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Resumen

Nanofibras de carbon (CNFs) han sido tratadas superficialmente mediante polimerizacion por plasma de etile-
no. Después del tratamiento, las CNFs fueron caracterizadas por Espectroscopia Infrarroja de Transformada de
Fourier (FTIR), Andlisis Termogravimétrico (TGA), Difraccion de Rayos X (WAXS) y Microscopia Electrénica de
Barrido de Emision de Campo (FESEM- Jeol JSM7401F) en modalidad de transmisién (STEM). Finalmente, las
CNFs tratadas y no tratadas fueron probadas en agua, cloroformo y triclorobenceno (TCB) con la finalidad de
observar el grado de dispersion de las fibras en estos solventes.

El analisis por FTIR muestra sefiales correspondientes a la parte organica depositada sobre la superficie de las
CNFs. En el analisis por TGA se puede apreciar una mayor pérdida en peso para las CNFs tratadas en compara-
cion con las CNFs no tratadas. Las pruebas de dispersion muestran que las CNFs tratadas y no tratadas exhiben
un comportamiento distinto en cada uno de los solventes usados. Ademas, los resultados obtenidos por STEM
indican que las CNFs tratadas tienen diferentes caracteristicas morfologicas respecto a las no tratadas.

Palabras Clave: Nanofibras de Carbén, Nanocompuestos, Polimerizacién por Plasma.
Abstract

Carbon nanofibers (CNFs) have been surface modified by plasma polymerization of ethylene. After treatment,
the CNFs were characterized by spectroscopy Fourier Transform Infrared (FTIR), Thermogravimetric Analysis
(TGA), X-ray diffraction (WAXS) and Scanning Electron Microscopy Field Emission (FESEM- Jeol JSM7401F) in
transmission mode (STEM). Finally, the CNFs treated and untreated were tested in water, chloroform and trichlo-
robenzene (TCB) in order to observe the degree of dispersion of the fibers in these solvents.

The FTIR analysis shows signals corresponding to the organic part deposited on the surface of the CNFs. In the
TGA analysis can be seen a greater loss weight for treated CNFs compared to untreated CNFs. Dispersion test
show that the treated and untreated CNFs exhibit a different behavior in each of the solvents used. Moreover, the
results obtained by STEM indicated that treated CNFs have different morphological characteristics compared to
the untreated.
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1.INTRODUCCION

Las nanofibras de carbén han llegado a sustituir a las fi-
bras de carbén convencionales y a los nanotubos de car-
bon. Debido a su bajo precio respecto al costo de los na-
notubos, en afios recientes han despertado el interés de
usarlas como material reforzante en la obtencion de na-
nocompuestos poliméricos [1]. Las CNFs son modificadas
superficialmente para incrementar su compatibilidad/
afinidad hacia la matriz polimérica y puedan asi formar
nanocompuestos con alta interaccion interfacial [2]. Entre
mayor sea la compatibilidad/afinidad entre las CNFs y la
matriz polimérica, mayor serd la atraccién/adhesion entre
las partes. De tal manera que cuando el nanocompuesto es
sometido a un esfuerzo mecanico, se produce una mayor
transferencia de esfuerzo de la matriz polimérica hacia las
CNFs [3-8].

La técnica de plasma es un método relativamente simple,
directo y “seco” para modificar la superficie de diversos
sustratos o para depositar un recubrimiento especifico
sobre esos sustratos. Esta técnica ha sido usada extensa-
mente para modificar una gran variedad de matrices po-
liméricas, sin embargo, esta empezando a usarse para la
modificacion superficial de diversas nanoparticulas [9-12].
Distintas nanoparticulas modificadas por plasma han pro-
bado la eficiencia de esta técnica dando como resultado
una mejora importante en las propiedades mecanicas de
sus nanocompuestos poliméricos [13-15]. Cuando en el
tratamiento por plasma se usa un gas polimerizable, como
etileno, se produce la denominada polimerizacién por
plasma y sobre las nanoparticulas se depositara una capa
ultradelgada de polietileno.

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos de
la caracterizacién de CNFs modificadas superficialmente
mediante polimerizaciéon por plasma de etileno. Dicha ca-
racterizacion se llevo a cabo por Espectroscopia Infrarro-
ja de Transformada de Fourier (FTIR) con la finalidad de
observar algtin incremento en las bandas ubicadas a 2924
y 2848 cm " asociadas a materia organica, Analisis Termo-
gravimétrico (TGA) para determinar la pérdida en peso de
las CNFs, que en caso de ser mayor en las CNFs tratadas
por plasma seria indicativo de la depositacién de una capa
ultrafina polimérica sobre la superficie de las mismas, Di-
fraccion de Rayos X (WAXS) para observar si la estructura
cristalina de las CNFs se ve afectada por el tratamiento por
plasma, y finalmente Microscopia Electrénica de Barrido
de Emisién de Campo (FESEM- Jeol JSM7401F) en moda-
lidad de transmision (STEM) con el objetivo de observar
algtn recubrimiento o cambio en la morfologia superficial
de las CNFs. Ademas, las CNFs fueron expuestas en agua,
cloroformo y TCB.
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2. METODOLOGIA

Las CNFs utilizadas fueron compradas a la empresa
Pyrograf Products Inc. Son de tipo PR-24 grado PS, con
didmetros de alrededor de 100 nm, densidad de 1.95 g/
cm® y una area superficial de 45 m*/g. Estas CNFs fueron
modificadas superficialmente mediante polimerizacion
por plasma usando como mondémero gas de etileno (IN-
FRA) de ultra alta pureza (99.99%). La finalidad de aplicar
este tratamiento a las CNFs es el de depositar sobre su su-
perficie una capa de polietileno de espesor nanométrico.
Esta capa polimérica tendra propiedades superficiales si-
milares a la de la matriz polimérica del nanocompuesto,
lo cual promovera la compatibilidad entre ambas fases.
La modificacion de las nanoparticulas se llevo a cabo en
un reactor de plasma de radiofrecuencia marca Advance
Energy RFX600 de 13.56 MHz. El tratamiento se realizé a
una potencia de 40 W, a una presion de trabajo de 2.1x10-
mbar, durante 1 h.

El analisis FTIR se realizé en un Espectrofotémetro FTIR
NICOLET 710. La prueba se llevé a cabo a 32 escaneos, en
modo de transmision. Para realizar esta prueba fue nece-
sario elaborar una pastilla de muestra/KBr.

Se utilizé un Difractometro de Rayos X modelo Siemens
d 5000 en Angulos Amplios en un intervalo de 10 a 90°
(WAXS). Las evaluaciones se realizaron con un tamano de
paso de 0.02. El anodo utilizado es de cobre (Cu) con una
longitud de onda de 1.5406 A.

El cambio en la morfologia superficial de las CNFs fue es-
tudiado por Microscopia Electronica de Barrido de Emi-
sion de Campo (FESEM- Jeol JSM7401F). Las micrografias
se tomaron en la modalidad de trasmisién (STEM). Para
ello se utilizaron viales de 5 mL para mezclar 1 mg de
CNFs y 4 mL de acetona. Estos viales se sonificaron du-
rante 5 min con la finalidad de promover la dispersion de
las CNFs. Después de dispersarlos, se tomaron las rejillas
para STEM con una pinza y se sumergieron en la disper-
sion de CNFs/acetona. La rejilla se dejo secar dentro de un
desecador durante 5 horas.

El analisis TGA de las CNFs se realiz6 en un equipo TA-
Q500. Las condiciones de prueba fueron las siguientes:
velocidad de calentamiento de 102 C/min en atmodsfera de
nitrogeno con un flujo continuo de 50 ml/min, la cantidad
de muestra empleada fue de 0.7-2.6 mg, la temperatura
fue de 25 a 800 °C.

Las CNFs tratadas y no tratadas fueron expuestas en agua,
cloroformo y triclorobenceno (TCB) para evaluar su com-
portamiento. Para ello, se pesaron 4 + Img de muestra y se
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depositan en un vial con 10 mL de cada uno de los solven-
tes. Una vez hecho esto, las muestras se agitan, se dejan
reposar 30 minutos y se procede a tomar las fotografias.

3.RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados del analisis FTIR de las CNFs tratadas (CN-
Fs-t) y no tratadas (CNFs-nt) se muestran en la figura 1.
Las CNFs-t presentan sefiales mas intensas en 2924 cm™
y 2848 cm™ con respecto a las CNFs-nt. El doblete en 2924
y 2848 cm™ corresponde al estiramiento CH,/CH, [16]. La
banda a 1587 cm™ es propia del doble enlace C=C de gru-
pos aromaticos en el grafeno. Los resultados obtenidos
por FTIR sugieren que el tratamiento por plasma promue-
ve un incremento en la concentracién de material organico
depositado sobre la superficie de las CNFs-t. Este material
organico corresponde a polietileno, el cual se obtiene del
proceso de polimerizacién por plasma de etileno.

Figura 1. Espectro Infrarrojo de CNFs-nt y CNFs-t.
Figure 1. Infrared Spectra of CNFs-nt and CNFs-t.
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La figura 2 muestra el termograma de las CNFs-t y CNFs-
nt. Antes de la descomposicion de las CNFs que ocurre
aproximadamente a los 600°C, las CNFs-nt presentan una
pérdida alrededor del 0.2% a los 300°C mientras que las
CNFs-t presentan aproximadamente una pérdida en peso
del 3.0% a la misma temperatura. Esta diferencia de pérdi-
da en peso esta asociada a la pérdida de material organico
depositado sobre la superficie de las CNFs-t como resulta-
do de la exposicion al plasma de etileno (ver ampliacion).

Los patrones de difraccion de rayos X de las CNFs-nt (A)
y CNFs-t (B) se muestran en la figura 3. Se puede apre-
ciar que no hay un cambio significativo en las sehales de
difraccion. Esto sugiere que el tratamiento por plasma no
destruye la estructura cristalina de las CNFs. Ademas, la
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sefal en 26 ° asociada al plano (002) que corresponde a
la distancia entre las capas de grafeno que conforman a
las CNFs no muestra un desplazamiento, lo cual sugiere
que el tratamiento por plasma es netamente superficial y
no modifica las capas internas de las CNFs. La sefial mas
intensa propia del plano (002) esta asociada con un pro-
medio del espacio intercapa con 0.338 nm [17]. Respecto
a la sefial ubicada a 44° corresponde al panal de las na-
nofibras de carbén como lo han indicado algunos autores
[18-19]. La sefial en 53° normalmente se debe a la presencia
de residuos de aliumina (ALO,) utilizada como catalizador
durante la sintesis de las CNFs.

Figura 2. Termograma de CNFs-t y CNFs-nt.
Figure 2. Thermogram of CNFs-t and CNFs-nt.
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Figura 3. Difractogramas de CNFs-nt (A) y CNFs-t (B).
Figure 3. Diffractograms of CNFs-nt (A) and CNFs-t (B).
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En la figura 4 se muestran los resultados obtenidos por
Microscopia Electrénica de Barrido de Emision de Campo
en modalidad de transmisién (STEM) de las CNFs-nt (A)
y CNFs-t (B).

Figura 4. Imagenes obtenidas por STEM de CNFs-nt (A) y
CNFs-t (B).
Figure 4. Images obtained by STEM of CNFs-nt (A) and
CNFs-t (B).
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La figura 4 A presenta una superficie homogénea. Se pue-
de observar que las CNFs presentan tres fases. La fase del
centro corresponde al didametro interno de las CNFs que
es hueco. La parte obscura corresponde a las capas de gra-
feno que conforman a las CNFs. La tltima capa ultrafina
puede corresponder a carbon amorfo depositado durante
la sintesis de las CNFs. En la figura 4 B, se puede observar
que la capa externa de las CNFs presenta irregularidades
superficiales comparadas con aquellas sin tratar. Estas
irregularidades superficiales pueden ser debidas a la de-
posicion de una capa ultrafina de polimero de etileno. En
el caso de las CNFs-t no es posible apreciar la fase obscura
que corresponde a las capas de grafeno, esto es debido a la
capa ultrafina de polietileno depositada sobre las CNFs-t.

Finalmente, en la figura 5 se muestran los resultados de
dispersion de las CNFs-nt (A) y CNFs-t (B) en agua, cloro-
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formo y TCB. Cuando las CNFs-nt se incorporan al agua,
inmediatamente sedimentan, ademas, cuando son inmer-
sas en cloroformo y TCB presentan el mismo comporta-
miento. Sin embargo, cuando las CNFs-t son inmersas en
agua, flotan debido al recubrimiento organico (polietile-
no) depositado en su superficie, el cual posee una densi-
dad menor a la del agua. Las CNFs-t que fueron expuestas
en cloroformo y TCB, muestra claramente una diferencia
significativa en las propiedades superficiales debido al
tratamiento por plasma de etileno. Este comportamien-
to se explica por la similitud en las polaridades entre el
disolvente y en recubrimiento organico depositado en la
superficie de las CNFs-t.

Figura 5. Fotografias de CNFs-nt (A) y CNFs-t (B) en dife-
rentes solventes.

Figure 5. Photographs of CNFs-nt (A) and CNFs-t (B) in
different solvents.
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Las pruebas de dispersion muestran que existe una dife-
rencia sustancial en el comportamiento de las CNFs trata-
das y no tratadas. El analisis de STEM indica que hay di-
ferencias en la morfologia superficial de las CNFs tratadas
y no tratadas. El analisis por STEM muestra que las CNFs
tratadas presentan una morfologia superficial que no se
aprecia en las CNFs no tratadas.

4. CONCLUSIONES

*Los resultados obtenidos mediante Espectroscopia Infra-
rroja (FTIR) muestran que en el caso de las CNFs-t hay una
mayor cantidad de materia organica debido a que el tra-
tamiento mediante polimerizaciéon por plasma promueve
la deposicién de una capa ultrafina de polietileno sobre la
superficie de las CNFs.

*En el Analisis Termogravimétrico (TGA) se pudieron
constatar los resultados obtenidos por FTIR ya que a los
300°C se observa que las CNFs-t presentan una mayor
pérdida en peso respecto a las CNFs-nt. Esto es debido a
la pérdida de material organico depositado sobre la super-
ficie de las CNFs-t.

*El tratamiento por plasma de etileno modifica superfi-
cialmente las caracteristicas quimicas y morfoldgicas de
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las CNFs, estos cambios son muy notables en las pruebas
de dispersion y en el analisis por STEM.

*El analisis de Difraccion de Rayos X permite deducir que
el tratamiento por plasma no destruye la estructura crista-
lina de las CNFs, es decir, las propiedades fisicas y quimi-
cas de las CNFs permanecen integras.
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