CENTRO DE INVESTIGACION EN QUIMICA APLICADA

l[

MODIFICACION SUPERFICIAL POR PLASMA DE
NANOTUBOS DE CARBON Y NANOFIBRAS UTILIZADAS
EN LA PREPARACION DE NANOCOMPUESTOS
POLIMERICOS

CASO DE ESTUDIO

PRESENTADO COMO REQUISITO PARCIAL PARA OBTENER EL GRADO DE

ESPECIALIZACION EN QUIMICA APLICADA
OPCION: INGENIERIA DE REACCIONES POLIMERICAS

PRESENTA:

MARIA VICTORIA GUADALUPE TREJO MERLA

A \i\

- CENTRO DE INFORMACION

SALTILLO, COAHUILA 13 0CT 2006 AGOSTO 2006

&R ECIBID Q



CENTRO DE INVESTIGACION EN QUIMICA APLICADA

ll

MODIFICACION SUPERFICIAL POR PLASMA DE
NANOTUBOS DE CARBON Y NANOFIBRAS UTILIZADAS
EN LA PREPARACION DE NANOCOMPUESTOS
POLIMERICOS

CASO DE ESTUDIO

PRESENTADO COMO REQUISITO PARCIAL PARA OBTENER EL GRADO DE

ESPECIALIZACION EN QUIMICA APLICADA
OPCION: INGENIERIA DE REACCIONES POLIMERICAS

PRESENTA:

MARIA VICTORIA GUADALUPE TREJO MERLA

ASESORA:

DRA. GUADALUPE NEiRA VELAZQUEZ

SALTILLO, COAHUILA AGOSTO 2006



CENTRO DE INVESTIGACION EN QUIMICA APLICADA

l

MODIFICACION SUPERFICIAL POR PLASMA DE
NANOTUBOS DE CARBON Y NANOFIBRAS UTILIZADAS
EN LA PREPARACION DE NANOCOMPUESTOS
POLIMERICOS

CASO DE ESTUDIO

PRESENTADO COMO REQUISITO PARCIAL PARA OBTENER EL GRADO DE

ESPECIALIZACION EN QUIMICA APLICADA
OPCION: INGENIERIA EN REACCIONES POLIMERICAS

PRESENTA:

MARIA VICTORIA GUADALUPE TREJO MERLA

EVALUADORES

DR. J. GUILLERMO MTZ. COLUNGA DRA. LETICIA LARIOS LOPEZ
PRESIDENTE VOCAL

SALTILLO, COAHUILA AGOSTO 2006



==
CONTENIDO

L INTRODUCCION ..au..ccvtriuemmnrsisisescssssssssmsmssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsens 1
IL. ANTECEDENTES .....cuoiiiiiiiiniiiinniissssisisssnsnessssssssssasssssssssssssssssssssssssssssossssososssesessses 4
IL.1 Nanocompuestos POIIMEIICOS ...ciiivciirssisesnsnsnenseesessssessnsessessessessesassssasssssssesssassossanens 4
I1.2 Nanotubos de CarboOl..... i eiincsinicsincsisicnsenanessssessessnsesessssessesssssssssssssssssssasasssessssossns 9
IL2.1 Generalidades. ..........c.cceireuiinicininieiinieeise ettt sttt n et reaeee 9
I1.2.2 Caracteristicas de las Nanoparticulas.......c...ccocovirrivinenreireniceceicecccceccee. 10
I1.2.2.1 Nanotubos de Carbon de Pared Sencilla, SWCNT .......c.cocvevieivieiiiiiicien 10
11.2.2.2 Nanotubos de Carbdon de Paredes Multiples, MWCNT ...........ccocovevvevveeeeerereeennn. 11
11.2.2.3 Nanofibras de Carbon, CINF ..........coooiiriiinriieeeeeeeeeeeeeeeeee e eeeee e e e aee e e eee e s 12
I1.2.3 Obtencion de CINE’S ........ccoiiiiviniininiiie ettt s sa s st 14
I1.2.4 Caracteristicas de las nanoparticulas de carbon............cccevevveeiviveiceeicicceeeene, 15
I1.2.5 Propiedades........cceoeveirinieiiniiiciieientsscestetee ettt ettt sttt es e 16
I1.2.5.1 Propiedades EIECLIICAS .....c.coeuiiririiiinieieceriineeesieectee ettt 16
I1.2.5.2 Propiedades MECANICAS .........c.eeereirieeeiiireeeriete ettt se e 16
I1.2.6 APIICACIONES.....ccueeieriieieriirieetiietstetie e sreste s et teebe e b e veeteess e teesestesstensesesensensesesenssens 19
IL.3 Generalidades del Plasma.......iciiiicininninnnnnsnsississnsnnesioncssessssssssissssnssssessssssssssseses 20
I11.3.1 Propiedades del plasma........cocccveevriirienierenenieinienieieieeee ettt renes 23
I1.3.2 Plasma a nivel 1aboratorio..........cceeerreririnriiesrereneseneeseseere et nenes 24
11.3.3 Modificacion superficial por plasma ..........ccccerveeerieierierirerierieeeiecrce et seeeeaene e 25
I1.3.3.1 Reacciones quimicas que ocurren durante el tratamiento con plasma.................. 28
[1.3.4 Polimerizacion por PlASIIA........ccevvierirreiierreereieetieeeereeteeeee e eereere e esesseeaese e e s 29
I1.3.4.1 Parametros que afectan la polimerizacion ..........ccccvevvvveeveecieniinciecieee e, 31
I1.3.4.1.1 Efecto de la velocidad de polimerizacion ..........ccueeeveveereeveeeereereeesereeneveenene 32
11.3.4.1.2 Efecto de la potencia del plasma........c.cocevveeerieonnieininieeeseieceeeeeeee e 32
11.3.4.1.3 Efecto de la presion de MONOMETO..........c.evevivriveiiieeeeeeereereeeeeereereees et 32
11.3.4.1.4 EQuIpo de plasma.......cccceierririirrinieserienieiese st eie ettt eere et ere s erv et saseae e eaens 33
I1.3.5 Aplicaciones del plasma, y de superficies modificadas por plasma....................... 35
III. ESTADO ACTUAL DEL CONOCIMIENTO.....cccocvntnsuncnnnssnsnissesssnsnsssassasssssassrsasessanes 37

Especialidad en Quimica Aplicada i



= %

———— |

IV. CONCLUSIONES......ouuettuiierreesssemmssssssassssssssssssssssssssssessssssssssessssssessmeseesssssessssesnns 51

Vo REFERENCIAS.......ucoonitsitusecisssisiensnsssssssssssssssssssssssessssessssssssssssssssssssmsesmsssmssseene e 53

VI. APENDICE 1: TECNICAS DE CARACTERIZACION .....ouveerrrereseresnesssesssesesssseens 60
VL1 Espectroscopia fotoelectrénica de FAY0S X (XPS) ccueeirrirererenrerernsnessensneseseesessensaens 61
V1.2 Espectroscopia de inff‘arrojo (FTIR) cuveeerritsirenscsnsannenrnsassssnsescssssssssnsnsessasassssens 62
VL3 Espectroscopia de masas de ion secundario (SIMS) c.uoreerisecrnnnnrennrnerereesscssesssesnn 62
VI4 ADZUIO Q€ CONEACLO crrrerrrrrrrrrurruumsmsmssesssssseseeseneeesseeeessessssssssssssssmsmmmnsssssssssssssssssssssss e 63
VLS Microscopia EICCIIOIICA ...uuceucencrerrsesnrsersessnnssssesssessensesssssssssssssosssssssssssssensensensses e, 64

Especialidad en Quimica Aplicada i



e==

L INTRODUCCION

En su forma mas bésica, un material compuesto es aquel que esta conformado por al menos dos
componentes que trabajan en conjunto para producir un material cuyas propiedades sean

diferentes de las propiedades de los componentes por si mismos.

Un compuesto polimérico es una combinacion de una fase polimérica (llamada matriz) y una
fase de refuerzo o relleno, asi entonces, los compuestos poliméricos poseen propiedades
deseables no disponibles ya sea en la matriz polimérica o en el material de refuerzo / relleno [1].
Un nanocompuesto esta en consecuencia constituido por una matriz polimérica con una fase de
refuerzo formada por particulas en el régimen de nanometros que en lo sucesivo seran

denominados como “nanocompuestos”.

En fechas recientes, se han realizado intensas investigaciones en el campo de los
nanocompuestos con el fin de explotar las propiedades {micas de las nanoparticulas [2,3,4], que
los conforman. Una conclusién general de todos estos trabajos muestra que los nanocompuestos
poseen propiedades mecénicas superiores a las de sistemas similares producidos a escala
micrométrica [1,2,3,5,6]. Debido a su reducido tamafio, las nanoparticulas poseen una elevada
relacion “superficie / volumen” lo cual significa que poseen una elevada 4rea interfacial [1,2,4].
La teoria de los compuestos poliméricos predice que al incrementarse el area interfacial entre el
polimero y el refuerzo o relleno se obtendrd una mejora significativa en las propiedades

mecéanicas de dicho compuesto [1,2].

Es muy amplio el numero de polimeros que pueden ser utilizados como matriz para el desarrollo
de nanocompuestos, sin embargo, todavia es limitada la variedad de particulas de tamafio
nanométrico con las cuales se pudiera combinar con eficiencia esa matriz polimérica. A la fecha
las principales nanoparticulas estudiadas en matrices poliméricas son las llamadas nanoarcillas
(como la montmorillonita), los nanotubos y nanofibras de carbono asi como los nanoalambres de

plata entre otros.
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En el caso particular de las estructuras llamadas nanotubos o nanofibras de carbono, estas
poseen “per se” un médulo y una resistencia a la tensién mayor que la del acero, lo cual induce
a pensar en formar compuestos poliméricos con estas nanoestructuras para obtener una nueva
clase de compuestos [1,2,4,7]. Sin embargo, el uso de estos materiales ha empezado apenas
recientemente a ser investigado, a medida que cantidades suficientes y de buena calidad de estas

nanoestructuras se hacen disponibles.

Las propiedades de estos nanocompuestos dependen del tipo, forma y concentracién de estas
nanoparticulas. Pero debido precisamente a las pequefiisimas escalas nanomeétricas, el area
superficial --por unidad de volumen--de estas nanoparticulas sera considerable, y en
consecuencia, las propiedades dependeran fuertemente de las interacciones interfaciales entre

las nanoparticulas y la matriz polimérica.

En todos estos casos, el grado de mejoria que se pueda alcanzar al adicionar estas
nanoparticulas dependerd grandemente de la mencionada interaccién interfacial y de la
dispersion de estas nanoparticulas en la matriz polimérica. Esta interaccién interfacial se podra
controlar, ya sea, modificando la superficie de las nanoparticulas o modificando la matriz
polimérica. El objetivo de esta modificacion es lograr una mayor afinidad/compatibilidad entre

las nanoparticulas y la matriz polimérica.

A la fecha se cuenta con un amplio espectro de técnicas de modificacién que pueden ser
aplicadas a la matriz polimérica o a las nanoparticulas, las cuales pueden ser clasificadas --un

poco arbitrariamente-- en 4 (cuatro) grupos:

a.- Adsorcién o Depositacion Fisica,
b.- Modificaciéon Quimica,
c.- Injerto de Funciones Quimicas Diversas y

d.- Técnicas de Plasma.
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Haciendo referencia exclusivamente a las técnicas de plasma, estas han sido usadas
extensivamente para modificar una gran variedad de matrices poliméricas y estan empezando

a usarse para la modificacion superficial de diversas nanoparticulas.

Debido a que el plasma consiste de un amplio espectro de especies altamente reactivas (e.g.
electrones, moléculas, atomos, iones positivos, iones negativos y radiacion UV, entre otros), la
composicion final de la superficie, después del tratamiento, puede ser muy diversa. Durante el
tratamiento, la modificacién en la superficie de la nanoparticula dependera del gas que se
utilice para generar el plasma. Por ejemplo; si se usa oxigeno, los grupos que se pudieran
generar serian, alcoholes, aldehidos, cetonas, esteres o carboxilos; pero si se usa nitrégeno, los

grupos que se pudieran generar serian, aminas o iminas.

La técnica de plasma es un método relativamente simple, directo y “seco” para modificar/
funcionalizar la superficie de diversos sustratos o para depositar un recubrimiento especifico
sobre compuestos organicos o inorganicos, por esta razon, €sta técnica esta captando cada vez
mas adeptos. La tecnologia de plasma permite modificar la superficie de las nanoparticulas para
aplicaciones especificas. En el presénte trabajo se describen los principios del plasma. Se
describe el uso de la tecnologia de plasma aplicada a la modificacién superficial de las
nanoparticulas, asi como también la preparacién de nanocompuestos poliméricos preparados a
partir de nanoparticulas; y se presenta una revision de los dltimos trabajos publicados en el area

de modificacién quimica por plasma de nanoparticulas.
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H. ANTECEDENTES
I1.1 Nanocompuestos poliméricos

En su forma més bésica, un material compuesto es aquel que esta conformado por al menos dos
componentes que trabajan en conjunto para producir un material cuyas propiedades sean

diferentes de las propiedades de los componentes por si mismos [4].

En la préctica, los compuestos estan formados por un material llamado matriz y un material de
refuerzo de cualquier tipo, el cual cumple con la funcién de incrementar la resistencia y
rigidez de la matriz. El material de refuerzo generalmente proporciona rigidez y resistencia asi
como estabilidad dimensional, y en algunas aplicaciones resulta de crucial importancia para
beneficiar propiedades tales como resistencia a la fatiga (creep), envejecimiento y corrosion e
incluso en innumerables casos la adicion de ciertos materiales de refuerzo en forma de fibras
pueden cambiar las propiedades eléctricas del compuesto. Los polimeros reforzados con
nanoparticulas de dimensiones entre 1 a 100 nm son llamados materiales nanocompuestos.
Los beneficios de utilizar constituyentes a nanoescala, tales como las arcillas, nanotubos y
nanofibras de carbon, e hibridos organicos basados en silica, han sido estudiados desde

principios de 1990 [8].

Las nanoparticulas se caracterizan principalmente, por su tamafio de cardcter nanométrico,

pero ademas y como consecuencia de lo anterior, por tener una enorme area superficial --por

unidad de volumen--, permitiendo una considerable interaccioén interfacial con la matriz
polimérica, de manera que con la incorporacién de pequefias cantidades (1 - 8%) se pueden
obtener nanocompuestos poliméricos con excelentes propiedades fisicas y mecénicas, mayores
incluso que los compuestos poliméricos tipicos reforzados hasta con 30 - 50% de

microparticulas [9,10].

Las propiedades de estos nanocompuestos dependen del tipo, forma y concentracién de estas
nanoparticulas. Pero debido precisamente a las pequefiisimas escalas nanométricas, el area

superficial (por unidad de volumen) de estas nanoparticulas serd considerable, y en
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consecuencia, las propiedades dependeran fuertemente de las interacciones interfaciales entre

las nanoparticulas y la matriz polimérica.

El primer reporte de nanocompuestos poliméricos aparece en 1993 y trata sobre
nanocompuestos basados en nylon 6 y nanoarcillas, con mejores propiedades fisicas y

mecénicas que el nylon 6 original [11].

En lo relativo a compuestos con nanoarcillas, las mejores propiedades del nanocompuesto se
lograrian cuando la nanoarcilla se encuentre bien dispersa en la matriz polimérica y totalmente
exfoliada [11,12]. En general se ha encontrado que con pequefias cantidades de nanoarcillas se
mejoran en gran medida las propiedades mecanicas, la estabilidad dimensional y la estabilidad
térmica debido a la interaccién a nivel nanométrico entre las particulas y la matriz polimérica
[13-15]; ademas debido a su tamafio nanométrico, la gran cantidad de particulas pueden actuar
como un laberinto para la difusion de un gas a través de la estructura del nanocompuesto
polimérico [14], incrementando asi las propiedades “barrera” y la capacidad para retardar su

propia combustién [16].

Los nanocompuestos basados en polipropileno (PP) y nanoarcilla [17], estan limitados por el
cardcter no-polar del PP al no interactuar este con la arcilla, por lo que se requiere una
modificacion quimica del PP (funcionalizacién/compatibilizacién) con grupos anhidrido
[9, 10, 13] o grupos hidroxilo [18], entre otros, para incrementar la afinidad e interaccion
“nanoarcilla - matriz polimérica” y lograr asi un mejor desempeiio del nanocompuesto. En el
caso de copolimeros de etileno - acetato de vinilo (EVA) existen reportes recientes de la
preparacion de nanocompuestos con arcillas, donde la polaridad del EVA permite la

interaccion con la nanoarcilla [19,20].

En el CIQA se han realizado algunos estudios sobre la funcionalizaciéon de PP con grupos
polares como; anhidrido maléico y 4cido acrilico para modificar su compatibilidad hacia otros
polimeros polares tanto en mezclas y aleaciones como en peliculas multicapa [21, 22], donde
se ha encontrado una relacién directa entre la compatibilidad y las propiedades mecanicas

[23,24].
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Ademas de las nanoarcillas, han surgido también --més recientemente-- las nanostructuras de
carbén, que han adquirido importancia desde el descubrimiento del buckminsterfullerene [25,

26], de los nanotubos [27-29] y de las nanofibras [30-32]. Las nanofibras de carbén (CNF) son

una forma tnica de fibras de carbon, --sintetizadas a partir de hidrocarburos o de monéxido
de carbono, via pirdlisis en fase gaseosa, y en presencia de un catalizador-- [33-35] que’
cubren un espacio en propiedades entre las fibras convencionales de carbén a base de
poliacrilonitrilo (PAN), con didmetros de 5 a 10 pm y los nanotubos de carbén, de pared
sencilla o de pared multiple, con didmetros de 1 a 10 nm. Estas nanofibras tienen un didmetro

de 50 a 150 nm y una longitud de 50 a 100 pm.

En lo relativo a compuestos con nanofibras de carbon (CNF), se ha estudiado el efecto de la
incorporacion de estas en diversas matrices poliméricas. Se ha encontrado en general, que
nanocompuestos de PP [36-39], PC [40,41], PMMA [42], PET [43], Nylon [44,45] y Epoxi
[46] reforzados con 5 - 10% de CNF muestran mayor médulo y estabilidad dimensional y
ademds, muestran una contraccion (encogimiento) térmica mucho menor. Sin embargo, en

ninguno de estos casos se examina el uso de CNF funcionalizadas.

Se ha reportado, por ejemplo, que 5% de nanotubos de carbon en resina epdxica hacen que el
mddulo del compuesto resulte mayor que el de la resina original. A lo largo de los tiltimos 12
afios ha quedado establecida la versatilidad y la utilidad de las nanoparticulas como aditivos

para mejorar el desempefio de los polimeros.

Adicionalmente, se ha encontrado que los métodos de “alto esfuerzo de corte” utilizados para
mezclar estas CNF en una matriz polimérica si producen un buen mezclado, pero se reduce el
beneficio que se pudiera alcanzar en las propiedades mecanicas, debido a que ese alto esfuerzo
de corte disminuye la relaciéon L/D (Longitud / Didmetro) de las CNF [47]. Por el contrario, se

encontr6 que “bajos esfuerzos de corte” no producen un buen mezclado.

La modificacién de polimeros mediante la incorporaciéon de nanoparticulas con estructura

diseftada ex profeso, abre un amplio campo de posibilidades, pues permite ajustar las
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propiedades de las particulas hasta alcanzar, en lo posible, la mayor interaccién entre las
nanoparticulas y la matriz polimérica, lo cual, se asume, llevaria a las mejores propiedades

fisicas y mecénicas del nanocompuesto polimérico.

La composicion quimica de la superficie de estas nanoparticulas se selecciona con el proposito
de impartir compatibilidad con la matriz polimérica. Entre mas compatible sea la “coraza

superficial” con la matriz polimérica, mayor seré la adhesion interfacial particula-matriz [48-
50].

En el caso particular de los compuestos producidos con materiales anisotrdpicos tales como
fibras, sus propiedades mecanicas estan fuertemente influenciadas por la fracciéon volumen de
la fibra asi como por la distribucién de orientaciones; E. T. Thortenson y colaboradores [8]
estudiaron el efecto de la orientacién de nanotubos de carbono de pared multiple (MWNT)
sobre las propiedades mecanicas observando un incremento significativo en moédulos de
almacenamiento a partir de andlisis mecanico — dindmico (DMA por sus siglas en inglés), asi

como en propiedades mecanicas en tension.

Aun cuando las propiedades de los compuestos reforzados con algin tipo de fibra dependen de
la distribucién en la orientacion de las fibras, la adhesion entre la fibra y la matriz es
importante, debido a que las cargas mecénicas a las que se somete un compuesto son aplicadas
directamente a la matriz y no a la fibra, por lo cual la carga mecanica debe ser transferida de
manera efectiva a la fibra, lo cual requiere una fuerte adhesion fibra — matriz. Este factor
puede ser controlado mediante algin tipo de tratamiento superficial aplicado sobre la fibra y /
o mediante la modificacion quimica del polimero para introducir grupos funcionales que

posean algin tipo de afinidad con la fibra [1].

En lo relativo a la “funcionalizacién” con plasma, ésta ha sido ampliamente usada para
modificar una gran variedad de matrices poliméricas [51] y estd empezando a usarse para la

modificacion superficial de diversas nanoparticulas [52-56].
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Durante el tratamiento con plasma, particularmente a presiéon atmosférica, la modificacion en
la superficie del polimero (e.g. PE [57-60] o PET [61]) o de la nanoparticula es via oxidacion,
generando diversos grupos que contienen oxigeno, como; hidroxilos, carbonilos y carboxilos
[62]. Durante el tratamiento, la modificacién en la superficie del polimero o de la

nanoparticula dependera del gas que se utilice para generar el plasma [63,64].
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IX.2 Nanotubos de Carbon.

Los nanotubos de carbén (CNT) fueron sintetizados por primera vez en 1991, fue entonces
cuando las puertas de una nueva frontera se abrieron. La investigacién hacia los
nanomateriales y sus posibles aplicaciones tecnolégicas estaban en la prioridad de la
comunidad cientifica rumbo al siglo XXI. Este interés fue debido a las propiedades especiales
que poseen los nanotubos y nanofibras como son el alto valor en su modulo de Young o su
conductividad eléctrica, por mencionar algunos. Dichas propiedades son atribuidas a la

increible energia superficial que poseen.

I1.2.1 Generalidades.

En 1985 Kroto y Smalley de la universidad de Rice estudiaron la materia interestelar con el
proposito de determinar los tipos de carbonos presentes y por medio de la espectroscopia de
masa observaron una molécula formada exactamente por 60 atomos de carbono [65]. Su
descubrimiento fue reportado al mundo entero y se dio el primer paso para la historia de los

fulerenos.

En 1991, el investigador japonés Sumio Iijima y colaboradores, sintetizaron por primera vez
nanotubos de carbon (CNT por sus siglas en ingles). Realizaron la sintesis empleando la
técnica de descarga de arco utilizada para la formacién de fulerenos [66] y desde entonces
muchas investigaciones relacionadas con la sintesis y caracterizacion han sido reportadas. Si
bien, los nanotubos son considerados como un descubrimiento reciente, no se puede decir lo
mismo de las nanofibras de carbon (CNF por sus siglas en ingles). En 1889 Hughes y
Chambers reportaron el crecimiento de nanofibras durante la sublimacion de gases de carbon
utilizando un metal como catalizador [67]. El gran auge causado por el descubrimiento de los

CNT vy los reportes sobre CNF no se hicieron esperar.

En 1952 Radushkevich y Lukyanovich obtuvieron micrografias de nanofibras [68]. En esta
misma década los trabajos desarrollados establecieron que los filamentos de carbon podian

producirse por la interaccion de dos principales componentes: hidrocarburos y metales (Co,
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Ni, Fe fueron los més efectivos). En la literatura reciente se sefiala la importancia del tamafio
de la particula con el término empleado de nanofibra de carbén en lugar de filamento de

carbon o whiskers de carbon anteriormente usados [69].
I1.2.2 Caracteristicas de las Nanoparticulas

Los nanotubos de carb6n son estructuras cilindricas de moléculas de carbon pertenecientes a la
familia de los fulerenos. Estructuralmente son divididos en dos partes: dos medias esferas
colocadas en los extremos del nanotubo, estas medias esferas son semejantes a la mitad de
fulereno C60 y el cuerpo del nanotubo consta de una malla de atomos de carbono colocados en
forma bidimensional. Estos 4tomos son orientados a poseer una hibridacion sp” similares a las
del grafito, pero son mas fuertes que la hibridacion sp’ del diamante. La diferencia de
propiedades entre los nanotubos y el grafito radica principalmente en la deformacion de los
enlaces, debido a las nanodimensiones de sus didmetros. Las propiedades de los CNT
dependen en gran medida de la técnica usada para su crecimiento. La diferencia estructural de
las nanoparticulas de carbon es debida al acomodo de las capas o laminas que lo conforman:
Nanotubos de Carbdn de Pared Sencilla (SWCNT por sus siglas en ingles), Nanotubos de
Carbon de Paredes Multiples (MWCNT por sus siglas en ingles) y sus derivadas nanofibras de

carbén (CNF por sus siglas en ingles).

11.2.2.1 Nanotubos de Carbén de Pared Sencilla, SWCNT
Los Nanotubos de Carbén de Pared Sencilla (representados en la Figura 1), son conformados
por una tnica capa de envoltura de grafito, conformada por 4tomos de carbén con arreglo de

anillos pentagonales y hexagonales, la cual es estructurada en forma cilindrica con relacion

longitud/radio igual a 1000 [70].
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Figura 1. Nanotubo de Carbon de Pared Sencilla

11.2.2.2 Nanotubos de Carbén de Paredes Miiltiples, MWCNT

Los Nanotubos de Carbon de Paredes Multiples (Figura 2), estan conformados por cilindros
concéntricos. Las longitudes que poseen se encuentran en el intervalo de 10 nandmetros a
varios micrémetros, y los didmetros externos oscilan entre 2.5 y 30 nm con espacios entre
capas de 0.34 a 0.39 nm, los cuales decrecen con el aumento del didmetro del nanotubo y este
efecto es mas pronunciado en nanotubos de menos de 15 nm. Ademds, en este tipo de
nanotubos se pueden encontrar defectos causados por la formacioén de anillos pentagonales y
hexagonales en la estructura cilindrica del nanotubo, lo que resulta en un cambio de

propiedades.

Figura 2. Arriba: Esquema de un Nanotubo de carbdn de paredes miltiples, Abajo: Imagen de
alta resolucion de un MWCNT. Escala de la barra 5 nm.
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I1.2.2.3 Nanofibras de Carbén, CNF

Uno de los dos ejemplos importantes de carbonos desordenados, lo constituyen las nanofibras
. de carbén que representan una subcategoria de los MWCNT. Estas CNF presentan ciertas
caracteristicas estructurales, debido al mecanismo de crecimiento que ocasiona inclinaciones
de las laminas grafiticas que las forman. Los CNF presentan longitudes significativamente
mayores que los nanotubos de paredes multiples. Las longitudes de las CNF estan en los
intervalos de 5 a 100 micrones, y diametros en un intervalo de 5 a 100 nm. Las nanofibras de

carbon consisten de placas grafiticas perfectamente arregladas en varias orientaciones respecto

al eje de la fibra [71].

Las nanofibras presentan mayor reactividad quimica que los nanotubos y esto es debido a la
gran cantidad de defectos estructurales presentes en la geometria de las nanofibras, los cuales
constituyen sitios de posible interaccion quimica y fisica. Debido a su tamafio nanométrico, las

nanofibras también tienen gran area superficial.

Para poder explicar mejor la estructura de las nanofibras, definimos el angulo formado entre el
eje de la estructura y la ldmina grafitica como 6, mostrado en la Figura 3. Si 6 = 0, la
estructura formada serd de un MWCNT constituido de ldminas cilindrica coaxiales, como ya
fue mencionado. Pero si 6 # 0, la estructura formada sera de una CNF, también nombrada
MWCNF. Otros parametros estructurales que consideraron Wei y Srivastava [72] fueron la
longitud L, el radio externo R; y el radio interno R,, teniendo adicionado en uno de los
extremos de la fibra el catalizador metalico. En donde los tres rectdngulos mostrados
representan las tres diferentes estructuras. Para longitudes de fibras con L > (R1-R2/ tan0),
tendremos estructuras de conos apilados. Para fibras con pequefias longitudes L < (R1-R2/

tan0), tendremos estructuras de nanoconos de paredes multiples o pared sencilla.
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Figura 3. Esquema de una nanofibra de carbén con cuatro pardmetros estructurales
independientes: longitud (L), Radio externo (R;), Radio interno (R;) y el éangulo
caracteristico(8). Derecha: CNF con éngulo caracteristico 6. Izquierda: Representacion
bidimensional de una CNF. Los tres rectdngulos representan los tres categorias estructurales:
conos apilados (linea sélida), nanocono (linea punteada) y nanoconos de laminas multiples

(puntos en linea).

Aun cuando los MWCNT y las CNF presentan grandes semejanzas, las propiedades
mecanicas, eléctricas y quimicas difieren en gran medida. Las pequeflas dimensiones de las
placas grafiticas contenidas en las CNF y la pobre conexién entre ellas son factores
predominantes en lo dicho anteriormente. Las nanofibras presentan mayor reactividad
quimica que los nanotubos, los cuales carecen de defectos quimicos y enlaces insaturados en

sus estructuras.

Aunque no existe una clasificacion especifica de las estructuras de las CNF, estas se pueden

clasificar en base a las diferencias entre las capas o laminas de carbono que las conforman.
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Un tipo de CNF esta estructurada por conos apilados [73] que regularmente se les nombra
herringbone (o fishbone), mostrado en la Figura 4b. La segunda estructura consiste de,
nuevamente, laminas apiladas pero en forma de copas, se les nombra tipo bamboo, mostrado

en la Figura 4d.

Figura 4. Iméagenes obtenidas por TEM de las estructuras generales de las nanofibras.
a) Imagen de una Nanofibra de carbon verticalmente alineada, en donde se puede observar las
laminas colocadas con cierto angulo de inclinacién. b) CNF tipo herringbone (o fishbone).
¢) Imagen de una Nanofibra de carbén. d) Seccion transversal de una nanofibra de carbon en
donde se muestran partes importantes: una seccion de carbon desordenado, paredes grafiticas,

la particula catalizadora atrapada y las estructuras caracteristicas de las CNF tipo bamboo.

I1.2.3 Obtencién de CNF’s

El método clasico para obtener CNF’s es usando un arco de descarga eléctrica. Dos varillas de
grafito, una actuando como anodo y otra como cétodo, las cuales se mantienen a una distancia
suficiente en una atmésfera de Helio. Una corriente eléctrica pasa entre las dos varillas
produciendo calor que vaporiza el carbon desde el 4nodo y genera un plasma de carbon y

helio. El carb6n se condensa en el citodo formando nanofibras de carbono de pared doble.

Especialidad en Quimica Aplicada 14



==

Para sintetizar CNF’s de pared simple, en 1996, Richard Smalley en lugar de utilizar un arco
eléctrico, utilizé un laser para formar el vapor de carbono a partir de una varilla de grafito
caliente (1200°C). Un gas inerte (Helio o Argén) transporta el vapor de carbén hasta el
extremo frio donde se condensa para formar los nanofibras de pared simple. Para mejorar la
produccidn se pueden utilizar catalizadores metalicos (Fe, Co, Ni) en forma de nanoparticulas
o de finas laminas. Normalmente un hidrocarburo gaseoso se adsorbe en la superficie de un
lado de la particula metalica y se difunde a través dé €l alcanzando el lado contrario donde se
forma la nanofibra de carbono. Otra técnica para sintetizar CNF’s es por deposicién de

vapores quimicos (normalmente sobre particulas de catalizadores) [74].

I1.2.4 Caracteristicas de las nanoparticulas de carbén

e Estas nanoestructuras grafiticas tienen alto interés para la ciencia y el desarrollo de
nuevos materiales por sus posibles aplicaciones que estan relacionadas con sus
propiedades excepcionales en el campo de los materiales de carbono.

e Elevada relacion longitud/didmetro que permite un mejor control de las propiedades
unidireccionales de los materiales resultantes.

¢ Electronicamente pueden comportarse como conductores, semi conductores o aislantes
dependiendo de su diametro y helicidad. Estudios recientes sugieren que podrian ser
utilizados en pantallas planas por su buena capacidad como emisores de electrones.

e Elevada fuerza mecanica. Se ha comprobado que tienen mucho mayor resistencia
mecanica y mayor flexibilidad que las fibras de carbono por lo que se pueden utilizar
como refuerzos en compuestos poliméricos.

e Sus propiedades pueden modificarse encapsulando metales en su interior llegandose a
obtener nanocables eléctricos o magnéticos, o bien gases, pudiendo ser utilizados para

el almacenamiento de hidrégeno o como sistema de separacion de gases.
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I1.2.5 Propiedades

En los materiales convencionales, el tamafio del grano es de micras a varios milimetros y
contiene varios billones de 4tomos cada uno. Los granos de tamafio nanométrico contienen
s6lo aproximadamente 900 atomos cada uno. Cuando el tamafio del grano disminuye, hay un
aumento significativo en el 4rea superficial. Las propiedades especiales de los nanomateriales

provienen de su alta energia superficial.

I1.2.5.1 Propiedades Eléctricas

Se ha reportado que los factores como el arreglo atomico, la quiralidad, y las dimensiones de
los nanotubos determinan sus propiedades. Los CNT’s son conformados tnicamente por
enlaces covalentes, lo cual es causa de la alta conductividad eléctrica que presentan. En la

Tabla 1 se reportan las propiedades eléctricas de los nanotubos.

Tabla 1. Conductividad eléctrica de los nanotubos

Propiedad Medicion Ref
Resistividad tipica de
SWCNT y MWCNT 10°Qm [75]
Densidad de corriente max. 107 - 10° A cm? [76]
Conductancia
Tedrica (6.5 KQ)! [75]
Medida (12.9 KQy! [77]

11.2.5.2 Propiedades Mecanicas

Las propiedades mecénicas presentan una estrecha relacion con el orden estructural de los
nanotubos, el cual ha sido determinado por técnicas como Microscopia de Transmisién de
Electron de Alta Resolucion (HRTEM) y Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM). El
comportamiento elastico se mide con un parametro llamado médulo de Young (E) el cual esta

relacionado con el tipo de enlace que presenta el cuerpo. Un sélido posee bajo mddulo
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(~10 GPa) si esta conformado por atracciones de Van der Waals, en cambio si presenta
enlaces covalentes el médulo correspondiente es alto (> 100 GPa). El médulo de Young de los
CNT esta relacionado con la hibridacién sp® que forman sus atomos. Las primeras mediciones

del comportamiento elastico fueron realizadas por Treacy en 1996 [78].

Las pasadas investigaciones ya demostraban relaciones existentes entre la conformacion
estructural de atomos de carbono de los CNT con sus respectivas propiedades mecanicas.
Salvetat [79] reporto la relacién entre el orden estructural de los nanotubos y las propiedades
mecéanicas. En la Figura 5, se puede apreciar la relacion existente entre el desorden estructural

de las particulas y el moédulo, se observa que a mayor desorden estructural menor modulo.

Modulus (GPa)
fo

103 &4 @9
02t V77

10|

Disorder

Figura 5. Esquema que muestra la relacion entre la cantidad de desorden en la estructura
atdmica de las paredes de la particula de carbén con respecto a las propiedades mecénicas

medidas por el Mddulo de Young.
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Las propiedades mecanicas de diversas estructuras de carbén son reportadas en la Tabla 2.

Tabla 2. Propiedades mecanicas del carbén en diferentes estructuras

Fuerza de
Densidad tension Modulo de Young E
Material (g/cm®) (GPa) (GPa)
Diamante 3.52 0.80-1.40 1054
3.20-3.52 700-1200
Grafito 2.26 0.0138-0.069 1060 en el plano
1.71-1.78 0.01-0.08 1020 paralelo
C60 36.3 prep
SWCNT 1.72 16
50-200 1000
900-1700
MWCNT 62.2-2.2 1800
Fibras de 2.2 20 700
Carb6n 20
1.78-2.15 2-5 80-700
0.3-8 228-724
1.5-4.8 680
0.6-3.7
Nanofibras 1.8-2.1 2.7-7 400-600
1.9 0.02-0.18
30 def. punt.
2-3 def. vol.
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I1.2.6 Aplicaciones

Los nanotubos poseen propiedades muy.deseables y han demostrado ser unicas y distintas a las
de los materiales convencionales. Por ejemplo, es el material mas fuerte descubierto hasta el
momento. Ademés de que pueden ser utilizados como conductores o semiconductores de
electricidad. En general las nanoparticulas de carbon presentan una combinacién poco comiin de
propiedades fisicas, eléctricas, Opticas, térmicas y mecanicas, por lo que se espera que los

proximos 5 afios, estos materiales sean incorporados en las siguientes aplicaciones:

e Energia solar (produccién de hidrégeno directo o fotovoltaico)
e Almacenamiento de gas, almacenamiento de hidrégeno para celdas de combustion
e Baterias, baterias de litio

e Monitores de pantalla plana

e Materiales reforzados o nanocompuestos

e Recubrimientos (extra duros o con propiedades especiales)

e Sensores, musculos artificiales

e Aislamiento (térmico y eléctrico)

o Sensores (bioldgicos y quimicos), nanosensores

e Detectores

¢ Discos de alta capacidad

e (Circuitos electréonicos
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I1.3 Generalidades del Plasma

El plasma es un gas parcialmente ionizado compuesto principalmente de electrones, iones,
radicales libres, atomos, particulas neutras y radiacion ultravioleta [80,81,82] Este estado de
agregacion, denominado cuarto estado de la materia, fue identificado por primera vez por Sir

William Crookes en 1879, y fue denominado "plasma" por Irving Langmuir [83].

El fisico inglés William Crookes, al experimentar con descargas eléctricas en gases, se dio
cuenta de que el gas en donde se establecia la descarga se comportaba sustancialmente
diferente que un gas regular y sugiri6 la existencia de un nuevo estado al cual llamo el cuarto

estado de la materia [84].

Se le ha llamado el cuarto estado de la materia porque, en general, equivale a un estado de
mayor energia. Una sustancia suficientemente fria se presenta en estado sélido, es decir, tiene
una forma especifica € internamente se caracteriza por el hecho de que los dtomos que la
constituyen se encuentran firmemente unidos. Al calentar la sustancia la unién entre los
atomos se hace mas débil debido a la agitacion térmica y la sustancia pasa a otro estado que
conocemos como liquido, en el que ya no tiene una forma especifica pero ocupa un volumen
definido. Al seguir calentando la sustancia sus 4atomos pueden llegar a liberarse
completamente de sus mutuos enlaces y entonces pasa a un estado de gas, en el que ya no
tiene forma ni volumen fijos, sino que dependen de los del recipiente que lo contiene. Si esta
sustancia se calienta atin mas se produce un nuevo cambio, ahora ya en el interior de los
4tomos, los cuales empiezan a desprenderse de sus electrones, esto es, se ionizan y se forma
un plasma. Conforme el material se calienta més, sus 4tomos se mueven con mayor rapidez y
al chocar unos con otros en gran agitacion puede originarse el desprendimiento de algunos de
sus electrones orbitales, quedando asi los dtomos ionizados y algunos electrones libres. Por
encima de los 10 000K, cualquier sustancia ya es un plasma. En la Figura 6 se representan los

cuatro estados de la materia.
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Figura 6. Los cuatro estados de la materia.

Sin embargo, es importante destacar que el estado de plasma no implica necesariamente altas
temperaturas; la ionizacién de un material puede producirse por diversos medios. Se pueden
producir plasmas por descargas eléctricas; si a un gas ordinario se le aplica un campo
eléctrico muy fuerte pueden desprenderse algunos de los electrones orbitales, quedando estos
atomos ionizados y algunos de sus electrones libres. Estos electrones libres seran acelerados
por el campo eléctrico y chocaran con otros dtomos, desprendiendo algunos de sus electrones,
y asi el proceso continua como una avalancha. Esto es lo que se llama una descarga eléctrica,
y un gas ionizado por una descarga eléctrica es un tipico caso de un plasma. Tales plasmas se
producen en forma natural con los relampagos de las tormentas eléctricas o en forma artificial
en las lamparas fluorescentes y los tubos de nedn, por ejemplo. En las Figuras 7 y 8 se

presentan ejemplos tipicos de plasmas naturales.
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Figura 7. Lampara de Plasma. Figura 8. Aurora Boreal.

Otra forma de obtener un plasma es por medio de la absorcién de fotones. Los fotones, que
son las particulas de la luz, también desprenden electrones de los atomos cuando chocan con
ellos; a este proceso se le llama fotoionizacién. La mayor parte del plasma que llena el espacio
en el Universo ha sido producido por fotoionizacion, por la luz ultravioleta de las estrellas. Asi
pues, cualquier sustancia puede encontrarse en estado de plasma siempre que se den las
condiciones para que toda ella o s6lo una parte se encuentre ionizada. En la naturaleza existen

plasmas que tienen temperaturas tan altas como 1 x 10°K o tan bajas como 100K.

La densidad de los plasmas naturales también varia enormemente; los hay tan tenues que
contienen menos de un par electrén-ion por centimetro ciibico y tan densos que llegan a tener
del orden de 10% pares electron-ion por centimetro ciibico. La mayor parte del plasma en el
Universo es hidrégeno, pues éste es, con mucho, el elemento mas abundante. El niicleo del
hidrégeno tiene una sola carga positiva, esta constituido por un solo proton y por lo tanto tiene
unicamente un electron. En un plasma de hidrégeno totalmente ionizado se tienen, pues,
protones y electrones libres en una especie de sopa que, aunque eléctricamente neutra, no llega

a constituirse en atomos.
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I1.3.1 Propiedades del plasma

Un plasma es una clase particular de gas ionizante. El requisito para que el gas pueda definirse
como un “plasma“ es que sus especies con carga eléctrica tengan un “comportamiento
colectivo”, en cuyo caso la concentracién de cargas positivas es practicamente igual a la de
cargas negativas y el gas es, por tanto, eléctricamente neutro [85]. Se entiende por
comportamiento colectivo a la capacidad de las cargas libres de distribuirse espacialmente en
caso de producirse una perturbacion electrostatica en el gas, de modo de aislar al plasma de
dicha perturbacién y preservar su condicion de gas neutro. Asi por ejemplo, si se introduce un
cuerpo cargado negativamente, se produce un flujo de iones positivos hacia el cuerpo y un
flujo de electrones en direccion opuesta. Como resultado, se genera una delgada lamina
alrededor del mismo con carga espacial positiva, la que cancela la perturbacién y mantiene la
neutralidad eléctrica del plasma. La region de carga espacial se denomina “lémina de plasma”,
debe tenerse presente que por el hecho de tener una carga neta positiva, el gas ionizado de la
lamina no satisface la definicion de “plasma”. Este efecto permite generar un bombardeo de
iones positivos sobre un substrato (por ejemplo un polimero) cuando se asigna al mismo un

potencial negativo con respecto al plasma [86].

Existen dos clases de plasmas: plasmas calientes y plasmas frios. Los gases que son totalmente
ionizados son denominados plasmas calientes o plasmas de equilibrio. En este caso, la
temperatura de las especies cargadas, y de los electrones es extremadamente alta. Por otra
parte los plasmas frios (descargas luminosas) son producidos en la materia con contenidos de
energia mucho mds bajos, los 4tomos, especies cargadas y especies neutras tienen bajas
energias, mientras que los electrones tienen energias relativamente altas. Estas descargas
eléctricas son conocidas como plasmas frios y son adecuados para modificar la materia

organica.

Los plasmas frios son producidos cuando los electrones libres de un ambiente gaseoso y baja
presién, son acelerados en campos eléctricos o magnéticos. Estos electrones acelerados
presentan energias cinéticas capaces de excitar, ionizar y fragmentar moléculas. La masa de
los electrones es mucho més pequefia que de las moléculas o especies atdmicas presentes,

como consecuencia sus velocidades y energias cinéticas son mucho mas altas que la de los

Especialidad en Quimica Aplicada 23



==

iones o radicales libres. La energia caracteristica de los electrones en un plasma frio es de
alrededor de 3-4 eV, equivalente a 34800-46400K, sin embargo, debido a la baja capacidad
calorifica de los electrones y su masa tan pequefia, esas energias no afectan significativamente
la temperatura del plasma. Estos plasmas son caracterizados por la presencia simultanea de
fotones, electrones, iones de ambas polaridades, atomos neutrales, moléculas de gas, etc. y
pueden ser considerados como gases quasi-neutrales exhibiendo un comportamiento colectivo.
Este tipo de plasmas son empleados para modificacion de materiales tales como polimeros,

metales, ceramicos y més recientemente nanoparticulas.

I1.3.2 Plasma a nivel laboratorio

Como se comento con anterioridad existen plasmas naturales que invaden nuestro universo,
pero también se pueden crear plasmas a nivel laboratorio. El plasma a nivel laboratorio puede
ser creado empleando una camara de vidrio o de metal. A la camara se le acoplan electrodos,
los cuales se conectan a un generador de radiofrecuencia o de microondas. Para generar el
plasma dentro de la cdmara, se introduce un gas dentro-de esta, a ese gas se le aplica una
descarga eléctrica mediante la energia de radiofrecuencia, de esta forma las moléculas de gas
seran fragmentadas o ionizadas, produciéndose de esta forma el plasma. En la Figura 9, se
representa la formacion del plasma dentro de una camara. En la misma figura, también se
éprecia como las especies que conforman el plasma interactian con la superficie de un

material modificandolo superficialmente.

Para el proceso de modificacién, se genera primeramente vacio en la cdmara de reaccion y
entonces se rellena con gas a baja presion. El gas se energetiza utilizando técnicas tales como
la energia de baja frecuencia, radiofrecuencia o microondas, y se generan las especies
energéticas que conforman el plasma. La superficie en contacto con el plasma es bombardeada
por las especies energéticas y su energia es transferida del plasma al solido. Esta energia de
transferencia se disipa dentro del sélido, por una variedad de procesos quimicos y fisicos
resultando en la modificacién superficial del material [87]. En la Figura 9 se representa el

proceso de modificacion superficial de un material.
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Figura 9. Proceso de modificacién de materiales por plasma [88].

I1.3.3 Modificacion superficial por plasma

La modificacion de materiales puede ser llevada a cabo mediante dos métodos. El primero
consiste en el empleo de gases no polimerizables tales como oxigeno, nitrégeno o argon, los
cuales son empleados para generar diferentes grupos quimicos en la superficie del material. En
el segundo método se emplean mondmeros, tales como estireno, acido acrilico, etileno, etc.
Los mondémeros se polimerizan sobre la superficie del material a modificar, de esta forma se
produce un recubrimiento polimérico con caracteristicas especiales. A continuacion se
describe de forma mas detallada en que consiste el método de modificacion por grupos
funcionales, y posteriormente se describe de igual manera el método de polimerizacion por

plasma.

La modificacion superficial consiste en la alteracion de las caracteristicas superficiales por la
sustitucion o adicién de nuevos grupos quimicos en lugar de grupos normalmente presentes en

el material a modificar (Figura 10) [89]. El mecanismo asumido es la creacion de radicales
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libres y acoplamiento de esos radicales libres con especies activas del ambiente de plasma
(Figura 9). Dependiendo del gas seleccionado una gran variedad de grupos quimicos pueden
ser incorporados en la superficie. Estos grupos pueden ser hidroxilos, carbonilos, 4cidos

carboxilicos, aminos, per6xidos, etc. (Figura 11).

Mediante plasma, la energia y la reactividad quimica de la superficie de las nanoparticulas
pueden ser alteradas completamente sin afectar las propiedades generales de las mismas. Por
ejemplo, si una pelicula de polietileno es tratada en un plasma de argén por algunos segundos,

se obtendra una superficie altamente hidrofilica [90].

. t . , Superfide actiada porel plasma
Suswato de plasico R ? $: t . r ’ P | eon oxigeno con buenas propiedades
e | de humectacidn
T
j f"‘"". oo ".‘. I
Superficie de plastico antes Tratamiento con plasma Después del tratamiento
del tratamiento con plasma con plasma

Figura 10. Modificacion superficial por plasma [91].

Mediante plasma se puede funcionalizar quimicamente la superficie de casi cualquier material,
como por ejemplo polimeros, ceramicos, metales, particulas de diferente composicion quimica
tales como nanoarcillas, nanotubos, nanofibras, etc. La funcionalizacion de una superficie en
un proceso de plasma puede ser alcanzada con un gas no polimerizable, tal como nitrégeno u
oxigeno o bien, con gases polimerizables. La modificacion superficial por plasma involucra
la interaccion de especies excitadas generadas por el plasma y la interfase sélida. El resultado
del proceso de plasma, es una modificacion quimica o fisica de la primera capa molecular de
la superficie del material, mientras que éste mantiene el resto de sus propiedades

originales[92].
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El tratamiento de superficie por plasma puede ayudar a la creacién de grupos funcionales
activos quimicamente, tales como grupos amino, carbonilo, hidroxilo y carboxilo
(Figura 11) [87]. Una de las grandes ventajes del tratamiento por plasma es que se pueden
implantar casi cualquier tipo de grupos quimicos en la superficie del material, esto dependers
del gas empleado. Otra ventaja es que el proceso es ambientalmente benigno y es
relativamente répido. En la Figura 11 se ilustran los diferentes grupos quimicos generados en

la superficie cuando se utiliza un plasma de argdn o un plasma de nitrégeno.

Figura 11. Modificacidon superficial de un material en plasma de argén y plasma de nitrégeno

[93].
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11.3.3.1 Reacciones quimicas que ocurren durante el tratamiento con plasma

En la Figura 12 se representan las diferentes reacciones quimicas que ocurren cuando un
plasma interactia con la superficie de un polimero. Cuando un material entra en contacto con
el plasma, no solamente se presenta la generacion de nuevos grupos quimicos, el plasma
también puede provocar rompimiento de cadenas y erosionar moléculas de bajo peso
molecular. En el caso de los polimeros, el plasma puede ademds producir entrecruzamiento en
las capas superficiales. Dependiendo de los pardmetros de procesamiento, alguna de las

reacciones quimicas mencionadas puede ser mas favorecida que las otras.
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Figura 12. Reacciones que ocurren cuando una superficie de polimero es expuesta a un

plasma [87].
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11.3.4 Polimerizacion por plasma

El proceso de polimerizacion por plasma es un método en el cual el mondémero gaseoso
excitado por el plasma se polimeriza y precipita sobre un sustrato. El polimero es obtenido en
forma de pelicula y esta altamente entrecruzado. El grado de entrecruzamiento puede ser
controlado mediante los parametros del proceso, tales como presion, flujo de gas y potencia
eléctrica. En la Figura 13 se presenta la preparacion de un recubrimiento aplicado por plasma.
En la Figura 14 se observan las estructuras de un polimero obtenido por sintesis convencional

y de un polimero obtenido por plasma

La polimerizacién por plasma ocurre de la manera siguiente [94]: EI sustrato por recubrir se
coloca en una camara de reaccién al alto vacio. Luego, el monémero se introduce a la camara,
donde se ioniza por la accion de una descarga eléctrica y se forma un plasma de monémero.
Este plasma empieza a polimerizar, formando cadenas de bajo peso molecular que se
depositan sobre la superficie del sustrato, formando una “coraza” con propiedades quimicas

diferentes a las del resto de la particula.
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Figura 13. Proceso de Polimerizacion por plasma sobre un sustrato.
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En este tipo de polimerizacién se requieren altas energias para la disociacién de enlaces
insaturados y para la formacién de radicales libres de un namero pequeiio de atomos. Debido a
esto los polimeros obtenidos por plasma presentan estructuras generalmente caracterizadas por

instauracion y con arquitecturas ramificadas y entrecruzadas como se observa en la Figura 14.

Monémero “O—A

Polimero  obtenido  por
polimerizacion convencional

Polimero obtenido
por plasma

Figura 14. Polimerizacién convencional y por plasma.

Los gases en plasma experimentan polimerizacién generalmente via radicales libres. Cuando
un gas es ionizado por la energia de radiofrecuencia, el plasma resultante contiene electrones
libres, iones asi como especies meta-estables y radiacion UV. Cuando el gas de proceso esta
formado por un mondémero los radicales libres son los sitios en el cual el proceso de
polimerizacion es iniciado. A medida que el peso molecular del polimero se incrementa, éste
se deposita sobre el sustrato colocado en la camara de plasma (Figura 15). Debido a la
fragmentacion del monémero alimentado se generan radicales libres que inician el proceso de
polimerizacion, asi un gas tal como el metano, el cual tiene una funcionalidad cero puede ser
empleado para formar polimeros de plasma. Ademas de metano otros hidrocarburos tales
como etileno y propileno han sido utilizados para producir polimeros mediante la técnica de
plasma. Debido a la naturaleza compleja del proceso de fragmentacion, la estructura del

polimero resultante es muy diferente a la estructura obtenida mediante un proceso de
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polimerizacion convencional. El nivel de fragmentacion depende del nivel de energia
suministrada. Ademas, la estructura de los polimeros de plasma puede ser variada, cambiando
las condiciones de reaccién incluyendo el uso de co-monémeros o la introduccion de oxigeno,

nitrégeno o amonio dentro de la cimara de reaccion durante el proceso de polimerizacion.

Los recubrimientos son generalmente muy delgados, presentan muy buena adhesion hacia el
sustrato, son poco solubles en disolventes comunes y presentan buenas propiedades mecénicas
[95,96]. Mediante esta técnica se pueden preparar superficies con las caracteristicas quimicas
deseadas, sin afectar las propiedades en masa del material que se modifica. Controlando los
parametros de procesamiento de la técnica de plasma (tiempo de tratamiento, potencia del
plasma 6 tipo y flujo de gas) se puede “manipular” el tipo de grupos quimicos que se
generarian en la superficie del sustrato [97]. En la Figura 15 se representa el proceso de

polimerizacion a partir del mondmero de etileno.

Superficie del
substrato recubierto

Superficie del
substrato

Figura 15. Polimerizacion por plasma de polietileno.

I1.3.4.1 Parametros que afectan la polimerizacion
Durante la polimerizacion por plasma diversos pardmetros pueden afectar la estructura
quimica del polimero y la velocidad de polimerizacién, entre estos parametros podemos

mencionar: geometria del reactor, presion, potencia, flujo de gases, temperatura del sustrato,
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posicion del sustrato, tipo de mondémero, tiempo de polimerizacién, potencia de la excitacion
etc. La manipulacion adecuada de los pardmetros nos permitird obtener el polimero adecuado

para cada aplicacion. Diversos autores han discutido estos parametros en el pasado [98-102].

11.3.4.1.1 Efecto de la velocidad de polimerizacion

Generalmente, cuando los otros pardmetros se mantienen constantes (potencia, presion, etc.),
la velocidad de recubrimiento de polimero se incrementa como funcién de la velocidad de
flujo, al principio debido a que la velocidad de depositacion esta limitada por el suministro de
gases de depositacién frescos. A velocidades de flujo mayores de monémero, la velocidad de
depositacion disminuye, debido a que el tiempo de residencia de los gases alimentados
disminuye y las especies activadas no logran alcanzar al sustrato, ya que son evacuadas hacia

fuera del reactor. Un maximo de polimerizacién ocurre cuando los procesos son balanceados.

I1.3.4.1.2 Efecto de la potencia del plasma

Un incremento en la potencia da como resultado un incremento en la densidad de los
electrones y iones energéticos. Cuando la presién y la velocidad de flujo permanecen
constantes, la velocidad de polimerizacion se incrementa con la potencia al principio, pero

después se hace independiente de la potencia a valores de potencia altos [102].

11.3.4.1.3 Efecto de la presion de monémero

Los efectos de la presion en la polimerizacion por plasma ineluyen:

a) el efecto del tiempo de residencia; el tiempo de residencia incrementa al aumentar la
presion

b) el efecto de la energia promedio de los electrones;

¢) el efecto de el camino medio libre; el camino medio libre de una molécula en un gas

puede ser expresada como:
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A=1/4 n’D
Donde ;
A es el camino medio libre de una molécula,
r es el radio de la molécula,
D es la densidad del gas.

La presion puede afectar el camino medio libre ya que afecta la densidad del gas.

Los requerimientos para la formacion de polimero por plasma son el camino medio libre
pequefio, tiempos de residencia largos y energia de los electrones relativamente altas. Por lo
tanto, la polimerizacién por plasma puede ocurrir més facilmente a presiones altas. sin
embargo, un incremento en presién también puede dar como resultado inhomogeneidad en la
distribucion de la velocidad de polimerizacion. La mayoria de la operaciones de
polimerizacién por plasma son llevadas a cabo a presiones menores de 133 Pa., con la
finalidad de obtener peliculas mas homogéneas y para incrementar la interaccién del plasma
con la superficie. Ha sido observado experimentalmente que la velocidad de polimerizacién se

incrementa al principio en funcién de la presion y luego tiende a alcanzar el equilibrio [102].

11.3.4.1.4 Equipo de plasma

Los principales componentes del reactor de plasma son:1) camara de vacio, 2) sistema de
bombeo para alto vacio, 3) generador de potencia. Otros componentes secundarios pueden
incluir trampas de nitrégeno liquido, medidores de presion, véalvula de control de flujo de
gases. Ademas diversos equipos de diagndstico de plasma pueden ser acoplados a la camara
de vacio; tales equipos pueden ser: espectrometro de masas, sonda de Langmuir, reflectometro
para proporcionar informacién de las propiedades quimicas y fisicas del plasma. En las
Figuras 16 y 17 se presentan equipos de plasma a nivel laboratorio para el tratamiento
superficial de nanoparticulas. Ambos reactores fueron disefiados en CIQA y son empleados

para la modificacion superficial de diferentes nanoparticulas.
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Figura 16. Fotografia de Reactor de plasma para el tratamiento de nanoparticulas.
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Figura 17. Esquema del reactor giratorio de plasma de electrodo externo empleado para

tratamiento de nanoparticulas.

Especialidad en Quimica Aplicada 34



===

IL.3.5 Aplicaciones del plasma, y de superficies modificadas por plasma

Debido a su versatilidad, el plasma tiene un gran nimero de aplicaciones. El procesamiento por
plasma se refiere, en su contexto mas amplio, a un nimero de técnicas que utilizan “plasma”
para modificacién superficial o volumétrica de materiales. En el caso de procesos superficiales,
los mismos incluyen tanto el depdsito de un recubrimiento delgado sobre un sustrato de un
material diferente, como la modificacion de las capas superficiales de un material, alterando su
morfologia, limpieza o composiciéon quimica. En ambos casos el objetivo de las
modificaciones es adaptar de la manera mas efectiva posible las propiedades superficiales del
material tratado a sus requerimientos de comportamiento funcional [90]. La modificacion por
plasma de diversas superficies tales como telas, metales, polimeros o nanoparticulas se enfoca
a aplicaciones especificas. El tratamiento por plasma puede ser aplicado a cualquier tipo de
material asi por ejemplo, en la industria textil se pueden obtener telas altamente repelentes a
los liquidos y su energia superficial puede alcanzar una tercera parte de la energia superficial
del teflén. La modificacién o la formacién de recubrimientos poliméricos pueden generar una
barrera contra el agua y de esta forma proteger las partes que se dafien por este liquido, desde
teléfonos personales, computadoras, circuitos y chips electrénicos. En la medicina la
modificacion es utilizada para obtener materiales compatibles con tejidos y células, y de esta
forma se han fabricado, cajas de cultivo celular, valvulas cardiacas, lentes de contacto, protesis,
implantes de tejido y una serie de dispositivos médicos biocompatibles. En la industria
automotriz el plasma se aplica para limpiar superficies ademés de brindar una mayor adhesion
para el proceso de pintado. En la Figura 18 se ilustran algunas de las diferentes aplicaciones del

procesamiento por plasma.
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Figura 18. Aplicaciones del procesamiento por plasma.

Debido a que la técnica de plasma es un método relativamente simple, directo y “seco” para
modificar/ funcionalizar la superficie de diversos sustratos, o para depositar un recubrimiento
especifico sobre compuestos orgénicos o inorgéanicos, ésta técnica estd captando cada vez mas

adeptos.
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III. ESTADO ACTUAL DEL CONOCIMIENTO

En el presente capitulo se presenta el trabajo en el area de modificacidon de nanoparticulas por
plasma, en la primera seccién se describen articulos relacionados con la modificaciéon por
plasma de diferentes nanoparticulas, y en la segunda parte se presentan algunos trabajos
enfocados a la modificacion por plasma de nanoparticulas de carbdn, también se incluyen
algunos trabajos relacionados con la preparacion de nanocompuestos polimericos empleando

nanoparticulas de carbon modificadas por plasma.

Es importante aclarar que se encontré en la literatura un gran numero de articulos
relacionados con la modificacion superficial por plasma de varios tipos de nanoparticulas, sin
embargo se encontraron muy pocos articulos relacionados con la preparacion de

nanocompuestos a partir de nanoparticulas modificadas por plasma.

Modificacion de diferentes nanoparticulas por plasma

Shi y colaboradores [103]. Emplearon la técnica de polimerizacion por plasma para depositar
peliculas delgadas de polipirrol sobre la superficie de nanoparticulas de alumina, las peliculas
depositadas tenian un espesor de 2 nm. Ellos emplearon un reactor de plasma de lecho
fluidizado para poder llevar a cabo la modificacion homogénea de las nanoparticulas.
Utilizando microscopia electrénica de transmision observaron que la pelicula depositada era
uniforme y tenia un espesor de 2 nm. La caracterizacion quimica de las peliculas fue llevada a
cabo mediante la técnica de espectroscopia de masas de ién secundario. En la Figura 19 se
presentan las fotografias obtenidas por TEM de las nanoparticulas sin modificar y las

recubiertas con el polipirrol.
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Figura 19. Im4genes de TEM de a) Nanoparticulas de alimina sin recubrir (barra 50nm)

b)Nanoparticulas de alimina recubiertas por polimero de pirrol aplicado por plasma (barra
10nm).

En otro estudio también llevado a cabo por Shi y colaboradores [104]. Se depositaron
peliculas multicapa sobre las nanoparticulas de alumina. En este caso, la primer pelicula
depositada fue de pirrol y posteriormente se deposito una pelicula mas de hexametildisiloxano
y por ultimo se afiadié una capa mas de polimero de pirrol. De esta forma se obtuvo un
recubrimiento multicapa sobre las particulas. El recubrimiento no solo fue uniforme, sino
también presentaba un espesor extremadamente delgado de 1-2 nm. Para la preparacion de los
recubrimientos se empleo un reactor de lecho fluidizado, ya que este permite una modificacion
mas homogénea de las nanoparticulas, ya que estas estdan en continuo movimiento mientras
estan expuestas al plasma. La composicién quimica de las peliculas depositadas fue analizada

por espectroscopia de masas de i6n secundario.
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Shi y sus colaboradores del departamento de ciencia de materiales e ingenieria de la
Universidad de Cincinati son los que mas trabajos han publicado referentes a la modificacion
de nanoparticulas por plasma. Ellos depositaron peliculas delgadas de polimero de acido
acrilico sobre la superficie de particulas de ZnO [105]. El tamafio promedio de las
nanoparticulas fue de 50 nm y el espesor de la pelicula delgada de policido acrilico fue de
5 nm. En la Figura 20 se aprecian las nanoparticulas sin recubrir y en la Figura 21 se puede
apreciar el recubrimiento sobre las particulas de ZnO. La presencia del recubrimiento de acido
acrilico en la superficie disminuye la energia superficial de la nanoparticula y permite que
estas puedan ser mds compatibles con otros materiales, como por ejemplo polimeros. En este
estudio también se utilizé un reactor de lecho fluidizado que permitia el movimiento continuo
de las particulas mientras estas estaban en contacto con el plasma de monémero. El tiempo de
tratamiento fue de 240 min, a una potencia de 20W y se modificaron 40g de las
nanoparticulas. Mediante la técnica de FTIR se detecto la presencia de grupos carbonilos
(COOH). La pelicula depositada fue insoluble, indicando asi que estaba altamente

entrecruzada.

Figura 20. Imagenes de TEM a diferentes magnificaciones de las nanoparticulas de ZnO sin

recubrir.
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Figura 21. Imagenes de TEM de alta resolucién de nanoparticulas de ZnO recubiertas con
poliacido acrilico depositado por plasma. a) particula a bajas magnificaciones, b,c y d)
particula a altas magnificaciones donde se aprecia claramente el recubrimiento del polidcido

acrilico.
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Tratamiento de nanotubos y nanofibras

Nanomateriales tales como nanoparticulas y nanotubos pueden ser funcionalizados
superficialmente para ser utilizados en diversas aplicaciones ingenieriles. La depositacion de
peliculas delgadas (recubrimientos por plasma) puede suministrar enlaces quimicos

apropiados para el la inmovilizacién de moléculas bioldgicas, tales como ADN.

Nanotubos de carbén alineados fueron modificados en un plasma de acetaldehido por Chen et
al. [106]. Las nanoparticulas fueron recubiertas con una pelicula de acetaldehido generada por
plasma. Los carbonilos contenidos en la pelicula depositada (Figura 22) se hicieron reaccionar
posteriormente con amino dextrano como se puede apreciar en la Figura, de esta forma
podemos concluir que los grupos quimicos generados por tratamiento plasma en los nanotubos
pueden servir para inmovilizar diferentes tipos de moléculas. Este método de inmovilizacion
de enzimas por plasma y subsecuentes reacciones quimicas puede ser ampliamente empleado

en aplicaciones médicas.
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Figura 22. Nanoparticulas de carbén funcionalizadas en plasma de acetaldehido.
Inmovilizacién de moléculas de amino dextrano en las superficies de nanotubos modificadas

por plasma.
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He y Dai [107] también modificaron superficialmente nanotubos de carbén (Figura 23)
utilizando un plasma de 4cido acético, mediante esta técnica se generaron grupos carbonilo en
la superficie de las nanofibras como puede apreciarse en la figura. Posteriormente se
inmovilizaron moléculas de alto peso molecular empleando los sitios reactivos generados por

el plasma.
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Figura 23. Nanoparticulas de carbén funcionalizadas en plasma de 4acido acético.

Inmovilizacién de moléculas en las superficies de nanotubos modificadas por plasma.

En otro reporte los nanotubos de carbon fueron recubiertos por una pelicula de poliestireno
depositada por plasma, el estudio fue realizado por Peng He et al [108]. Peliculas de polimero
ultradelgadas fueron depositadas en nanotubos de carbon utilizando tratamiento de
polimerizacién por plasma. Los resultados experimentales por TEM mostraron que se
deposité uniformemente una pelicula delgada de poliestireno (de varios nandmetros) en la
superficie de los nanotubos incluyendo la superficie interna de los nanotubos. Los nanotubos
recubiertos se mezclaron en una solucién de polimero para estudiar los efectos del

recubrimiento por plasma en dispersion. Se encontrd que la dispersién de los nanotubos de
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carbon en Poliestireno mejoro significativamente. Se discute el mecanismo de depositacién y

los efectos de los parametros del tratamiento con plasma.

En la Figura 24 se aprecian micrografias de TEM de nanotubos de carbdn sin recubrir y en la
Figura 25, se presentan imagenes a altas magnificaciones, tanto de nanotubos sin recubrir, asi
como también de nanotubos recubiertos con pelicula delgada de Poliestireno. Las peliculas
aplicadas por plasma, generalmente presenta una alta adhesion hacia los materiales a recubrir.
Y en el caso de las nanoparticulas, estas quedan en algunos casos encapsuladas por el

recubrimiento polimérico.

Figura 24. Imagen de TEM de nanotubos de carbdn sin recubrir.

__I

Figura 25. a) Imagen de nanotubo sin recubrir, b) Imagen de nanotubo con recubrimiento

delgado de poliestireno aplicado por plasma.
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En este trabajo también se prepararon nanocompuestos de los nanotubos (modificados y sin
modificar). Se encontr6 que los nanocompuestos preparados a base de nanotubos (CNT)
recubiertos presentan mayor resistencia tensil y mayor médulo que los nanocompuestos

preparados a partir de nanofibras sin recubrir (Figura 26).
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Figura 26. Resistencia tensil y moddulo para nanocompuestos preparados a varias
concentraciones de nanotubos. Las curvas superiores representan los nanocompuestos hechos
a partir de nanotubos recubiertos y las curvas inferiores representan nanocompuestos

preparados a base de nanotubos no modificados.

También se encontr6 que los nanocompuestos preparados con nanotubos modificados
presentan mayor dispersion en la matriz polimérica, que los nanotubos sin recubrir como se
aprecia en la Figura 27. En la imagen de los nanotubos sin modificar se aprecia la presencia de

aglomerados de nanotubos, ya que estos no estdn bien dispersos en la matriz polimérica.
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Figura 27. Izquierda) nanocompuesto preparado a partir de nanotubos sin modificar. Derecha)
nanocompuesto preparado a partir de nanotubos recubiertos por pelicula delgada de PS

aplicada por plasma.

En otro estudio [109], peliculas delgadas a base de pirrol se depositaron en superficies de
nanotubos de carbon utilizando un tratamiento de polimerizacién por plasma. Las iméagenes de
microscopia de transmision electrdnica de alta resoluciéon revelaron que una pelicula
extremadamente delgada de polimero con un espesor de 2 a 7 nm se deposito uniformemente
en la superficie interna y externa de los nanotubos. Para el tratamiento se empleo un reactor de
lecho fluidizado y las particulas estaban en constante movimiento, por esta razén las peliculas
depositadas en los nanotubos presentaron un espesor uniforme. El andlisis quimico de las
peliculas se realizo mediante espectroscopia de masas de i6n secundario (SIMS). Utilizando
esta técnica de andlisis se confirmo que las peliculas depositadas presentaban alto grado de
entrecruzamiento. El espesor de la pelicula, asi como la homogeneidad de la misma pueden ser

controlados manipulando las variables de procesamiento.
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Shi y Peng han realizado una serie de trabajos relacionados con la modificacién superficial de
nanoparticulas tales como oxido de zinc, alimina, nanotubos, nanofibras de carbén, etc.
[110]. Las modificaciones quimicas por plasma de las diferentes nanoparticulas han sido
pensadas para diferentes aplicaciones. Los polimeros depositados por plasma en las diferentes
nanoparticulas fueron analizados mediante SIMS, espectroscopia infrarroja, microscopia
electronica de transmision. Las nanoparticulas modificadas pueden ser empleadas para la

fabricacion de dispositivos médicos, dispositivos magnéticos o electrdnicos, etc.

En este estudio los autores llevaron a cabo modificacion superficial de nanotubos de carbén.
Los nanotubos modificados fueron utilizados para preparar nanocompuestos poliméricos. Los
nanotubos presentan una muy alta energia superficial y por esta razén muchas veces no
presentan buena compatibilidad quimica con superficies poliméricas. Ademads la alta energia
superficial de los nanotubos hace que estos se aglomeren cuando son mezclados con polimeros
para preparar materiales nanocompuestos y como consecuencia no se obtiene una buena

dispersion de las nanoparticulas en el polimero.

Los nanocompuestos preparados a base de nanotubos recubiertos presentaron buena
dispersion en la matriz polimérica, ademéas de que las propiedades mecanicas del
nanocompuesto a base de nanoparticulas modificadas fueron mejores que las de las
nanoparticulas no modificadas. Por lo que concluyeron que las particulas modificadas
mejoran las propiedades interfaciales con el polimero y por esta razén las propiedades

mecanicas y la dispersion de las particulas en el polimero se incrementaron.

Modificacion superficial con gases no polimerizables

En un estudio realizado por Bruser et al. [111], las nanofibras de carbon fueron modificadas
en plasmas de diferentes gases NH3, O,, CO,, H,O y 4cido férmico. El tratamiento superficial
se llevo a cabo con la finalidad de insertar diferentes tipos de grupos funcionales en las
superficies de los nanotubos. Esto con el fin de incrementar la compatibilidad entre los

nanotubos y diferentes matrices poliméricas.
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Una vez modificadas las nanoparticulas se les midi6 el angulo de contacto con agua, y se
encontr6 que el angulo de contacto disminuye en funcién del tiempo de tratamiento. La
disminucion en angulo de contacto es debido a que las superficies de nanotubos modificadas
tienen un gran nimero de grupos polares que interactian con el agua durante las mediciones

de angulo de contacto.

El andlisis quimico de los nanotubos fue llevado a cabo mediante la técnica de XPS, esta
técnica nos permite analizar los elementos quimicos presentes en la superficie de las
nanoparticulas. En los nanotubos modificados se aprecid la presencia significativa de oxigeno

y nitrégeno.

En otro reporte (Brandl y Marginean [112] modificaron nanofibras de carbon en un plasma de
oxigeno. Se realizaron mediciones de é4ngulo de contacto con agua en las superficies
modificadas. El analisis quimico fue llevado a cabo por titulacion de grupos funcionales. Se
encontr6 que el angulo de contacto disminuia en funcién del tiempo de tratamiento. Indicando
de esta forma que los nanotubos habian sido modificados. El tratamiento por plasma genero

grupos quimicos tales como grupos carboxilicos, hidroxilicos y carbonilos.

La morfologia de las nanofibras tratadas y sin tratar fue estudiada por SEM y HRTEM
(microscopia electronica de transmisién de alta resolucidén). Se observo que las nanofibras
tratadas presentaban cierta porosidad no observada en las nanofibras sin tratar, esto fue debido
a que el tratamiento por plasma de oxigeno produjo cierta erosion en la superficie de la

nanofibra.

Se prepararon nanocompuestos de nanofibra-polipropileno. Las propiedades mecéanicas
(resistencia tensil y modulo) del nanocompuesto fueron mas altas, cuando se emplearon las
fibras modificadas. La dispersion de las nanoparticulas se incremento notablemente en los

nanocompuestos preparados con fibras modificadas.
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En estudios recientes hechos en el CIQA por Neira-Velazquez et al [113-114], se han
modificado superficialmente nanofibras de carbono, empleando plasmas con gas (aire) y
plasmas con diferentes monémeros: estireno, metilmetacrilato y acido acrilico. Las nanofibras
han sido modificadas en un equipo como el ilustrado en la Figura 16. Las nanofibras fueron
tratadas variando los tiempos de tratamiento, asi como también la potencia del plasma. Las
nanofibras modificadas han sido mezcladas con diferentes polimeros para preparar

nanocompuestos con buenas propiedades mecanicas.

Para verificar la modificacion, tanto las nanofibras tratadas (plasma de aire) como las sin tratar
fueron colocadas en vasos de precipitado con agua. En la Figura 28 se observa como las
nanofibras sin modificar y las modificadas por tiempos muy cortos (30s) permanecen en la
superficie del agua (Figura 28 a y b), mientras que las nanofibras modificas por una hora

(Figura 28 c), se dispersan completamente en el agua.

Figura 28. Fotografias del comportamiento de las CNF en agua. a) Nanofibras sin tratamiento

b) Nanofibras de carbon tratadas 30s y ¢c)Nanofibras de carbdn tratadas 1 hora.
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Utilizando nanofibras recubiertas en plasma de estireno se prepararon nanocompuestos de
nanofibra con Poliestireno. Las mezclas se prepararon en fundido y se midieron propiedades
mecanicas de los nanocompuestos, se encontré que el médulo de Young se incrementa
notablemente en los nanocompuestos a base de fibras modificadas con estireno. En la Figura
29 se presenta la grafica de Médulo de Young vs. Tiempo de tratamiento para las fibras
polimerizadas con estireno. Se observa como el moédulo se incrementa notablemente en

funcion del tiempo de tratamiento.
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Figura 29. Modulo de Young de las diferentes concentraciones de NFC en el

nanocompuesto para los diferentes tiempos de modificacion en Plasma de Estireno.
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En los ultimos diez afios se han realizado un gran niimero de estudios modificando diferentes
tipos de nanoparticulas. Las nanoparticulas pueden ser modificadas por diferentes métodos
quimicos. En este capitulo se presentaron varios de los estudios reportados en modificacion
superficial de nanoparticulas por plasma, enfociandose principalmente el estudio a la
modificacién de nanoparticulas de carbén. Se encontré una buena cantidad de informacién
relacionada con la modificacién de nanofibras y nanotubos por plasma de gases y plasma de
mondomeros. La mayoria de los estudios empleaba principalmente plasma de monémeros para
aplicar recubrimientos delgados en las superficies de las particulas, la informacién encontrada
acerca de modificacién de nanoparticulas con plasma de gases no polimerizables fue mucho

menor.

También se hizo una busqueda bibliografica de nanocompuestos poliméricos, se encontré una
buena cantidad de informacién de una gran variedad de estos nanocompuestos, sin embargo
existe poca informacién acerca de nanocompuestos preparados con nanoparticulas
modificadas por plasma, y existe ain menos informacion acerca de nanocompuestos
preparados especificamente a base de nanoparticulas de carbén (nanotubos y nanofibras)
modificadas por plasma, por lo que consideramos que este ultimo punto es un area de
oportunidad en investigacion, ya que existe poca informacion acerca de estos nanocompuestos

y sus propiedades.
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IV. CONCLUSIONES

1.- La tecnologia de plasma permite modificar superficialmente nanoparticulas de carbén, el
tratamiento mejora las propiedades quimicas de las nanoparticulas. La superficie de las
nanoparticulas de carbon es quimicamente inerte, pero el tratamiento por plasma mejora

notablemente la reactividad de la superficie.

2.- Las nanoparticulas modificadas se pueden emplear en la preparacién de nanocompuestos
poliméricos. Los nanocompuestos preparados con nanoparticulas funcionarizadas por plasma

presentan mejores propiedades mecénicas.

3.- Las nanoparticulas de carbén modificadas presentan buena dispersién en matrices

poliméricas.

4.- En este trabajo se presentaron varios de los estudios reportados en modificacién superficial
de nanoparticulas por plasma, enfocandose principalmente el estudio a la modificacion de
nanoparticulas de carbon. Se encontrd una buena cantidad de informacién relacionada con la
modificacién de nanofibras y nanotubos por plasma de gases y plasma de mondmeros. La
mayoria de los estudios empleaba principalmente plasma de mondmeros para aplicar
recubrimientos delgados en las superficies de las particulas, la informacién encontrada acerca

de modificacion de nanoparticulas con plasma de gases no polimerizables fue menor.

5.- Se hizo una busqueda bibliografica de nanocompuestos poliméricos, se encontré una buena
cantidad de informacion de una gran variedad de estos nanocompuestos, sin embargo existe
poca informacién acerca de nanocompuestos preparados con nanoparticulas modificadas por
plasma, y existe ain menos informacién acerca de nanocompuestos preparados
especificamente a base de nanoparticulas de carbon (nanotubos y nanofibras) modificadas por

plasma.
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6.- La base de datos generada en este estudio servira como base para las tesis relacionadas con
la preparacion de nanoparticulas que se utilizaran como refuerzo en los nanocompuestos que

se realizaran en el futuro en el CIQA.
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VI. APENDICE 1: TECNICAS DE CARACTERIZACION

Las peliculas de polimeros producidos por plasma son generalmente amorfas. La composicién
quimica y la naturaleza de los enlaces internos de los polimeros de plasma generalmente
difiere de los polimeros convencionales basados en los mismos componentes. Los polimeros
de plasma pueden tener un alto grado de entrecruzamiento y ademas contener enlaces
insaturados. En la mayoria de los experimentos por plasma se producen muy pequefias
cantidades del polimero, tipicamente del orden de miligramos. Ademas, estos polimeros son
generalmente insolubles en solventes organicos debido a su alto grado de entrecruzamiento y
estos factores afectan la caracterizacion de los polimeros de plasma. Por esta razén, técnicas
mas sofisticadas deben ser utilizadas en lugar de los métodos convencionales utilizados para el

analisis de polimeros en general.

La estructura de polimeros por plasma ha sido estudiada por numerosas técnicas analiticas
modernas las cuales incluyen; infrarrojo (FTIR), espectroscopia ultravioleta(UV),
espectroscopia  electroluminiscente, —espectroscopia electrénica de  Auger (AES),
espectroscopia electronica de rayos X (XPS), espectroscopia de ion secundario (SIMS),
espectroscopia de dispersién de iones, resonancia magnética nuclear de sélidos (NMR),
cromatografia de permeacion en gel (GPC), espectroscopia de absorcion atdmica, analisis de
activacién de neutrones, andlisis elemental (EA), espectroscopia de resonancia de electrones
(SR), difraccién de rayos X, calorimetria diferencial de barrido (DSC), anélisis termo
gravimétrico (TGA), microscopia electronica de transmision (TEM), microscopia electronica
de barrido (SEM). De las técnicas mencionadas la de FTIR y XPS son las mas utilizadas para

investigar la estructura quimica de los polimeros de plasma.

En el caso de la modificacién por plasma de particulas por gases, la modificacién se lleva a
cabo en las ultimas capas superficiales y por esta razon es importante emplear técnicas de
analisis que permitan medir los cambios especificamente en la superficie. Algunas de las

técnicas empleadas para el analisis superficial se citan a continuacion:
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V1.1 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

Técnica muy importante para el analisis de superficies de peliculas poliméricas abtenidas por
plasma, estas peliculas son extremadamente delgadas y XPS es adecuado para la
determinacién de las propiedades quimicas de esas peliculas, como por ejemplo el analisis
elemental semicuantitativo, la identificacion de grupos funcionales y el andlisis de
profundidad. En la técnica de XPS los electrones cercanos al nicleo del atomo son expulsados
debido a  rayos X incidentes. Estos electrones expulsados se denominan fotoelectrones; la
energia a la cual éstos fotoelectrones estan enlazados al dtomo, asi como el nimero de
fotoelectrones expulsados de la superficie de la muestra son medidos; cada elemento quimico
de la tabla peri6dica tiene una energia de enlace caracteristico y en el espectro de XPS se
grafica energia de enlace contra niimero de electrones. La profundidad de anélisis es alrededor
de 100 nm. Esta técnica de anlisis también proporciona informacion de los grupos

funcionales presentes en la superficie del polimero.

, @ Fotoelectron Expulsado
Rayos-X Incidentes

Nivel de
electrones
Panda de Conduccion libres

El foton de rayos X provoca la excitacion y emision de fotoelectrones.
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V1.2 Espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

La espectroscopia de FTIR es utilizada para la investigacién de grupos funcionales en los
polimeros de plasma. Aunque principalmente se utiliza como técnica de analisis cualitativo,
también ha sido empleada para medir cuantitativamente las concentraciones de grupos
funcionales y la densidad de entrecruzamiento de los polimeros. La espectroscopia de
infrarrojo también puede ser utilizada para incrementar la utilidad del XPS; FTIR puede
indicar la presencia de grupos funcionales cualitativamente y XPS nos proporciona una
medida semicuantitativa de su concentracion. El espectro de infrarrojo puede ser obtenido
depositando el polimero de plasma sobre un sustrato transparente como bromuro de potasio
(KBr). Los polimeros también pueden depositarse en diferentes tipos de sustratos y analizarse

por FTIR, utilizando la técnica de reflectancia total atenuada (ATR).

V1.3 Espectroscopia de masas de ion secundario (SIMS)

La técnica proporciona informacion de los elementos y grupos quimicos presentes en las
superficies de un material. La técnica consiste en bombardear con iones primarios la superficie
del material a analizar, este bombardeo provoca que iones secundarios sean expulsados de la
superficie, los iones expulsados son analizados por espectroscopia de masas, obteniéndose asi
informacion de los pesos -moleculares de los iones expulsados y la informacion puede ser
correlacionada con la estructura quimica de la superficie analizada. La técnica es muy

utilizada para obtener la estructura quimica de los polimeros de plasma.
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V1.4 Angulo de contacto

La medicion de angulo de contacto es un método fiable para caracterizar la interaccion entre
un liquido y una superficie y nos proporciona informacion indirecta de la energia superficial.
Esta técnica es muy utilizada para medir el grado de hidrofilicidad o hidrofobicidad de un
recubrimiento polimérico aplicado por plasma. Mediante la técnica también se puede obtener
la energia superficial del recubrimiento, utilizando diferentes liquidos para obtener el 4ngulo
de contacto. En la Figura 17 se presenta el angulo de contacto que puede ser obtenido

midiendo el dngulo formado entre el sélido y la tangente a la superficie de la gota.
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V1.5 Microscopia Electrénica

Microscopia electronica de transmision (TEM) y microscopia electronica de barrido (SEM)
son las dos técnicas utilizadas para obtener informacion morfolégica de las peliculas obtenidas
por plasma. Estas técnicas han sido usadas para determinar el tamafio de particula de polvo o
para demostrar la presencia de particulas de polvo sobre peliculas delgadas. La homogeneidad
de las superficies y el grado de rugosidad de las peliculas también es evaluado por esta

técnica. La produccion de peliculas lisas libre de defectos ha sido demostrada por SEM.
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