen

Las propiedades estructurales y fisicas Unicas y
extraordinarias del grafeno, asi como su rica quimica
justifican el interés que ha despertado este material
tanto a nivel de ciencia basica como para el desarrollo
de nuevos dispositivos y productos basados en ellos.
En este articulo se aborda ademas la investigacion
en quimica del grafeno que se est4 realizando en el
Instituto de Carboquimica ICB-CSIC.

Abstract

The unique and outstanding structural and physical
properties of graphene and its versatile chemistry
have boosted both fundamental and applied research
toward the development of graphene-based devices
and products. An overview of the research on the
chemistry of graphene conducted at the Instituto de
Carboquimica ICB- CSIC is also here presented.

1. El grafeno: quimica y aplicaciones

El grafeno ha conseguido que continlde, con mayor
impetu si cabe, la fascinacién en las nuevas formas
alotropicas de carbono que se iniciara con el
descubrimiento de los fullerenos y de los nanotubos
de carbono a finales del siglo XX. En el afo 2011
el Boletin del Grupo Espafiol del Carbon publicéd
un estupendo monografico sobre el grafeno [1]
coincidiendo con la concesion del premio Nobel de
Fisica a los investigadores que consiguieron aislarlo
y realizar estudios pioneros de caracterizacion de sus
propiedades singulares de transporte electronico [2].
El grafeno es un material bidimensional en el que los
atomos de carbono se encuentran unidos por medio
de enlaces sp?, y que constituye la estructura basica
de un gran nimero de materiales de carbono, como
por ejemplo el grafito, los nanotubos de carbono, los
fullerenos, las fibras de carbono, y otros materiales
que presenten un grado variable de grafitizacion,
por ello es llamativo que sélo recientemente
se haya conseguido aislar y estudiar las capas
individuales de grafeno. El grafeno no sélo posee
propiedades de transporte electronico singulares,
también proporciona excepcionales propiedades
de transporte térmico, mecanicas, y es un material
transparente e impermeable [3]. La nanociencia esta
en gran medida basada en fendmenos quimico-
fisicos de superficie y, en ese sentido, por su caracter
bidimensional y espesor monoatémico, el grafeno es
un paradigma de un sistema que, basicamente, es
superficie. La gran actividad investigadora alrededor
del grafeno ha propulsado ademas el interés en
otros materiales bidimensionales inorganicos
producidos por exfoliacion, tales como el BN o los
dicalcogenuros como por ejemplo MoS,, MoSe,, o
WS, cuyas propiedades fisicas varian en funcion de
Su composicién quimica [4].

Las propiedades Unicas y singulares del grafeno
permiten que sea un material excepcional para

aplicaciones en nanoelectronica y dispositivos
electronicos flexibles, células solares, pantallas
tactiles, sistemas de almacenamiento de energia,
sensores resistivos de gases, absorbedores
saturables para la generacion de pulsos laser
ultracortos, o como substrato para SERS [5,6].
El dopado del grafeno con heteroatomos abre
nuevas posibilidades en electrénica (modulado
de las propiedades de transporte electrénico [7]) y
en catdlisis (para sustituir a los metales preciosos
[8]). El enorme potencial del grafeno ha atraido
la atencion del mundo empresarial y, de hecho,
empresas espafiolas como Graphenea, Avanzare o
Granph Nanotech estdn muy bien posicionadas en el
mercado internacional del grafeno. Ya existen en el
mercado distintos productos basados en el grafeno:
baterias (en los que pequefios contenidos en
grafeno aumentan la potencia de carga y descarga
y la durabilidad de las baterias, sustituyendo asi
a otros tipos de aditivos conductores), materiales
compuestos basados en grafeno modificado
guimicamente para mejorar las propiedades
mecéanicas de resinas epoxi, biosensores para
aplicaciones en biomedicina y sensores de presion
para la industria aeroespacial, supercondensadores,
transistores, tintas conductoras para electrénica
flexible asi como para la fabricacién de capas de
altas prestaciones mecénicas y de conductividad
eléctricas; recubrimientos anticorrosion, y en
articulos de deporte tales como bicicletas, raquetas
0 zapatillas. Como prueba del interés del grafeno
como material estratégico de futuro, indicar que el
Graphene Flagship ha recibido por parte de la Unién
Europea una dotacion econdmica sin precedentes
para liderar internacionalmente la investigacion en
ciencia basica y aplicada en este material [9].

El grafeno posee una elevada estabilidad quimica y
es capaz a la vez de proporcionar una quimica muy
rica y versatil. Asi, se ha logrado la funcionalizacion
covalente de grafeno en reacciones de Diels-Alder
[10,11], asi como como por medio del empleo de
sales de diazonio [12]. La reactividad quimica e
interacciones moleculares estan ain mas favorecidas
en el caso del 6xido de grafeno, por la presencia de
grupos funcionales oxigenados en su estructura y
su elevada solubilidad en agua [13], lo que permite
por ejemplo su empleo con éxito en aplicaciones
biomédicas, por ejemplo en el transporte y liberacién
controlada de farmacos [14,15].

En el Instituto de Carboquimica ICB-CSIC varios
grupos (el Grupo de Nanoestructuras de Carbono
y Nanotecnologia, el Grupo de Conversion de
Combustibles Fosiles, el Grupo de Materiales
Estructurados para Aplicaciones Cataliticas y el
Grupo de Nanoquimica) realizan una investigacion
de vanguardia en el campo del grafeno, sobre
todo en lo referente a su quimica. Asi, Vallés y
col. describieron por primera vez la preparacion




de un complejo de transferencia de carga en fase
sélida de elevada solubilidad en agua por reduccion
simultanea de 6xido de grafeno y polianilina que
presenta interacciones donor-aceptor en la interfase
de ambos componentes de forma que el 6xido de
grafeno reducido actuaria de dopante de la polianilina
haciendo la funcion de aceptor de electrones de
la polianilina en su fase de leucoemeraldina y de
contraion de la sal de emeraldina [16]. Hernadndez
y col. han publicado el empleo eficaz de peliculas
de oOxido de grafeno reducido como transductores
para electrodos selectivos de iones en la deteccién
de Ca?, cuyas prestaciones son mejores que las
proporcionadas por sistemas basados en polimeros
conductores o nanotubos de carbono [17]. El Grupo
de Nanoquimica, en colaboracion con el Instituto
de Tecnologias Fisicas y de la Informacion ITEFI-
CSIC ha empleado con éxito peliculas de 6xido de
grafeno como elemento sensor en sensores SAW
de ondas Love para la deteccién de simulantes de
armas quimicas [18]. Por otro lado, el Grupo de
Nanoestructuras de Carbono y Nanotecnologia
ha publicado el efecto de distintos procesos de
reduccién (quimica o térmica) en la estructura y
conductividad eléctrica de peliculas (“papeles”) de
oxido de grafeno fabricadas por filtracion [19]. Este
grupo también ha publicado como las propiedades
mecanicas de estos papeles se pueden mejorar por
medio de la funcionalizacidn covalente del oxido de
grafeno con polivinil alcohol (PVA) [20].

El Grupo de Conversion de Combustibles Foésiles
ha publicado procesos de produccion de nanocintas
(“nanoribbons”) y peliculas de grafeno a partir de
la oxidacion de nanotubos de carbono multicapa,
que da lugar a la formacién de grupos funcionales
oxigenadosreactivos[21].Hernandez-Ferrerycol.han
investigado como materiales hibridos de nanocintas
de grafeno y nanotubos de carbono multicapa de
elevada area electroactiva pueden actuar como
electrodos eficaces para la reduccion de H,O,, por
lo que son prometedores para aplicaciones en (bio)
sensores, electrocatalisis y supercondensadores
[22]. Por otro lado, Gonzalez-Dominguez y col.
han investigado la funcionalizacién covalente con
L-tirosina y poli L-tirosina de nanocintas de grafeno,
pudiéndose este estudio extender a la preparacién
de hibridos de 6xido de grafeno con otros tipos de
biomoléculas [23]. Nufiez y col. han demostrado
como el 6xido de grafeno es un excelente soporte
para la deposicion y crecimiento de hidroxiapatita,
lo cual es muy prometedor para aplicaciones en
implantes 6seos y en “tissue engineering” [24].
En el Instituto de Carboquimica ICB-CSIC se ha
demostrado que el 6xido de grafeno es un soporte
eficaz para catalizadores, de forma que hibridos
de Au/oxido de grafeno y Pd/éxido de grafeno
reducido han demostrado ser catalizadores muy
eficientes respectivamente para la hidroaminacion
de alquinos [25] y para la reaccion de hidrogenacion
en condiciones suaves [26].

2. Conclusiones

El grafeno es un material excepcional, con
propiedades  estructurales 'y  quimico-fisicas
singulares, que lo hacen muy prometedor para un
buen nimero de aplicaciones. Al igual que en el caso
de los nanotubos de carbono, éstas sin embargo
sblo se haran realidad en la forma de productos
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comerciales con impacto real en el mercado cuando
se logre su produccion e integracion/manipulacion
en dispositivos de una manera econémicamente
competitiva al punto que pueda reemplazar a las
tecnologias yaimplantadas. Se prevé en los préximos
afios una importante actividad investigadora en estos
materiales basados en el grafeno asi como en otros
sistemas bidimensionales.
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