
1. Introducción

La fascinación creciente por lo pequeño ha llevado a que en
los últimos años la nanociencia y nanotecnología hayan
emergido como unas de las más importantes y excitantes fron-
teras científicas, donde confluyen la Física, la Química, la
Biología y la Ingeniería. Desde el descubrimiento en 1981 del
microscopio de efecto túnel por Binning y Rohrer (premios
Nobel de Física en 1986), es posible no sólo ver, sino, tam-
bién, manipular y controlar la materia a escala atómica, acer-
cándonos de este modo a un mejor conocimiento del mundo
natural.[1]

El descubrimiento de los fullerenos por Curl, Kroto y el
recientemente fallecido Smalley, en 1985 (premios Nobel de
Química en 1996)[2] representa otro de los grandes logros en
el desarrollo de la nanociencia. Resulta sorprendente compro-
bar como el fullereno C60, quizás la molécula más estudiada
en química en los últimos años, se obtuvo casualmente al si-
mular las condiciones de nucleación del polvo interestelar
mediante descarga en un arco eléctrico formado por dos elec-
trodos de carbono en atmósfera de un gas noble.[3] En 1991,
Iijima observó, al emplear el método de vaporización de
grafito por descarga en arco eléctrico optimizado por
Kräschmer y Huffman para la producción de fullerenos en
cantidades multigramo,[4] la formación en los electrodos de
especies con forma de aguja (needle like species). 

Mediante microscopia de transmisión electrónica (TEM)†

se comprobó como cada una de estas agujas estaba formada
por estructuras tubulares concéntricas que contenían entre 2 y

50 láminas de grafito. Estas especies se conocen hoy en día
como nanotubos de carbono de pared múltiple (MWNTs).[5]

Esta revelación inesperada, se complementó dos años más
tarde con el hallazgo simultáneo, por Iijima e Ichihashi[6] y
Bethune y colaboradores,[7] de que la adición de algunos ele-
mentos metálicos como Fe o Co a uno de los electrodos pro-
ducía estructuras tubulares con una única lámina de grafito,
conocidas como nanotubos de carbono de pared sencilla
(SWNTs). Un año antes de este acontecimiento, Ugarte
describía, al observar fullerenos y nanotubos al microscopio
con una fuerte irradiación electrónica, la presencia de un
nuevo tipo de estructuras circulares concéntricas, similares a
las muñecas rusas, hoy conocidas como nanocebollas de car-
bono (CNOs).[8]

Cuando al premio Nobel Richard Feynman se le hizo la
siguiente pregunta: "¿Si usted tuviera solamente una frase
para pasar a las futuras generaciones el conocimiento cientí-
fico más importante que poseemos, cual sería esa frase?".
Feynman respondió: "todo está hecho de átomos".[9] Este es
el caso de la estructura icosaédrica truncada de 60 átomos de
carbono descrita teóricamente ya por Osawa en 1970,[10] y de
los restantes fullerenos, nanotubos y nanocebollas derivados
del elemento carbono que, con su carácter singular, es capaz
de dar lugar a una sorprendente variedad de nanoestructuras
con extraordinarias formas geométricas.

2. Fullerenos: diez años después del premio Nobel

Los fullerenos, con su estructura en forma de jaula cerrada
altamente simétrica, han sido objeto de intensa investigación
en las algo más de dos décadas que han transcurrido desde
que se conoce su existencia. El gran número de artículos de
revisión y libros que se han publicado acerca de su reactivi-
dad química, así como de las propiedades y aplicaciones que
presentan en áreas como la ciencia de materiales o la bio-
medicina, dan buena prueba de ello.[11] Sin embargo, todavía
es posible descubrir nuevas reacciones en la superficie del
fullereno[12] las cuales son de interés para comprender la reac-
tividad de los nuevos alótropos de carbono, cuyas propie-
dades pueden jugar un importante papel en el desarrollo de
diferentes disciplinas. En el presente artículo se describen los
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avances más recientes en la preparación y el conocimiento de
las propiedades y comportamiento químico de las nuevas
nanoestructuras de carbono, destacando aquellas que han
experimentado un desarrollo más espectacular en años
recientes (Figura 1).

2.1. Fullerenos endoédricos

Desde el descubrimiento de los fullerenos y los primeros estu-
dios de su reactividad química, siempre se especuló sobre la
posibilidad de incorporar átomos o moléculas dentro de estas
jaulas de carbono y sobre cómo estas modificaciones podrían
afectar a sus propiedades químicas y físicas. Ya en 1985, en el
mismo artículo donde se describía el descubrimiento del
C60,[2] se hablaba de la detección mediante espectrometría de
masas de la presencia de fullerenos endoédricos.[13] Sin
embargo, durante algún tiempo existió cierta controversia
sobre la localización de los metales, puesto que también se
habían observado fullerenos funcionalizados exoédricamente
con metales. Fue en 1991 cuando Smalley y colaboradores
demostraron inequívocamente, que un átomo de lantano había
sido incorporado dentro de la estructura de C82.[14] Desde
entonces, se han descrito diferentes fullerenos con metales,
gases nobles y otros tipos de átomos en su     interior.[15]

Desafortunadamente, los estudios llevados a cabo para
determinar las propiedades físicas y químicas que estos
fullerenos endoédricos presentan, así como su funcionali-
zación exoédrica, se han sucedido muy lentamente en el tiem-
po, debido principalmente a la dificultad que presentan su sín-
tesis, preparación y aislamiento en cantidades macroscópi-
cas.[16] Sólo recientemente se han llevado a cabo importantes
avances en este sentido mediante las dos aproximaciones con-
sideradas a continuación:

2.1.1. Metalofullerenos endoédricos. El estudio de fullerenos
que contienen metales en su interior, conocidos como metalo-
fullerenos, se está convirtiendo en un área de investigación
extraordinariamente activa dentro del campo de los com-
puestos derivados de los nuevos alótropos de  carbono, debido
a las interesantes propiedades que presentan algunas de estas
estructuras.[17] Muchos de estos metalofullerenos endoédricos
son estables a temperatura ambiente, a pesar de que los
fullerenos que los encapsulan no lo sean, o de que las especies
encapsuladas nunca se hayan aislado de modo independiente.

La estructura electrónica de estos metalofullerenos endoédri-
cos es muy diferente de la de los fullerenos vacíos de los que
derivan, y algunos de estos sistemas, al encapsular metales
con propiedades magnéticas o radiactivas, tienen interesantes
aplicaciones en biomedicina o en ciencia de nanomateria-
les.[18] A modo de ejemplo, Bolskar, Wilson y colaboradores
llevaron a cabo la síntesis del primer compuesto soluble de
Gd@C60 en agua, el derivado Gd@C60[(C(COOH)2]10
(Figura 2). En este metalofullereno endoédrico, el catión
Gd3+, encapsulado dentro de la estructura de C60, ofrece me-
nor toxicidad para los estudios in vivo como agente de con-
traste. Con características muy similares a otros agentes de
contraste comerciales para resonancia magnética de imagen,
el Gd@C60[(C(COOH)2]10 permite aplicaciones que requie-
ran mayores tiempos de residencia.[18a]

Sin lugar a dudas, la contribución más significativa en el
área fue llevada a cabo por Dorn y colaboradores en 1999,
cuando describieron la familia de nitruros trimetálicos encap-
sulados en el interior de fullerenos.[19] El método de los
nitruros trimetálicos plantilla (TNT, del inglés: trimetallic
nitride template), empleado por estos investigadores para
preparar metalofullerenos endoédricos, ha proporcionado
cantidades macroscópicas de materiales como el Sc3N@C80,
que se obtiene mediante este método con un rendimiento que
supera al del C84, el cual es el tercer fullereno más abundante,
obtenido en condiciones normales, después de C60 y C70.[4]

Modificaciones posteriores del método de los TNT han con-
ducido a la obtención de diferentes miembros de esta intere-
sante familia de compuestos.[20]

La obtención del Sc3N@C80 en cantidades macroscópicas
ha permitido el estudio de su estructura y de sus propiedades
físicas.[21] Para el C80 existen ocho isómeros constitucionales
posibles que cumplen la regla del pentágono aislado (IPR),
pero hasta ahora sólo las estructuras más estables, las de
simetría D2 y D5d, han sido aisladas. Por el contrario, los dos
isómeros mas inestables del C80, los de simetría Ih y D5h, son
los únicos que han encapsulado nitruro de escandio en su inte-
rior, siendo el Ih el más abundante.[22] Si consideramos la
estructura electrónica del Ih-C80 es posible racionalizar estas
observaciones, ya que este fullereno posee un LUMO cuádru-
plemente degenerado capaz de aceptar hasta 6 electrones y
una afinidad electrónica de 3,75 eV. Tras la inclusión del
Sc3N, la afinidad electrónica de la molécula de Sc3N@C80
disminuye hasta 2,99 eV.

Figura 1. Nanoestructuras de carbono de pared sencilla (SWNTs) y
múltiple (MWNTs) junto con fullerenos de diferente tamaño y una
nanocebolla.

Figura 2. Estructura del Gd@C60 [(C(COOH)2]10, empleado como
agente de contraste para resonancia magnética de imagen.
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Las interacciones que contribuyen a estabilizar la estructura
de estos metalofullerenos que incorporan nitruros trimetálicos
(TNTs) se pueden resumir en cuatro, tal y como se representa
en la Figura 3. En primer lugar, la estructura de fullereno está
formada por enlaces covalentes C−C. Una vez formada la
jaula de carbono, esta encapsula mecánicamente al nitruro
metálico, pero además, existe una fuerte contribución iónica
en la unión endoédrica. La molécula de M3N@C80 (M = Sc,
Y, La, Gd) puede ser considerada en términos formales como
la unión de tres anillos concéntricos de carga, comenzando
por el nitruro (N3-), que se encuentra rodeado por tres átomos
metálicos cargados positivamente (M3+), que están a su vez
encapsulados por la estructura de (C80)6-.[23] De hecho, estu-
dios de fotoemisión y de espectroscopía de absorción de
rayos-X han determinado una transferencia efectiva de 6,3
electrones para el caso del Sc3N@C80.[24] Por este motivo, el
complejo exoédrico Ih-Sc3N@C80 presenta un salto o gap de
energía HOMO-LUMO relativamente grande y es más
estable que los otros isómeros del C80.

Con estos antecedentes, es evidente que la funciona-
lización química llevada a cabo sobre estos metalofullerenos
endoédricos no puede clasificarse precisamente de rutinaria.
Desde que se describió la preparación del primer derivado
exoédrico de un metalofullereno endoédrico, el
La@C82(Me2Si)2CH2,[25] todos los resultados parecían
indicar que los metalofullerenos endoédricos eran muy reac-
tivos, ya que los intentos llevados a cabo para su funciona-
lización orgánica conducían a aductos múltiples o a mezclas
de monoaductos regioisoméricos.[26] Sin embargo, última-
mente se ha observado en varias ocasiones una alta selectivi-
dad hacia la formación de uno de los diferentes regioisómeros
posibles. En la mayoría de los casos, la regioselectividad se
observa en reacciones de cicloadición de tipo Diels-Alder,
Bingel (ciclopropanación), o 1,3-dipolares, llevadas a cabo

sobre moléculas de M3N@C80 (donde M = Sc, Y o Er) (véase
Figura 4 para ejemplos representativos).[27]

Más recientemente, se han descubierto reacciones que nada
tienen que ver con la química del C60,[27] tales como reaccio-
nes de isomerización entre monoaductos regiosoméricos,[28] o
cómo es posible controlar la geometría del metal encapsulado
en el interior del fullereno mediante la funcionalización
química exoédrica.[29] Estas observaciones ponen de mani-
fiesto que éste es, aún, un campo de investigación que se
encuentra en su infancia, y que existen numerosos interro-
gantes sobre su reactividad, propiedades y aplicaciones que a
lo largo de los próximos años deberemos resolver.

2.1.2. Cirugía molecular en fullerenos. Otro reto importante,
que ya desde los albores de la química de fullerenos provocó
notable inquietud, consiste en la generación de fullerenos
endoédricos mediante la apertura del fullereno, introducción
de un átomo o una molécula huésped y regeneración de la
estructura original del fullereno. En 1995, Wudl, con el artícu-
lo titulado "There is a hole in my bucky" fue el primero en
describir un derivado de fullereno con una abertura de 11 áto-
mos en la superficie del C60.[30] Sin embargo, esta abertura no
fue ni tan siquiera suficiente para permitir la entrada de un
átomo pequeño como el helio. Los químicos sintéticos siguie-
ron dedicando notables esfuerzos a la preparación de estos
fullerenos de estructura abierta y, en 1999, Rubin acuñó el tér-
mino de "cirugía molecular (molecular surgery)" para
referirse a la secuencia de tres pasos que empleó para la
obtención de un complejo de Co(III), cuyo metal se encontra-
ba justo sobre una abertura de 15 eslabones en la superficie
del C60.[31] El mismo grupo de investigación llevó a cabo la
preparación de un derivado bis-lactámico de C60 de 14 esla-
bones a través de cuyo orificio se llevó a cabo la inserción de
He (1,5%) e H2 (5%).[32]

En los últimos años, la cirugía molecular sobre el fullereno
ha alcanzado la cima al haberse conseguido la regeneración
de la molécula de C60 tras la inserción de hidrógeno molecu-
lar. La proeza fue llevada a cabo por Komatsu y colaborado-
res en 2005, quienes sintetizaron la estructura representada en
la Figura 5, que incorpora H2 con un 100% de rendimiento, y
mediante un proceso de cuatro pasos consiguieron obtener el
fullereno endoédrico H2@C60 en cantidades superiores a los
100 mg.[33]

No cabe duda de que la síntesis orgánica es una herramienta
muy poderosa que puede ser empleada como alternativa para la
construcción de fullerenos endoédricos sin precedentes.

Figura 3. Distribución de carga en metalofullerenos que incorporan
nitruros trimetálicos plantilla (TNT).

Figura 4. A la izquierda se muestra la geometría molecular del primer
derivado pirrolidínico obtenido a partir de Sc3N@C80 (la localización
del clúster de Sc3N se muestra como un dibujo) y a la derecha la
estructura cristalina del primer aducto Diels-Alder del Sc3N@C80.[27]

Figura 5. Geometría molecular del derivado endoédrico de H2 sinteti-
zado por Komatsu y colaboradores.[33]
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3. Nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono (CNTs), tanto de pared múltiple
(MWNTs)[5] como de pared sencilla (SWNTs),[6,7] presentan
propiedades electrónicas, mecánicas y químicas muy atracti-
vas. De hecho, su elevada conductividad, su resistencia a la
tensión y su estabilidad química han provocado que se utili-
cen para muy diversas aplicaciones tecnológicas tales como
baterías, transductores electroquímicos y sensores.[34]

Los SWNTs están formados por una lámina de grafeno (for-
mado por anillos hexagonales de átomos de carbono con hi-
bridación sp2), curvada y cerrada, mientras que los MWNTs
contienen varias unidades de nanotubos de pared simple con-
céntricos. La estructura de los nanotubos de pared simple
(SWNTs) viene determinada por la forma en que se enrolla
sobre si misma la red hexagonal de grafeno. Existen tres tipos
de SWNTs, los de tipo butaca, de carácter metálico y aquiral,
los de tipo quiral, de carácter semiconductor y los de tipo
zigzag de carácter aquiral (Figura 6).

Los CNTs se presentan habitualmente formando racimos o
paquetes de diferente diámetro, de tal forma que cada tubo
puede tener diferente longitud y diámetro y presentan defectos
tanto en los extremos como en la pared lateral.[35] Estos defec-
tos pueden ser: presencia de anillos pentagonales o heptago-
nales (A), produciendo curvaturas cóncavas o convexas en el
NT (Figura 7), átomos de carbono con hibridación sp3 (B), o
daños producidos por las condiciones fuertemente oxidantes
de purificación, que originan CNTs de extremos abiertos, con
grupos carboxilo tanto en los extremos como en la pared (C).

En general, los nanotubos no son solubles en disolventes
orgánicos, aunque se ha conseguido formar dispersiones de
SWNTs en medios muy polares como  N,N-dimetilformamida
(DMF), N-metilpirrolidina y hexametilfosforamida (HMPA).[36]

La funcionalización química ofrece la posibilidad de incorpo-
rar fragmentos orgánicos a los nanotubos, que pueden con-
tribuir a aumentar su solubilidad. La peculiar estructura de los
CNTs nos ofrece una amplia gama de posibilidades para lle-
var a cabo esta funcionalización. Así los CNTs pueden ser
modificados químicamente a través de diferentes aproxima-
ciones como son: i) funcionalización en los defectos, ii)
uniones de tipo covalente sobre la pared, iii) interacciones no
covalentes, e iv) inclusión endoédrica.

3.1. Funcionalización en los defectos

Smalley y col.[37] describieron un método de purificación de
CNTs que consiste en el tratamiento con una mezcla de ácido
sulfúrico y nítrico (3:1). Mediante este método, los CNTs con
extremos cerrados originales se transforman en nanotubos
más cortos con extremos abiertos, que presentan grupos car-
boxilo en las zonas donde se produce el daño oxidante
(extremos abiertos y pared).

La presencia del grupo funcional carboxilo ha permitido
desarrollar un método de funcionalización de CNTs, consis-
tente en la introducción de fragmentos orgánicos a través de
enlaces amídicos o mediante la formación de ésteres. La for-
mación de grupos éster o amida se consigue por tratamiento
de los nanotubos cortados con cloruro de tionilo u oxalilo,
para generar el cloruro de ácido (más reactivo que el ácido
original) que, posteriormente, se hace reaccionar con el
alcohol o amina correspondiente. Esta secuencia sintética ha
permitido obtener numerosos derivados de CNTs.[38] Haddon
y colaboradores[39] describieron la funcionalización de CNTs
con octadodecilamina para producir la amida correspon-
diente. Los derivados obtenidos por este método son más so-
lubles en disolventes orgánicos debido a la introducción de
largas cadenas hidrocarbonadas.

Utilizando una metodología similar, se ha descrito la for-
mación de materiales híbridos conjugados SWNT-C60 (Figura
8). El método desarrollado por Langa y colaboradores[40] con-
siste en la incorporación de fragmentos de anilino-2-pirazoli-
no [60]fullereno mediante reacción de amidación con el
cloruro de ácido del SWNT. Los estudios de espectroscopia
vibracional y microscopia de transmisión electrónica de alta
resolución (HRTEM) de este material, prueban la existencia
de moléculas de C60 alojadas en los extremos de los SWNTs.
La presencia de unidades de C60 conectadas covalentemente y
de forma conjugada a los SWNTs, supone un avance impor-
tante que podría mejorar las propiedades mecánicas de los
CNTs así como las electrónicas del C60, lo cual es importante
para muchas aplicaciones optoelectrónicas.

Martín, Prato, Guldi y colaboradores[41] han descrito re-
cientemente una elegante estrategia de funcionalización de
SWNTs con fragmentos fuertemente dadores de electrones
derivados del tetratiafulvaleno (TTF) y sus análogos π-exten-
didos (exTTFs).[42] Partiendo de nanotubos cortos y de
extremos abiertos, previamente tratados con HNO3 y
H2SO4/H2O2, los autores hicieron reaccionar estos SWNTs-
COOH con fragmentos de TTF y exTTF, utilizando reac-
ciones de esterificación y amidación (Figura 9). Este estudio

Figura 6. Representación idealizada de los tipos de SWNTs, sin de-
fectos y con los extremos abiertos.

Figura 7. Representación esquemática de un CNT, en la que se muestran
los diferentes tipos de defectos que puede presentar en su estructura.

Figura 8. (A) Imagen obtenida mediante microscopia de alta resolución
del híbrido SWNT-C60, (B) representación idealizada de este híbrido.
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representa el primer ejemplo de la incorporación del TTF para
formar sistemas dador-aceptor TTF−SWNT y evaluar así el
posible uso de los CNTs como sistemas fotosintéticos artifi-
ciales, así como en la conversión de energía solar. El estudio
de estos sistemas mediante diferentes técnicas electroquími-
cas, microscópicas y espectroscópicas, confirmó la presencia
de unidades de TTF o exTTF conectadas a los SWNTs. El
análisis fotofísico, mediante espectroscopia en tiempo resuel-
to, permitió observar la existencia de un proceso de transfe-
rencia electrónica fotoinducida con formación del par ion ra-
dical TTF+.−SWNT-. y, lo que es más importante, se consiguió
modular el proceso de transferencia electrónica variando la
distancia de separación entre ambas unidades electroactivas.

3.2. Funcionalización en la pared

La estructura curvada de los CNTs, tiene importantes conse-
cuencias en su reactividad. Al estar la lámina de grafeno plega-
da sobre si misma, existe un cierto grado de piramidalización en
los átomos de carbono sp2, que favorece las reacciones de adi-
ción. Esta piramidalización es más acusada para los CNTs de
menor diámetro, que son consecuentemente los más reactivos.

Mediante funcionalización covalente de la pared lateral se
han descrito reacciones de halogenación, hidrogenación, adi-
ción radicálica, adición nucleófila y cicloadición.[38] Las
reacciones de cicloadición se han utilizado de forma eficiente
en la química de CNTs. Así se han obtenido numerosos
derivados mediante adición de carbenos, nitrenos, nitrilimi-
nas, óxidos de nitrilo e iluros de azometino. La generación
térmica de iluros de azometino mediante condensación de α-
aminoacidos y aldehídos se ha utilizado para obtener deriva-
dos de pirrolidino-CNTs funcionalizados con una gran varie-
dad de fragmentos orgánicos.[38] Cabe destacar el derivado
funcionalizado con un grupo amino terminal NH2-SWNT
(Figura 10A), que ha sido empleado para formar complejos
basados en interacción de carga. Este NH2-SWNT también ha
sido utilizado como sintón para la preparación de CNTs fun-

cionalizados con aminoácidos, péptidos, ácidos nucleicos y
dadores electrónicos como el ferroceno (Fc). En el derivado
Fc-SWNT (Figura 10B), los estudios de espectroscopia de
absorción transitoria revelaron la existencia de un fenómeno
de transferencia electrónica fotoinducida con generación del
par radical (Fc+.−SWCNT-.), importante para el posible uso
de esta molécula en la conversión de energía solar.

3.3. Funcionalización no covalente

La funcionalización no covalente nos ofrece la posibilidad de
obtener complejos derivados de CNTs sin producir daños en
la estructura de los mismos, preservando, así, sus propiedades
electrónicas. Hasta el momento se han descrito varios ejem-
plos de funcionalización basados en interacciones no cova-
lentes; con surfactantes (SDS), ADN, proteínas, polímeros y
derivados de pireno.[38]

Un ejemplo interesante de funcionalización no covalente
con derivados de pireno ha sido el recientemente descrito por
Guldi, Prato y colaboradores (Figura 11).[43] En este estudio
se preparó un bisaducto de C60 funcionalizado con pireno, que
debido a las interacciones π-π (pireno-SWNT) es capaz de
solubilizar los SWNTs en THF, formando los primeros híbri-
dos supramoleculares C60-SWCT descritos hasta la fecha. Los
estudios electroquímicos y fotofísicos llevados a cabo con
estas moléculas, confirmaron la existencia de interacciones
supramoleculares entre ambas estructuras. El estudio me-
diante microscopia de transmisión electrónica permitió obser-
var la formación de agregados de SWNTs, así como unidades
individuales de SWNTs, sin que se observase la presencia de
unidades de fullereno sobre la pared de los nanotubos.

3.4. Funcionalización endoédrica

Los CNTs, debido a su peculiar estructura, presentan una
cavidad interna capaz de alojar diferentes especies. Como
ejemplos de este tipo de funcionalización, se han descrito:
inclusión de elementos químicos como oro y plata, metalo-
cenos, haluros metálicos, óxidos metálicos, proteínas
pequeñas como la lactamasa, fullerenos y metalofullerenos
endoedricos.[38]

Se han desarrollado diferentes procedimientos para intro-
ducir C60 en la cavidad interior de los CNTs. Uno de los méto-
dos que proporcionan un mayor rendimiento consiste en
calentar (400−600 ºC) a vacío CNTs de extremos abiertos en
presencia de C60 (Figura 12). El estudio de estos derivados
mediante microscopia electrónica ofrece imágenes claras de
la inclusión del C60 en el interior de los CNTs. Sorprendente-
mente, el calentamiento en torno a 1200 ºC, produce la coa-

Figura 9: Representación idealizada del compuesto dador-aceptor
exTTF-SWNT y su transferencia electrónica fotoinducida.

Figura 10. Representación idealizada de: (A) NH2-SWNT y (B)
Fc-SWNT.

Figura 11. Representación idealizada del híbrido supramolecular
C60-pireno-SWNT. 
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lescencia de las unidades de fullereno localizadas en el inte-
rior del CNT, formándose tubos endoedricos con un diámetro
en torno a 0,7 nm. Es decir, se obtienen MWNTs a partir de
SWNTs.[44]

4. Otras formas de nanotubos de carbono

Mediante la aplicación, cada vez mayor, de diferentes técni-
cas microscópicas tales como la microscopia de fuerza atómi-
ca (AFM) o la microscopia de transmisión electrónica de alta
resolución (HRTEM), junto con el desarrollo de novedosas
estrategias en Química, ha sido posible acceder a nanoestruc-
turas de carbono cada vez más sorprendentes. Así, se ha com-
probado como se puede llevar a cabo la elongación controla-
da de SWNTs mediante un mecanismo catalizado por sales de
hierro,[45] o como a partir de complejos endoédricos
C60@SWNT dopados con I2, se accede a CNTs de pared
doble o triple.[46]

Además, el procedimiento empleado para la generación de
nanotubos,[4] sujeto a pequeñas modificaciones, sorprende a
menudo con nuevas estructuras de fascinantes geometrías, tal
y como se recoge en los siguientes apartados.

4.1. Nanotubos de carbono con forma de cuencos apilados
(cup-stacked carbon nanotubes). Este tipo de estructuras,
formadas por láminas cónicas truncadas de grafeno (Figura
13A), se caracterizan por presentar diámetros comprendidos
entre los 50 y los 150 nm y longitudes de alrededor de 200
μm. A diferencia de los nanotubos de carbono conven-
cionales, los extremos de estas estructuras parecen más
accesibles a una posible funcionalización química. Además,
experimentos fotofísicos recientes, han demostrado como
las diferentes capas de estos nanotubos se pueden separar,
mediante reducción, dando lugar a estructuras de diámetro y
tamaño controlado.[47]

4.2. Nanotubos de carbono en forma de punta o nanocuer-
nos (Carbon nanohorns). Se observan al microscopio elec-
trónico con una geometría muy similar a la flor de la dalia
(Figura 13B), y con respecto a sus homólogos, los CNTs, se
caracterizan por obtenerse con una mayor pureza (ya que no
se emplean catalizadores metálicos en su producción), en
forma de agregados de tan sólo 10−50 nm y con una superfi-
cie heterogénea, lo que facilita su dispersión en diferentes di-

solventes aromáticos. La funcionalización química de estas
estructuras ha sido llevada a cabo considerando tanto aproxi-
maciones covalentes como supramoleculares, y las pro-
piedades observadas en los derivados obtenidos son similares
a las de los CNTs, si bien, los productos obtenidos son más
fácilmente procesables.[48]

4.3. Nanotubos de carbono con forma toroidal (carbon na-
notori). Fueron observados por primera vez en 1997 por R. E.
Smalley y colaboradores[49] mientras estudiaban el material
formado durante el proceso de obtención de SWNTs mediante
ablación láser. Estas curiosas moléculas están formadas por
un único nanotubo continuo y circular (Figura 13C), dando
lugar a estructuras toroidales cuyo diámetro está comprendi-
do entre los 300−500 nm. Teóricamente existen dos mecanis-
mos de formación de estas estructuras, uno consiste en la
unión covalente de los extremos de un nanotubo curvado y,
otro, en la conexión de fragmentos de diferentes nanotubos, a
través de pares de heptágonos y pentágonos que aportan la
curvatura final a la molécula. Estudios teóricos y experimen-
tales han revelado que estas moléculas presentan interesantes
propiedades electrónicas, tales como carácter conductor, co-
rriente persistente y respuesta magnética. En la actualidad, se
trabaja en el desarrollo de modelos teóricos que expliquen la
influencia de factores tales como curvatura, hibridación, pre-
sencia de defectos y quiralidad, en las propiedades electróni-
cas de estas singulares y casi desconocidas formas de carbono.

5. Nanocebollas de carbono

A pesar de que las nanocebollas de carbono (CNOs) fueron
descubiertas prácticamente al mismo tiempo que los nanotu-
bos de carbono,[8] estas moléculas todavía no han sido objeto
de numerosos estudios. Desde que Ugarte las observó al
microscopio electrónico, para su fabricación se han empleado
fundamentalmente dos métodos: i) el templado de nanopartí-
culas de diamante a temperaturas por encima de 1.200 ºC, y
ii) el método descrito más recientemente por Sano y colabo-
radores,[50] que se basa en la descarga en arco eléctrico de dos
electrodos de carbono en un medio acuoso. Mediante ambas
metodologías las moléculas formadas son muy diferentes.
Así, mediante el templado de nanopartículas de diamante se
consiguen nanocebollas pequeñas, de alrededor de 5 nm (6−8
capas), mientras que empleando el método de Sano se han lle-
gado a aislar nanocebollas de 15−25 nm (20−30 capas)
(Figura 14). 

La mayoría de los ensayos llevados a cabo para determinar
la reactividad química de estas nanoestructuras se han rea-
lizado sobre moléculas obtenidas a partir del templado de
nanopartículas de diamante que, dado el elevado tamaño que
presentan, muestran cierta analogía con la inercia química que
exhibe el grafito. A pesar de los graves problemas de solubi-
lidad que presentan las nanocebollas, Echegoyen y colabo-
radores[51] han conseguido separarlas por tamaños y llevar a
cabo la funcionalización química de las más pequeñas.

Las CNOs han conseguido atraer la atención de la NASA
para ser empleadas como aditivos en aplicaciones aeroespa-
ciales debido a la potente capacidad lubricante que presentan.
Comparados con otros materiales lubricantes derivados del
grafito empleados hasta la fecha, cabe prever un futuro muy
prometedor para estas nuevas estructuras.[52]

Figura 12. Representación idealizada de la inclusión de C60 en un CNT.

Figura 13. Representaciones idealizadas de nanotubos de carbono
con forma de cuencos apilados (A), punta o nanocuernos (B), o de
tipo toroidal (C).
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6. Grafenos

A diferencia de los sistemas tridimensionales anteriores, los
grafenos son estructuras bidimensionales constituidas por
anillos hexagonales de átomos de carbono con hibridación
sp2. Es decir, son una única lámina de grafito. 

La obtención de estas estructuras puede acometerse a través
de dos estrategias diferentes: i) mediante la síntesis quími-
ca,[53,54] con la que se han obtenido numerosos derivados de
hexa-peri y hexa-cata benzocoroneno, además de otros
grafenos de mayor tamaño. La preparación de grafenos me-
diante esta metodología implica el uso de complicados pro-
cedimientos experimentales, así como bajos rendimientos de
obtención en los productos finales.

ii) A partir del grafito, consistente en la exfoliación por
medios químicos[54] o mecánicos[55] para obtener láminas de
grafito o de óxido de grafito. Estudios recientes han demostra-
do que los grafenos presentan excelentes propiedades de
transporte electrónico. Sin embargo, la obtención de grafenos
está limitada por la alta energía de cohesión del grafito. Para
vencer esta elevada energía de cohesión se han desarrollado
varias estrategias. En este sentido, Haddon y colabo-
radores[55] han descrito recientemente una vía de obtención de
láminas de grafito funcionalizadas con cadenas hidrocar-
bonadas (octadodecilamina; G-ODA) a partir de grafito
microcristalino (Figura 15). El grafito microcristalino es
transformado en óxido de grafito mediante tratamiento oxi-
dante con ácido sulfúrico y ácido nítrico. Como consecuencia
de este tratamiento, el óxido de grafito presenta diversos gru-

pos funcionales tales como hidroxilo, epoxi y carboxilo. Los
grupos carboxilo son tratados con cloruro de tionilo y, poste-
riormente, con octadodecilamina para obtener el derivado
amidico G-ODA. Esta estrategia permite obtener láminas de
grafito solubles en disolventes polares, con lo que se mejora
su procesabilidad para el posterior estudio de las  aplicaciones
excepcionales que estos nuevos sistemas pueden presentar.[56]

7. Conclusiones

Hace tan sólo unos años,[16] nada hacía presagiar el vertigi-
noso progreso que ha experimentado la química de los alótro-
pos de carbono en los últimos años, desde los más conocidos
fullerenos endoédricos y nanotubos hasta los menos conoci-
dos y mucho menos abundantes nuevos alótropos recogidos
en este artículo. Es evidente que el desarrollo de estos sis-
temas y su aplicación práctica pasa por mejorar su produc-
ción, para acceder a estos compuestos de carbono en canti-
dades multigramo, tal y como está sucediendo ya con los na-
notubos de carbono. Aunque el conocimiento de la química de
los fullerenos, especialmente del [60]fullereno, ha permitido
establecer cual es la reactividad básica de estos sistemas,
pudiendo utilizarse como punto de partida para el estudio de
las propiedades químicas de las nuevas nanoestructuras de
carbono, es evidente que la singularidad geométrica y elec-
trónica de estos compuestos de carbono conducirá a compor-
tamientos químicos inesperados y sorprendentes, como está
sucediendo con los metalofullerenos endoédricos y, por tanto,
en sus propiedades y posibles aplicaciones.

El carbono ha sido, y es, el elemento químico más próximo
al ser humano, siendo esencial para la aparición de la vida en
nuestro planeta y estando presente en una gran cantidad en
nuestro cuerpo. No cabe la menor duda de que también estará
presente en la próxima revolución social que está viniendo de
la mano de las emergentes nanociencia y nanotecnología,
donde las nanoestructuras discutidas en este artículo jugarán
un papel esencial. 
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