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PROLOGO

La presente edicion transmite de una forma sencilla y directa las bases que facilitan el co-
nocimiento del intrincado y variado mundo de los materiales de carbono. Partiendo de su
evolucion historica, sintesis, estructura, propiedades y técnicas de caracterizacion, se inicia
el recorrido con clasicos como el grafito y los materiales porosos. La siguiente parada se
realiza en aquellos que se pueden considerar como mas representativos desde el punto de
vista industrial; es el caso de las fibras de carbono y los materiales compuestos carbono-
carbono. Se pone especial énfasis en los materiales compuestos, a los que se dedica la ma-
yor parte de esta publicacion, por su singularidad y repercusion en los sectores de la auto-
mocion y la aeronautica. Es este un tema vivo porque en la actualidad se sigue investigando
en la mejora de los procesos y en la incorporacion de nuevos componentes, en un intento
de avanzar en la optimizacion de sus propiedades y, en consecuencia, de su comportamien-
to en servicio.

El mundo de los materiales de carbono no deja de sorprendernos. Cuando ya parecia que se
conocia todo sobre ellos (grafito, diamante, carbones activados, fibras, etc.), recientemente
han aparecido, en un periodo de tiempo relativamente corto, estructuras nuevas como los
fullerenos, los nanotubos y, por ultimo, el grafeno. El descubrimiento del grafeno ha causa-
do una auténtica revolucioén cientifica y tecnologica, creando expectativas que van mas alla
de lo imaginable. Aunque no se alcancen todas las previsiones, queda claro que el camino
recorrido ya ha merecido la pena desde el punto de vista cientifico y tecnologico. El capitu-
lo dedicado al grafeno en esta edicion conecta con los capitulos anteriores sobre materiales
compuestos porque también se estd utilizando como carga o refuerzo, con metales, cerami-
cos y polimeros. Aporta mejoras sustanciales en relacion con la conductividad eléctrica, la
conductividad térmica, la resistencia, etc. Otras propiedades, como son su biocompatibili-
dad y caracter bactericida, representan un valor afiadido en su utilizacion en el campo de la
salud.

Esta historia nos ensefia que en ciencia nunca se debe dar nada por zanjado, siempre pueden
ocurrir pequefios "milagros", en tanto y en cuanto son totalmente inesperados. Y esto ha
ocurrido en el caso del carbono, uno de los elementos mas abundantes en la naturaleza; un
atomo que posiblemente seguird dando sorpresas. Para comprenderlo basta examinar su
estructura electronica, que es la que le permite combinarse consigo mismo y con otros ele-
mentos para dar una infinidad de compuestos. Esta versatilidad es la que permite sintetizar
los materiales que nos ocupan. Se puede jugar con el grado de perfeccion estructural, con la
morfologia, con la arquitectura..., en una palabra disefar el material segun la aplicacion a
la que se va a destinar.

Las autoras de este texto han conseguido un documento interesante y de facil lectura, que
sin duda ayudara a despertar en el estudiante el interés por el fabuloso e increible mundo de
los materiales de carbono.

Rosa Menéndez
Profesora de investigacion del CSIC-INCAR






Capitulo1
Materiales de carbono

1.1. Introduccion

El carbono es uno de los elementos mas abundantes de la naturaleza y tiene la capacidad de
combinarse quimicamente consigo mismo y con otros elementos mediante fuertes enlaces
covalentes [1]. Esta combinaciéon puede dar lugar a una gran variedad de estructuras que
permiten el desarrollo de materiales con propiedades muy diferentes: materiales extrema-
damente duros y aislantes —como el diamante— o facilmente deslaminables y altamente
conductores —como el grafito— o muy densos y con una alta resistencia mecanica —como
por ejemplo los materiales compuestos carbono/carbono—[2,3].

Los materiales de carbono tienen un amplio espectro de aplicaciones, entre las que cabe
destacar la industria aeronautica y de automocion, el sector energético (carbones activados,
adsorbentes para almacenamiento de energia o como soporte de catalizadores), la construc-
cion, el sector biotecnologico, etc. (Figura 1.1).

Este amplio espectro de aplicaciones se ve reforzado por el hecho de que solamente los
materiales de carbono son capaces de operar a altas temperaturas en las condiciones mas
extremas, y por la circunstancia de que no sélo mantienen sus propiedades con la tempera-
tura, sino que incluso las mejoran [4].

Factores como la tecnologia utilizada en el proceso de preparacion del material de carbono
(fase gas o fase liquida), las condiciones experimentales en las que se aplica (presion, tem-
peratura), el precursor utilizado, hacen posible que se obtengan materiales de tan variadas
caracteristicas y comportamiento. Estos materiales pueden ser disefiados practicamente a la
carta, dependiendo de la aplicacion a la que vayan a ir destinados (Figura 1.1), incluso se
pueden crear materiales “con defectos” (Figura 1.2) para un importante campo de aplica-
cién en quimica fina y medio ambiente.
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Figura 1.1. Aplicaciones de los materiales de carbono

Los materiales de carbono han recabado mucha atencion desde el descubrimiento de los
fullerenos (1985) y los nanotubos de carbono (1991) [5]. Sin embargo, los materiales de
carbono tradicionales han jugado un importante papel desde tiempos prehistoricos (pigmen-
to en pinturas rupestres, componente de la polvora y escritura), y han contribuido al desa-
rrollo industrial y tecnoldgico de nuestra sociedad (siderurgia).
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E ™

- bordes
-
-~

o 40—; intersticiales

Sp? defectos del carbono

Ldminas
plegables

Defectos estructurales

Figura 1.2. Variedades estructurales de carbono tipo grafeno, mostrando defectos
(Fuente: M. Terrones) [fecha de consulta: 5 Abril 2015]
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El descubrimiento de las fibras de carbono en los afios 60, con su elevada resistencia y
flexibilidad, supuso un hito importante en el desarrollo de estos materiales. En paralelo, se
descubre el carbono vitreo, asi denominado por presentar una superficie de fractura concoi-
dal (fragil), caracteristica de los materiales amorfos, con unas propiedades similares al
vidrio, muy duro y fragil, y con una impermeabilidad a los gases no observada hasta enton-
ces en materiales de carbono; sus propiedades son totalmente opuestas a las del grafito. En
este periodo, el hallazgo de nuevas formas estructurales de carbono grafitico, tipo aguja y
esferular, contribuy¢ al desarrollo de nuevos productos de carbono para muy diversas apli-
caciones.

La excelente biocompatibilidad de los materiales de carbono, descubierta en los afios 70,
permitio su utilizacion en protesis, ligamentos y valvulas cardiacas, entre otros.

En el inicio de los afios 80, el desarrollo de la tecnologia para la produccion de bloques de
grafito isotropo de alta densidad, permitid su utilizacion en reactores de alta temperatura, en
equipos de sintesis de cristales semiconductores y para componentes de electrodos de des-
carga eléctrica. A mediados de los afios 80, el descubrimiento de los fullerenos coincide
con la introduccidn de las fibras de carbono en la ingenieria civil-sistemas arquitectonicos
(edificios, puentes) [6,7].

En los afios 90, con el descubrimiento de los nanotubos de carbono, se abre una nueva era
relacionada con los materiales de carbono: la era de los materiales nanoestructurados. El
mundo del carbono ya no se reduce a las estructuras planas tipo grafito o tridimensionales
tipo diamante, sino que nos encontramos con estructuras cerradas que contienen pentago-
nos de atomos de carbono y carbonos tubulares con didmetros en la escala de los nanome-
tros, constituidos por una lamina sencilla curvada de 4tomos de carbono en distribucion
hexagonal. El descubrimiento de los nanotubos de carbono de una sola pared (single-wall)
y de pared multiple (multi-wall), estimul6 el interés de cientificos e ingenieros en campos
relacionados con la nanotecnologia (Figura 1.3). Practicamente en la misma época surgen
nuevas aplicaciones de los materiales de la familia del grafito, tales como materiales anodi-
cos para baterias de i6n-Li recargables, fibras de carbono para purificacion de agua, elec-
trodos de carbono activado para supercondensadores de doble capa eléctrica, etc.

En el 2004 se consiguio aislar por primera vez el grafeno, con una estructura laminar plana,
de un atomo de grosor [8]. Sus excepcionales propiedades eléctricas revolucionaron el
ambito cientifico, y encontraron aplicacion en electronica (ordenadores ultra-rapidos y
sustituyendo al silicio), en la futura construccion de ascensores espaciales, en sistemas de
proteccion personal (chalecos antibalas), en el ambito de la seguridad, etc. En julio de 2008,
investigadores de la Universidad de Columbia confirmaron que se trata del material mas
resistente identificado hasta el momento. En el 2010, los investigadores K. S. Novoselov y
A. K. Geim recibieron el Premio Nobel de Fisica por el descubrimiento de este material tan
singular, el grafeno.
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Figura 1.3. Nanoformas de carbono

1.2. Precursores de materiales de carbono

Se pueden definir los materiales de carbono como aquellos materiales que estan compues-
tos mayoritariamente por atomos de carbono [1]. Es necesario utilizar esta definicion tan
general, como se ha comentado anteriormente, debido a la gran variedad de materiales
existentes, con muy diversas estructuras, propiedades y, por lo tanto, aplicaciones.

Asi pues, y de forma general, podriamos considerar como precursor de material de carbono
todo aquello que tenga un alto contenido en el elemento C (carbono). En esta categoria
encontramos biomasa, resinas fendlicas, derivados del carbon y petréleo, etc.

El hecho de que los materiales de carbono se puedan obtener a partir de muy diversos pre-
cursores, y en diferentes medios y condiciones, es lo que determina la gran variedad de
materiales de carbono existentes (Tabla 1.1).

Tabla 1.1. Precursores y materiales de carbono

Precursor Intermedio Material de carbono
. Negros de carbono, carbono
Hidrocarburos gaseosos -- Lo
pirolitico, fullerenos
Petréleo Brea de petroleo Coque de aguja, fibras, matrices
Microesferas de mesofase, fibras,
Compuestos puros Brea de mesofase
espumas
Carbon Brea de alquitran Coque de aguja, fibras, matrices
Carbon .
- Char Carbones activados
Biomasa
PAN Fibras
Polimeros Resinas Carbono vitreo, matrices
Poliimidas Peliculas de grafito
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Esta gran diversidad se justifica fundamentalmente por dos motivos: la flexibilidad de la
quimica de coordinacion del carbono (pueden formar enlaces simples, dobles o triples en
una misma estructura) y la posibilidad de formar enlaces con otros elementos como el hi-
drogeno, oxigeno, nitrégeno, boro, etc., tanto en la superficie del material carbonoso como
en el interior de su propia estructura.

Son muchas y muy variadas las clasificaciones que se podrian establecer para los precurso-
res de carbono. No obstante, los mas importantes son los precursores en fase gaseosa y en
fase liquida y a continuacion los describiremos brevemente.

Precursores en fase gaseosa para la preparacion de materiales de carbono

A partir de un hidrocarburo en fase gas, sometido al tratamiento adecuado, se pueden obte-
ner multiples materiales de carbono: negro de carbono, grafito pirolitico, carbones tipo
diamante e incluso fullerenos, nanotubos de carbono y un largo etcétera. Otro de los precur-
sores ampliamente utilizados en este campo son los grafitos, que por procedimientos laser,
descargas eléctricas, etc., se pueden también transformar en diferentes tipos de materiales
de carbono (Figura 1.4).

Diamante Carbono
sintético pirolitico
T Nanotubos
I Descarga He
Cat. + CH, eléctrica

Hidrocarburos 5 <«——— Grafito

,‘ Y k.
Cat. Aire 2 l6Fas
H, + CH, empobrecido » \xcar

Peliculas
de carbino

p B8 0 &

g
\ " %"‘ u,':‘.«“
SWCNT ;%;:‘-, g

e

i

Negro de carbono

Figura 1.4. Precursores de materiales de carbono en fase gas

Precursores en fase liquida para la preparacion de materiales de carbono

Cuando se utiliza un medio liquido o solido, la estructura del material de carbono resultan-
te depende fundamentalmente de la temperatura utilizada en su preparacion y de la compo-
sicion quimica del precursor. Para obtener materiales en los que el principal componente es
el atomo de carbono, como son los polimeros organicos o los hidrocarburos aromaticos
policiclicos (puros, mezclas, breas), estos deben ser tratados térmicamente en atmosfera
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inerte, proceso que se conoce con el nombre de carbonizacion. Esta transformacion involu-
cra un conjunto de reacciones que van desde la destilacion y craqueo térmico de compues-
tos de bajo peso molecular hasta la polimerizacion de los componentes mas reactivos, que
conducen a la formacion de un producto sélido carbonoso [9-12].

Las reacciones que tienen lugar durante esta transformacion vienen determinadas por el tipo
de precursor, en concreto si son materiales grafitizables o no grafitizables, y las condicio-
nes del tratamiento térmico (Figura 1.5).

Breas
Carbon S Fibras 8
Polimeros /4:&
Biomasa Z

/ Coques
Precursor

\ s ¢
organico Espumas
\ No grafitizable
o Grafito

:

h

Carbones .

i Fibras i
Carbonovitreo 4o " : Diamante
/

A

Figura 1.5. Precursores de materiales de carbono en fase liquida

1.3. Caracterizacion de materiales de carbono

El carbono tiene una configuracion electrénica fundamental (1s%)(2s*2px2py), pudiendo
combinarse consigo mismo de diferentes formas, resultantes de las distintas hibridaciones
de sus orbitales. Asi, con hibridacién sp® tenemos el diamante, con hibridacion sp’, el
grafito, con hibridacion sp, los carbinos y, con lo que pueden considerarse formas de hibri-
dacion intermedia, estan, por ejemplo, los fullerenos y los nanotubos. La mayoria de los
materiales de carbono se engloban dentro de la familia del grafito y constituyen una amplia
variedad de materiales construidos todos a partir de atomos de carbono con hibridacion
mayoritaria sp”, pero con distinto grado de orden.

Como consecuencia de su distinta estructura, los materiales de carbono presentan propieda-
des muy diferentes. Esta gran diversidad hace que los materiales de carbono tengan aplica-
ciones en muy distintos campos. Para cada una de ellas es importante que el material tenga
unas propiedades determinadas (Tabla 1.2). Por ejemplo, en los materiales que van a ser
utilizados en aplicaciones estructurales son importantes sus propiedades mecanicas, su
conductividad térmica y/o eléctrica, y su expansion térmica, mientras que para aplicacio-
nes en el campo de la quimica los materiales han de tener determinada porosidad, area
superficial y quimica superficial, entre otras caracteristicas.
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Tabla 1.2. Propiedades mecanicas y tribologicas de materiales de carbono

Propiedades mecanicas | Propiedades tribolégicas | Propiedades térmicas

Ensayos de fractura Ensayos pin-on-ball Medida de conductividad
Ensayos de fatiga Ensayos pin-on-disk Medida del coeficiente de expansion
Ensayos de corrosion Ensayos disk-on-disk Medida del calor especifico

Ensayos de resistencia Ensayos de erosion

La variedad de técnicas y métodos que existen para caracterizar esta diversidad de propie-
dades es muy grande (Tabla 1.3). A continuacion se presenta de forma breve los funda-
mentos y la utilidad de las técnicas mas importantes o habituales en la caracterizacion de
los materiales de carbono [12-16].

Tabla 1.3. Caracterizacion de materiales de carbono

Caracterizacion de la estructura Caracterizacion de la pureza

Espectroscopia dispersiva de energias

Microscopia Optica
p1a op de rayos X

Microscopia electronica de transmision | Microanalisis por sonda de electrones

Microscopia electronica de barrido Fluorescencia de rayos X
Microscopia de fuerza atomica Porosidad

Microscopia de efecto tinel Area superficial (BET)

Difraccion de rayos X Densidad (geométrica, He, H,O, Hg)

Espectroscopia Raman

1.3.1. Microscopia éptica aplicada a la caracterizacién de materiales de carbono

La microscopia optica es una herramienta muy versatil en la caracterizacion de materiales,
la cual proporciona abundante informacion sobre asociaciones entre diversos componentes
y sobre las propiedades especificas de cada uno de ellos. Esta técnica permite describir la
heterogeneidad de la muestra, a diferencia de aquellas técnicas de caracterizacion global
que solo ofrecen informacion promedio de la muestra en su conjunto. En los materiales
carbonosos es de particular importancia, ya que se utilizan precursores de naturaleza hete-
rogénea para su preparacion y donde, ademas, se mezclan distintos componentes para obte-
ner las propiedades deseadas del producto final.
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Configuracion del microscopio optico para el estudio de los materiales de carbono

La variedad existente de materiales de carbono se debe a las caracteristicas especiales del
atomo de carbono, que le permite enlazarse con diversas configuraciones para dar lugar a
formas alotropicas tan distintas como el grafito, los fullerenos o el diamante, ademas de una
gran variedad de formas intermedias que se aproximan en mayor o menor medida a la es-
tructura del grafito. Los materiales de carbono suelen prepararse a partir de precursores
ricos en carbono tales como el carbon, biomasa, residuos de petrdleo sometidos a diversos
tratamientos, o bien a partir de depdsitos en fase vapor. Estos componentes son esencial-
mente opacos y, por lo tanto, se tienen que estudiar utilizando microscopia de reflexion.
Para obtener imdgenes perfectamente nitidas, una de las caracteristicas mas importantes que
se requiere es tener una superficie pulida y perfectamente horizontal sobre la que se hace
incidir un rayo de luz perpendicular. La luz es reflejada por la superficie, retorna a través
del objeto y con un sistema de espejos se dirige hacia los oculares para su observacion, o
hacia un fotomultiplicador para su registro.

Cuando un haz de luz polarizada en una determinada direccion incide sobre una superficie
plana pulida e isotropa, el haz se refleja vibrando en la misma direccion. El analizador,
situado normalmente a 90° del polarizador, no dejara pasar la luz y cuando ambos estén
insertados la particula no se vera aunque se cambie su posicion en la platina del microsco-
pio. Si la sustancia es anisotropa la luz se reflejara vibrando en dos direcciones perpendicu-
lares entre si, que corresponden a las direcciones preferentes del cristal. Estas ondas se
recomponen en el analizador dejando pasar una cierta cantidad de luz. Girando la particula
360° obtendremos posiciones de maxima iluminacion, con buen contraste y excelente reso-
lucion. Por ejemplo: en el campo de los carbones activos, la microscopia optica ha mostra-
do su utilidad para el seguimiento de la influencia de la etapa de oxidacién en el proceso y,
también, para determinar la influencia de la intensidad del tratamiento térmico. De igual
modo, permite seguir el proceso de carbonizacion de breas de alquitran de hulla en las que
dependiendo de la intensidad del tratamiento térmico se va a poder distinguir entre la fase
isotropa y la cantidad de mesofase generada en cada fase del proceso, y la presencia de
otros componentes.

Microscopia optica de luz polarizada

La resolucion méaxima que se puede alcanzar mediante esta técnica es de 1 um. El micros-
copio de luz reflejada lleva dos prismas de Nicol intercalados en el paso de la luz, uno
anterior a la muestra (polarizador) y otro posterior (analizador). De esta manera, operando
con prismas de Nicol cruzados para evidenciar estas diferencias, es posible conocer las
variaciones en la orientacion cristalina local en la muestra, que se traducen en variaciones
locales de luminosidad. La microscopia optica permite estudiar la textura optica de los
materiales de carbono, la cual puede variar desde isotropa hasta dominios fluidos, depen-
diendo de la extension de las regiones cristalinas con la misma orientacion. También, se
puede cuantificar la porosidad de un material, determinar el porcentaje de distintos compo-
nentes presentes (por ejemplo, fibra y matriz en un material compuesto carbono-carbono),
asi como estudiar la distribucion de distintos constituyentes dentro de la muestra, siempre y
cuando el tamafio de los poros/componentes sea superior al limite de resolucion del micros-
copio (1 um) (Figura 1.6).
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