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Resumen

En el presente estudio se modificaron nanofibras de carbon (CNF) en plasmas de aire y metilmetacrilato a
diferentes tiempos de tratamiento. se caracterizaron las NFC mediante Microscopia Electronica de
Barrido (SEM) y Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR). Se evalud la dispersion de las nanofibras en agua.
Se prepararon nanocompuestos a base de nanofibras modificadas y polimetilmetacrilato.

Las nanofibras sin tratar presentan superficies lisas y homogéneas, mientras que las superficies de las
modificadas son rugosas. En los espectros de infrarrojo de las CNF modificadas con aire se observa la
aparicion de una nueva sefial 1729 cm™ correspondiente a grupos carbonilo. Las nanoparticulas
modificadas con plasma de metilmetacrilato, presentan las sefiales caracteristicas de polimetilmetacrilato,
y la intensidad de las sefiales se incrementa en funcion del tiempo de polimerizacion. La nanofibras
modificadas en aire presentan buena dispersion en agua debido a los grupos polares generados en la
superficie de estas durante el tratamiento. Las nanoparticulas con el recubrimiento polimérico no se
dispersan en el agua posiblemente debido a la naturaleza no polar del recubrimiento.

Introduccion

En la busqueda de materiales que posean las caracteristicas apropiadas para cumplir
exigencias mecéanicas, el empleo de los nanoparticulas de carbon ha sido recientemente
aprovechado [1, 2]. Los polimeros reforzados con nanoparticulas de dimensiones entre
1 a 100 nm son llamados materiales nanocompuestos. Algunos nanocompuestos han
sido reforzados con SWCNT (nanotubos de pared simple), MWCNT (nanotubos de
pared multiple) y CNF (nanofibras de carbon) teniendo como resultado un incremento
en las propiedades mecanicas en todos los casos. Las nanofibras a diferencia de los
CNT son quimicamente mas reactivas en su superficie y pueden ser funcionalizadas por
diferentes métodos proporcionando una mejor transferencia de la carga interfacial de la
nanoparticula con la matriz polimérica.

Para lograr una mayor dispersion de las nanofibras en la matriz polimérica algunos
autores han sugerido una modificacion en la superficie de las nanofibras. Tratamientos
con epoxidos o acidos carboxilicos han sido empleados con buenos resultados. Otro
método recientemente investigado es el empleo de la funcionalizacion o polimerizacion
de nanoparticulas por plasma a baja presion [3-6]. La ventaja que presenta el plasma
comparado a otras técnicas es la uniformidad del tratamiento sobre la muestra, la
sencillez de la operacién y ademas es un método que no afecta el medio ambiente.

La modificacion superficial por plasma de las nanofibras de carbon tiene como objetivo
el de injertar grupos funcionales en algunas zonas quimicamente débiles de las
nanofibras. En lo que a la polimerizacion por plasma se refiere su objetivo es el de
polimerizar in situ sobre la superficie de la nanofibra recubriendo ésta con un polimero
afin a la matriz polimérica con la que se mezclara la nanofibra modificada e



incrementado la interaccion superficial con la matriz de polimero. En este estudio, las
nanofibras fueron modificadas en plasmas de aire y de metilmetacrilato.

Seccion Experimental

Materiales

Se usaron nanofibras de carbono de la empresa Pyrograf Il (Applied Science),
Polimetilmetacrilato y monomero de metilmetacrilato (pureza,99.8%) de Sigma -
Aldrich.

Reactor

El reactor de plasma con agitacion disefiado para la elaboracion de este trabajo puede
apreciarse en la Figura 1. La camara de tratamiento es un matraz redondo de fondo
plano de vidrio. La agitacion se logra con un magneto de 4 cm de longitud. Este matraz
fue adaptado por medio de un empaque de hule a una camara de vacio, la cual tiene una
entrada en la parte superior y otra en la parte lateral. En la entrada de la parte superior es
colocada una vélvula de paso para el control de flujo de gas de alimentacién.En la
entrada lateral se conecta una manguera para vacio. Una trampa de vidrio para nitrégeno
liquido es colocada entre la valvula y la bomba y sirve para condensar el agua y los
vapores contenidos. Se utilizd una bomba mecanica para poder alcanzar la presion de
vacio en el sistema.

Modificacion de las nanofibras por plasma

La cantidad de CNF fue de 5 gr. para cada tratamiento. Las CNF fueron colocadas en el
matraz y se encendio la bomba, después de 30 min. se alcanzaba una presién base de
7 x 10~ mbar. Después se encendié el generador de radiofrecuencia y se controlaba a
las potencias de plasma requeridas. La valvula de gas fue abierta permitiendo el flujo
de gas (aire 0 mondémero) hacia el reactor y nuevamente, se controlo la presion total del
sistema en 2.5 x 107 mbar. Trascurrido el tiempo de tratamiento se removieron las
nanofibras del reactor.
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Figura 1. Esquema del reactor de plasma de radiofrecuencia utilizado para modificar las nanofibras.

Analisis de las nanofibras y preparacién de los nanocompuestos

Las nanoparticulas tratadas y sin tratar fueron analizadas por microscopia electrénica de
barrido (SEM) en un equipo modelo TOPCON, el analisis quimico se realizo mediante
espectroscopia de infrarrojo en un equipo NICOLET modelo 550. También se evaluo la
dispersion de las nanofibras en agua destilada. Utilizando las nanofibras modificadas y
sin modificar, se prepararon nanocompuestos poliméricos a base de polimetilmetacrilato.



Resultados y discusion

Morfologia de las nanofibras

La superficie de las nanofibras sin modificar son apreciablemente lisas y muy
homogéneas, con pocas irregularidades, como puede observarse en la Figura 2. Para un
tiempo de modificacion superficial por plasma de aire de 60 minutos es apreciable un
cambio en la rugosidad de la superficie de las nanofibras presentado estas, mayores
imperfecciones en su morfologia (Figura 3). Esta rugosidad pudiera ser causa del fuerte
sizallamiento que ejercen las diferentes especies reactivas del plasma (iones, electrones,
atomos, radiacion UV) sobre las superficies de las nanoparticulas produciendo asi la
erosion en la morfologia.

Figura 2. Micrografias de SEM de nanofibras de Figura 3. Superficies de las nanofibras de
carbon sin modificar. a)CNF con espesores entre 80 a carbon tratadas en plasma de aire por 60 min.
400 nm. b) Extremos de las nanofibras de carbon.

Dispersion en agua de las nanofibras

Las nanofibras sin modificar y modificadas fueron colocadas en vasos de precipitado
con agua, con la finalidad de observar la interaccion entre estas y el agua. En la Figura 4
se aprecian las fotografias de las nanofibras en agua. Se observa que las nanofibras sin
tratar (Figura 4a ) presentan un comportamiento completamente hidrofobico y no se
dispersan en el agua, mas bien permanecen en la superficie del agua. Los grupos polares
del agua (O—H) no permiten la interaccion con los grupos funcionales no polares de las
nanofibras de carbon. A tiempo de tratamiento de 1 hora en plasma de aire, las
nanofibras se comportan hidrofilicamente (Figura 4b), y se dispersan completamente en
el agua. La dispersion se logra gracias a un cambio en la polaridad de las nanofibras de
carbdn, los nuevos grupos quimicos generados en las superficies de las nanofibras son
de tipo polar e interactian fuertemente con el agua. En la Figura 4c se observan las
nanofibras recubiertas con el polimetilmetacrilato aplicado por plasma. El recubrimiento
es de tipo no-polar, ya que las nanofibras no se dispersan en el agua y permanecen de
nuevo en la superficie.



Figura 4. Fotografias del comportamiento de las CNF en agua a) nanofibras sin modificar b) nanofibras
modificadas 60 min en plasma de aire y c¢) nanofibras modificadas 60 min. en plasma de
polimetilmetacrilato.

Estructura quimica

La Figura 5a muestra los diversos espectros de infrarrojo de las nanofibras de carbon sin
modificar y modificadas en plasma de aire. EI primer espectro corresponde a las
nanofibras sin tratar, se aprecia una sefial a 3429 cm-1 correspondiente a alargamientos
simétricos de los enlaces en los grupos funcionales carboxilo (C —O) e hidroxilo (O
—H). La sefial a 1654 cm™ es caracteristica de los anillos bencénicos presentes en la
nanoparticula. Para las nanofibras modificadas a los diferentes tiempos se observa la
aparicion de una nueva banda a 1729 cm™, los grupos carbonilos generalmente
aparecen alrededor de dicha longitud de onda, por lo que se puede decir que el
tratamiento por plasma genero grupos carbonilo en las superficies de las nanoparticulas
modificadas.

En la Figura 5b se presentan los espectros de IR de las nanofibras sin modificar y
modificadas con polimetilmetacrilato. El primer espectro corresponde a las nanofibras
sin modificar y los siguientes a los de las nanofibras recubiertas con el PMMA aplicado
por plasma. En el primer espectro podemos apreciar las sefiales a longitudes de onda de
2921 y 2849 cm™ correspondientes vibraciones de grupos funcionales metilo (~CHn),
las cuales incrementan su intensidad conforme el tiempo de tratamiento es mayor.
También podemos observar que a medida que se incrementa el tiempo de tratamiento de
las nanofibras de carbén las vibraciones caracteristicas de los grupos funcionales del
polimetilmetacrilato se van conformando hasta que son totalmente apreciables a 120
minutos de tratamiento. En esta Figura 5b, se muestra como las CNF con el méaximo
tiempo de tratamiento (120 min.) presentan sefiales muy semejantes a las de PMMA.
Para corroborar esto se afiadié en esta figura un espectro de PMMA obtenido de la
literatura, y corresponde al Gltimo espectro de esta figura.

Conclusiones

Las nanofibras modificadas en plasmas de aire y metilmetacrilato experimentaron
cambios morfologicos y quimicos. Las nanofibras modificadas presentan superficies
mas rugosas que las sin modificar. Mediante andlisis infrarrojo se identificaron los
diferentes grupos quimicos generados en las superficies de las nanofibras durante el
tratamiento con plasma. Las intensidades de los picos de infrarrojo correspondientes a
los diferentes grupos quimicos son mayores a tiempos de tratamiento largos.
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Figura 5. Espectros de infrarrojo de a) nanofibras sin modificar y modificadas a diferentes tiempos en
plasma de aire y b) nanofibras sin modificar y modificadas a diferentes tiempos en plasma de
metilmetacrilato (polimerizacion por plasma).

Tabla 1. Modulos de Young para nanocompuestos de nanofibras modificadas en plasma de
metilmetacrilato y mezcladas en una matriz de polimetilmetacrilato a diferentes concentraciones de las
nanofibras.

Cone. Médulo de Young (GPa)
CNF Tiempos de tratamiento (min)
(%W) 0 15 30 60 120

0.5 201+£.07 2.08+.21 2.01+£0.8 2.69+.18 1.96+.23
227+£.10 221+.15 2.26+.14 2.06+£.23 2.254.07
221406 2.34+21 234+20 231+.05 211412

. 242415 2.73+£05 2.01+£53 251413

260+£.20 3.09+.08 4.44+30 255+£.10 253£.11
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