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RESUMEN

En este trabajo de investigacidon se presenta un avance significativo en la sintesis de
nanofibras de carbono (NFC) a partir de fibras de poliacrilonitrilo (PAN) procesadas
mediante la técnica de electrohilado en presencia de dimetilsulf6xido (DMSO) como
disolvente. Para el proceso de electrohilado, la disolucién polimérica de PAN/DMSO se
inyecté bajo condiciones fijas de voltaje, distancia y tiempo, para lograr explorar la
influencia que presenta la variacién de la temperatura de inyeccién sobre las
propiedades morfoldgicas y estructurales de las fibras resultantes. Las temperaturas
evaluadas fueron 90, 95, 100 y 105 °C. Luego, las fibras electrohiladas de PAN fueron
sometidas a un tratamiento térmico oxidativo (hasta 250 °C) y de carbonizacién (hasta
1100 °C), lo que permitié su conversién en estructuras de carbono altamente
purificadas.La caracterizacionde estas NFCse llevd a cabo a través de diversastécnicas
analiticas. Se utilizé la microscopia electrénica de barrido (SEM) para evaluar la
morfologia de las fibras de carbono, la espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)
para analizar su composiciéon elemental, la espectroscopia de Infrarrojo con
Transformada de Fourier (FTIR) para determinar grupos funcionales especificos y la
espectroscopia Raman para estudiar los modos vibracionales en los materiales de
carbono. Los resultados revelaron propiedades tipicas de los compuestos de carbono
altamente ordenados en las NFC sintetizadas a partir del electrohilado de PAN a 100 y
105 °C, conformando fibras con diametros entre 200-500 nm. La morfologia y
propiedades estructurales de las fibras obtenidas las hacen potencialmente adecuadas
para su aplicacion en el refuerzo mecanico de materiales y almacenamiento de energia.

Este trabajo también destacala importancia de usar un disolvente como el DMSO para
la produccion de NFC, lo que promete un impacto positivo en la industria de
nanomateriales y abre nuevas perspectivas para la fabricacién de nanomateriales de

manera respetuosa con el ambiente.

Palabras clave: electrohilado, DMSO, PAN, nanofibras de carbono.
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ABSTRACT

This research work presents a significant advancement in the synthesis of carbon
nanofibers (CNFs) using polyacrylonitrile (PAN) fibers processed through the
electrospinning technique in the presence of dimethyl sulfoxide (DMSO) as the solvent.
For the electrospinning process, the PAN/DMSO polymeric solution was injected under
fixed voltage, distance, and time conditions to explore the influence of varying the
injection temperature on the morphological and structural properties of the resulting
fibers. The temperatures evaluated were 90, 95, 100, and 105 °C. Subsequently, these
PAN fibers underwent oxidative heat treatment (up to 250 °C) and carbonization (up
to 1100 °C), leading to their conversion into highly purified carbon structures. The
characterization of these CNFs was carried out through various analytical techniques.
Scanning electron microscopy (SEM) was used to assess the morphology of the carbon
fibers, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) to analyze their elemental composition,
Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) to identify specific functional groups,
and Raman spectroscopy to study vibrational modes in the carbon materials. The
results revealed typical properties of highly ordered carbon compounds in the CNFs
synthesized from PAN electrospinningat 100 and 105 °C, forming fibers with diameters
ranging from 200-500 nm. The morphology and structural properties of the obtained
fibers make them potentially suitable for applications in mechanical reinforcement of
materials and energy storage.

This work also underscores the importance of using a solvent like DMSO for CNF
production, promisinga positiveimpact on the nanomaterialindustry and opening new

perspectives for the environmentally friendly manufacturing of nanomaterials

Key words: electrospinning, DMSO, PAN, carbon nanofibers.
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1. INTRODUCCION

Las fibras de carbono, presentan excepcionales propiedades mecanicas, tales como alta
resistencia, flexibilidad y baja expansién térmica, combinado con una baja densidad
masa baja, han revolucionado numerosas industrias, desde la automocién hasta la
aeroespacial. Su resistencia y versatilidad las han convertido en un componente
esencial en la fabricacién de productos de alto rendimiento, pero, lamentablemente,
este avance tecnolégico no ha estado exento de consecuencias ambientales
perjudiciales (Feng etal., 2021).

La produccién convencional de fibras de carbono ha generado un impacto negativo en
el ambiente debido a los procesos contaminantes que implica. La obtencion de estas
fibras involucra temperaturas extremadamente altasy gases toxicos, contribuyendo al
deterioro de la calidad del aire y al calentamiento global. Como resultado, la necesidad
de encontrar métodos mas sostenibles y respetuosos con el entorno se ha vuelto
imperativa (L. Chen etal,, 2019).

En este contexto, la sintesis de fibras de carbono a partir de fibras de poliacrilonitrilo
(PAN) se presenta como una alternativa prometedora. El PAN es un polimero
ampliamente disponible y relativamente asequible que, cuando se somete a
tratamientos térmicos controlados, puede transformarse en fibras de carbono de alta
calidad. Sin embargo, el proceso tradicionalmente utilizado para obtener estas fibrasde
PAN todavia plantea desafios en términos de eficiencia y sostenibilidad (Gupta et al,
1998).

En este punto, entra en juego una técnica innovadora: el electrohilado. Esta técnica
permite la formacién de fibras de PAN a través de la inyecciéon de una disolucién
polimérica a voltajes especificos y bajo la influencia de un campo eléctrico. Ademas de
un control preciso sobre el didmetro de las fibras, se puede minimizarla cantidad de
desechos y energia requerida en comparacion con los procesos convencionales (Ding
etal, 2018).

Un aspecto crucial en este proceso de sintesis es la eleccién del disolvente. En esta
investigacion, se ha optado por el dimetilsulf6xido (DMSO0), un disolvente que, ademas
de su eficacia en la formacion de fibras, se destaca por ser menos perjudicial para el
ambiente en comparacion con otras alternativas mas téxicas y volatiles .

Por tanto, una tarea crucial en esta investigaciones determinarlas condiciones 6ptimas
para el electrohilado del PAN utilizando DMSO como disolvente. Este trabajo busca
maximizarla calidad y el rendimiento de las fibras de carbono resultantes,y promover
una metodologia mas amigable con el entorno en la produccién de nanomateriales.
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En resumen, esta tesis se enfoca en un proceso innovador y sostenible para la sintesis
de fibras de carbono a partir de fibras de PAN mediante electrohilado, con énfasis en la
influencia del disolvente DMSO, evaluado a diferentes temperaturas de inyeccidn, sobre
las propiedades morfolégicas de las fibras. Esta investigacion promete avanzar en la
produccién de nanofibras de carbono de alta calidad, y contribuye a la bisqueda de
soluciones mas respetuosas con el ambiente.
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2. JUSTIFICACION

En la actualidad, las fibras de carbono poseen un inmenso potencial de innovacion
tecnolégica en diversas aplicaciones industriales, desde la fabricacion de vehiculos
ligeros y resistentes, hasta en componentes aeroespaciales de alto rendimiento (Olabi
etal, 2021).Sinembargo,su produccién tradicionalse asociaconimpactos ambientales
negativos considerables debido a los procesos contaminantes involucrados. Por lo
tanto, existe una necesidad apremiante de desarrollar métodos mas sostenibles y
respetuosos con el ambiente para la obtencién de fibras de carbono de alta calidad
(Pakdel etal., 2021).

La justificacion de esta tesis radica en la importancia de abordar dos desafios
interconectados: la busqueda de una alternativa ambientalmente amigable para la
sintesis de fibras de carbono, y la mejora de la eficiencia en la produccién de
nanomateriales. A continuacién, se exponen los motivos clave que respaldan esta
investigacion:

Impacto ambiental negativo de la produccion de fibras de carbono: La producciéon
convencional de fibras de carbono implica altas temperaturas, uso de gases toxicosy
emisiones de carbono, lo que contribuye al cambio climatico y la contaminacién
ambiental. La necesidad de reducir estos impactos negativos es evidente en un contexto
de conciencia ambiental creciente y regulaciones mas estrictas.

Sintesis de fibras de carbono a partir de PAN: El uso de PAN como polimero precursor
de fibras de carbono presenta ventajas en términos de disponibilidad y costo. Sin
embargo, el proceso de obtencion de fibras de PAN todavia plantea retos en cuanto a
eficiencia y sostenibilidad.

Potencial del electrohilado: La técnica de electrohilado ha demostrado ser altamente
prometedora para la formacién de fibras de PAN. Ofrece un control preciso sobre el
diametro de las fibras y reduce la generacién de residuos y el consumo energético en
comparacion con los procesos tradicionales.

Eleccién del disolvente: La eleccién del disolvente en el proceso de electrohilado es un
factor critico. El uso de DMSO como disolvente presenta ventajas en términos de
rendimiento y minimiza el impacto ambiental en comparacién con disolventes mas
toxicos y volatiles.

Optimizacion de condiciones de electrohilado: La determinaciéon de las condiciones

6ptimas para el electrohilado del PAN con DMSO es un paso esencial para maximizarla
calidad y el rendimiento de las fibras de carbono resultantes.
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En este contexto, esta investigacion se presenta como una oportunidad para abordar
estos desafios criticos. La sintesis y caracterizacién de nanofibras de carbono a partir
de PAN mediante electrohilado y tratamiento térmico promete producir
nanomateriales de alta calidad con aplicacionesindustriales significativas, y contribuye
ala busquedade soluciones sosteniblesy respetuosas con el ambiente en la produccién
de fibras de carbono.
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3. MARCO TEORICO Y ANTECEDENTES

3.1. Fibras de Carbono

Las fibras de carbono son fibras sintéticas negras de decenas de micras de espesor,
ligeras, resistentes y flexibles, con largas cadenas moleculares aromaticas,
principalmente de carbono. Estas fibras son capaces de mantener esta estructura en
condiciones extremas de temperatura y presion. Se pueden usar para reforzar una
amplia variedad de matrices, tales como polimeros, ceramicas o metalicas, donde se
emplean diferentes técnicas de procesamiento (Watts, 1993).

Los materiales reforzados de fibra de carbono (CFRM, del inglés Carbon fiber reinforced
materials) han sido toda una revolucion en las ultimas décadas, debido a sus excelentes
propiedades y su uso como materiales estructurales en vehiculos como automoviles,
motocicletas, bicicletas e incluso aeronaves. Estos materiales son caracteristicos por su
gran resistenciay bajo peso, permitiendo remplazar y reducir el consumo de metales

(Kwon etal,, 2021).

3.1.1. Historia y Origen de las fibras de carbono

El primeruso comercialconocidode las fibras de carbono fue la carbonizacidnde fibras
de algodén y filamentos de bambu para lamparas incandescentes. En 1879, Thomas
Alva Edison us6 filamentos de fibra de carbono en sus experimentos con bombillas
incandescentes, que usaban electricidad para calentar una tira delgada de material,
llamada filamento, hasta que ésta brillase (Park, 2018).

El algod6n y el bambu estan formados principalmente por celulosa, un polimero lineal
natural compuesto por unidades repetitivas de glucosa. Cuando se calentaba, el
filamento se carbonizaba en ausencia de aire en un horno de gas caliente y entonces
formabauna copiaexactade carbono de los materiales de partida con tamafiosy formas
exactas.

Posteriormente, en 1880, se descubrieron las fibras de carbono y el mismo Edison
patentd su uso como material de filamento para su lampara eléctrica (Edison, 1880).
Las fibras de carbono que Edison fabric6 utilizando las fibras naturales de bambu o los
hilos de algodon eran resistentes al fuego, lo que las hacia ideales para sus primeros
filamentos incandescentes.

Sin embargo, el uso de filamentos de carbono para lamparas eléctricas fue
relativamente efimero, ya que el hilo de tungsteno pronto desplazo a estos filamentos
de carbono. Sin embargo, los filamentos de carbono se utilizaron en los barcos de la
Armada Estadounidense hasta 1960 debido a que soportaban las vibraciones del barco
mejor que el tungsteno (Park, 2018).
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En particular, la naturaleza fibrosa resulto6 ser de gran importancia para los desarrollos
estructurales que se dieron mas adelante enlos campos aeroespacial y automovilistico.
Con el paso de tiempo, las fibras de carbono fueron sustituyendo a las de vidrio en
varios campos, como el transporte, la construccion de edificios, el aislamiento eléctrico
y térmico, y los productos industriales.

Los usos comerciales practicos de las fibras de carbono, para actuar como material de
refuerzo, surgierona partir de la década de 1960, cuando se hizo evidente que las fibras
de carbono, que contribuian significativamente a la resistencia y rigidez de los
productos estructurales, podian desarrollarse (Park, 2018).

3.1.2. Produccion industrial de las fibras de carbono

Las fibras de carbono se han utilizado para fabricar autos deportivos, asi como
equipamiento deportivo como cafias de pescar, palos de golf y raquetas de tenis.
Actualmente, se esta prestando mucha atencién a reducir el peso de los vehiculos de
pasajeros para aumentar la economia de combustible de los vehiculos y reducir las
emisiones de gases de efecto invernadero. Por lo tanto, las fibras de carbono se utilizan
ahora en aplicaciones aeronauticas e industriales, como recipientes presurizados,
molinos de viento, usos relacionados con la construccién/ingenieria civil, automoviles
y yates (Park, 2018).

Sin embargo, debido a los complicados y multiples procesos de fabricacién de fibras de
carbono, hasta la actualidad solo ocho empresas, incluidas Toray, Toho Tenax,
Mitsubishi Chemical, Hexcel y Zoltek, han tenido éxito en la producciéon en masa de
fibras de carbono. Toray lidera el desarrollo de fibras de carbono de alto rendimiento.

La Figura 1 muestralas tendencias y las tasas de crecimiento anual compuesto (TCAC)
de las aplicaciones de fibra de carbono hasta 2020. En esta se observa que después de
la crisis financiera en 2009, el mercado de fibras de carbono aument6 gradualmente.
En general, la demanda de fibras de carbono se clasifica en aplicaciones industriales,
deportivas y aeroespaciales. Los articulos deportivos son una de las aplicaciones mas
antiguas de las fibras de carbono, por eso estd experimentando un crecimiento
modesto,ya que no se esperan nuevas aplicaciones significativas en este sector (Park,
2018).
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Figura 1. Tendencias del mercado de fibras de carbono y tasa de crecimiento anual
compuesta (TCAC) de las aplicaciones de fibra de carbono (Toray) (Park, 2018).

La amplitud del mercado en el sector industrial ha llevado también a la expansién del
mercado de las fibras de carbono. El sector industrial representa mas del 75% del uso
total de fibra de carbono tan solo en 2020 (Park, 2018). Entre estos se destacan:

Energia:

- Aspas para energia eolica.

- Recipientes presurizados.

- Capas de difusion de gas de electrodos para pilas de combustible.
Transporte:

- Partes de vehiculos (para reduccién de peso, seguridad y reduccién de
emisiones al ambiente).

- Partes marinas (cubiertas, cascos y mastiles).
Ingenieria civil:

- Placa antivibracién.

- Puentes.

- Construcciones ligeras.
Equipos industriales:

- Rodillos para maquinas de impresion.

- Componentes de maquinas.

- Componentes médicos.
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3.2. Nanofibras de Carbono

Las nanofibras de carbono (NFC) son nanomateriales 1D con una estructura mas
complicada que la de los nanotubos de carbono (CNT). Las NFC tienen propiedades
unicas que permiten diversas aplicaciones, incluida la adsorcion selectiva, el refuerzo
de polimeros, la catalisis electroquimicay el almacenamiento de hidrogeno (Yadav et
al,, 2020).

La orientaciéon de las capas de carbono en las NFC influye en sus propiedades
mecanicas. Las NFC se organizan como filamentos lineales basados en enlaces sp?,
presentan didmetros de ~100 nm, se caracterizan por su flexibilidad y su relacién de
aspecto (superior a 100) (Rauti et al, 2019). Las capas de planos de grafeno de la
mayoria de las NFC no estan alineadas a lo largo del eje de la fibra. Las NFC pueden
mostrar diferentes formas, segtin el angulo de las capas de grafeno.

Las NFC se clasifica en tres categorias, como se representa esquematicamente en la
Figura 2: tipo plaquetario (p- NFC), tubular (t- NFC) y espina de pescado (f- NFC), con
las capas de grafito perpendiculares, paralelas e inclinadas al eje principal,
respectivamente (Rodriguez et al,, 1995).

Figura 2. [lustraciones esquematicas de los tres tipos de NFC con diferentes proporciones de
area de superficie basal a borde: (a) NFC tipo plaquetario, (b) NFC tipo tubular y (c) NFC tipo
espina de pescado (Yadav et al., 2020).
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Sin embargo, las NFC deben distinguirse de las fibras de carbono convencionales en su
diametro. Las fibras de carbono convencionales tienen diametros de varios
micrémetros. Ademas,las NFC son diferentes de los conocidos nanotubos de carbono.
En la Figura 3 se pueden observar las diferencias estructurales y en escala entre las
fibras de carbono, las NFC y los nanotubos de carbono.

Las nanofibrasde carbono se pueden formar por procesos de pirdlisis, pasando materia
prima rica en carbono sobre particulas metdlicas de tamafio nanométrico a alta
temperatura, lo que resulta muy similar a las condiciones de crecimiento de los
nanotubos de carbono. Sin embargo, la geometria de las NFC es diferente de la de los
nanotubos de carbono concéntricos,los cuales contienenun nicleo hueco completo. En
su lugar, las NFC pueden asemejarse a estructuras formadas por capas conicas o planas
truncadas, apiladas regularmente a lo largo de la longitud del filamento (ver Fig. 3.c)
(Yoong A. Kim, Takuya Hayashi, Morinobu Endo, 2013).

Nanotubo de Carbono Nanofibra de Carbono

I 10! 102 10° 0t

Diametro (nm)

Figura 3. Comparacién esquematica de las dimensiones del didmetro en una escala
logaritmica para varios tipos de materiales fibrosos de carbono. Imagen adaptada de (Yoong
A. Kim, Takuya Hayashi, Morinobu Endo, 2013)

Entre las materias primas para la fabricacién de fibras de carbono de alto rendimiento
sobresalenla breay el raydn, entre otros. Sin embargo, se ha descubierto que las fibras
a base de poliacrilonitrilo (PAN) funcionan también como precursores eficientes para
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su produccidn. Su destacado desempefio se debe a que PAN es un polimero con mayor
punto de fusiény genera un rendimiento de carbono mayoral 50% de sumasa original,
lo que resulta superior a otras fuentes de carbono (Rahaman et al., 2007). Ademas, la
sintesis de NFC a partir de otros precursores generalmente requieren de un
tratamiento adicional de purificacién, lo que aumenta los costos de produccién. En ese
sentido, la eficiencia de conversion de PAN en NFC altamente purificadas, lo ha
afianzado como una de las materias primas mas usada en la sintesis de NFC.

3.3. Poliacrilonitrilo (PAN)

El poliacrilonitrilo (PAN) emerge como un polimero organico de notable interés en
diversas aplicaciones, gracias a su estructura molecular distintiva. Este polimero, un
derivado del polietileno, presenta un grupo nitrilo (-CN) en su unidad estructural (ver
Fig. 4), siendo denominado poli(1-acrilonitrilo) segtin la nomenclatura de la IUPAC.

La féormula quimicadel PAN, (CsH3N)y, revela su naturaleza semicristalina.La presencia
del grupo funcional nitrilo confiere propiedades particulares al polimero. Este grupo
actia como aceptador de enlace de hidrégeno, generando interacciones
intermoleculares significativas debido a su momento dipolar pronunciado. Esta
caracteristica contribuye a la alta resistencia del PAN, y a su capacidad para resistir
diversos solventes organicos (Sada et al., 2015).

Aunque el PAN exhibe propiedades termoplasticas y su estructura es parecida a la del
polietileno, su comportamiento difiere en condiciones normales. A temperaturas
superiores a 250 °C, el PAN no funde de manera convencional; en cambio, presenta un
oscurecimiento debido a la degradacién. Con una temperatura de transicion vitrea
alrededor de 100 °C, el PAN muestra baja plasticidad térmica, limitando su aplicacion
como material plastico convencional. Ademas, su alto punto de fusién cristalizado (317
°C) impone restricciones en su procesamiento (Beevers, 1964).

La solubilidad limitada del PAN en solventes organicos comunes se ve contrarrestada
por las fuerzas intermoleculares entre las cadenas del polimero, lo que confiere
propiedades mecdanicas superiores a sus fibras (Brandrup et al., 1999). No obstante,
durante el proceso de secado, el PAN exhibe fragilidad, lo que puede limitar su
manipulacién en ciertos contextos.

Es crucial destacar que la estabilidad quimica del PAN frente a reactivos quimicos se
debe en parte a la baja reactividad del grupo nitrilo. Sin embargo, se debe tener
precaucion, ya que la oxidacion térmica puede inducir la degradacion del PAN,

transformandolo en fibras de carbono (Reyes et al.,, 1966).
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Figura 4. Estructura molecular del poliacrilonitrilo: representaciéon de una porcién de
cadena de PAN (a), y formula condensada del polimero (b) (Rahaman etal., 2007).

3.3.1. PAN como precursor de Fibras de Carbono

El poliacrilonitrilo (PAN) desempefia un papel central en la produccién de fibras de
carbono, siendo un componente esencial en mas del 90% de las fibras comerciales (Liu
& Kumar, 2012). Estas fibras, derivadas del PAN, poseen propiedades notables que las
hacen extremadamente atractivas en diversas aplicaciones. En términos mas
especificos,laresistenciaala traccion de estasfibras oscila entre 2.5y 3.8 GPa, mientras
que el moédulo de traccién se sitia entre 227 y 405 GPa. Ademas, presentan una
deformacion minima en el rango de 0.8-1.76% (Rahaman et al., 2007).

El proceso de fabricacion de fibras de carbono a partir de PAN se compone de cuatro
etapas esenciales,comoseilustra enla Figura 5. Primero, las fibras se forman mediante
procesos de hilado. Luego, se lleva a cabo la estabilizacién a temperaturas entre
180 ~ 300 °C, en atmoésfera oxidante, con el propdsito de mejorar la estabilidad térmica
y aumentar el rendimiento de carbono. Posteriormente, se realiza la carbonizacién en
una atmdsfera inerte, eliminando la mayoria de los &tomos no carbono en el rango de
temperatura de 400 a 1,300 °C. Finalmente, se produce un reacomodo a temperaturas
superiores a 2000 °C para formar una estructura grafitica, mejorando el orden y la
orientacion de los cristales en la direccion del eje de la fibra (Rahaman et al,, 2007).
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Figura 5. Proceso de conversion de fibras de PAN en fibras de carbono por tratamiento
térmico. Imagen adaptada de Bajpai, 2021.

Las fibras de carbono obtenidas a partir de PAN se han empleado ampliamente en
materiales de alta tecnologia, asi como en productos de uso diario. Estos productos
abarcan desde aplicaciones en aeronaves civiles y militares hasta automoviles, misiles,
motores de cohetes de propulsion solida, rotores de turbinas, y productos deportivos
de alta calidad, como recipientes a presién para buceo, cafias de pescar, raquetas de
tenis, raquetas de bAdminton, ejes de carbono para palos de golf y bicicletas de alta
tecnologia.
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3.4. Técnica de Electrohilado

El electrohilado es simple y potencialmente la técnica mas efectiva para la produccion
de fibras continuas con didmetros de algunos nanémetros. Comparte caracteristicas de
dos procesos convencionales, que son electropulverizacion e hilado convencional en
seco o fundido. El procedimiento, como su nombre indica, implica el uso de un alto
voltaje para inducir la formacién de un chorro de liquido, que al evapora el disolvente,
solidifica la masa fundida del polimero para asegurar la fabricacién de las nanofibras
(Ding et al,, 2018).

Por lo regular, el sistema de electrohilado, se compone de tres partes principalmente:
(1) capilar extrusorde la disolucion; (2) un colector de las fibras, el cual puede ser una
lamina, un cilindro rotatorio, entre otros; y (3) una fuente de alimentacion de alto
voltaje que cuenta con dos electrodos, los cuales deberan estar conectados, uno al
capilar donde saldra la disolucidény otro al recipiente colector de las fibras (Fang et al,,
2008).
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Figura 6. Esquema de formacion de fibras por electrohilado. Imagen adaptada de Joanna
Gatford, 2008.

En estatécnica, como se muestra en la Figura 6, la fuerza electrostatica producida por
el suministro delalto voltaje esla que impulsa el proceso de hilado. Este campo se aplica
a las gotas de disolucion del polimero que pasan por la punta de un capilar fino. Esta
carga electrostatica se acumula en la punta de la gota. En consecuencia, la repulsién de
cargas actuaen contra de la tensiénsuperficial de la disolucién,lo que hace que la forma
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de la superficie cambie de ser ampliamente esférica a una forma de cono alargado
(conocido también como Cono de Taylor). Posteriormente, se libera un chorro
proveniente del capilar. Este chorro puede tener una forma compleja ya que esta sujeto
a las inestabilidades inducidas por las cargas eléctricas. Debido a que la disolucion
contiene un polimero como soluto, éste le confiere cierta viscosidad al medio. Por
consiguiente,cuandola concentraciéndel polimero es suficientemente,laviscosidad de
la disolucion se opone a la ruptura del corro en gotas. Esto induce a la formacién de un
hilo formado por el polimero que, de igual manera, esta sujeto a las inestabilidades
eléctricas que se notan en el liquido puro. Como resultado, la disolucién polimérica
puede tomar un camino complejo y, como consecuenciadel movimiento y estiramiento,
se elimina el disolventey se alarga el hilo de polimero. Existen diferentes procesos de
coleccién de las fibras, los cuales pueden permitir el ordenamiento de las fibras, siendo
posible el control de su direcciéon de una forma sencilla, gracias a las tecnologias
aplicadas actualmente en los sistemas de produccién (Geoffrey R. Mitchell, 2015).

3.4.1. Variables de control en la técnica

Existendiferentesfactores que afectan el proceso de electrohilado.Los parametros que
afectan el electrohilado y las fibras pueden clasificarse ampliamente en distintos
parametros de la disolucién polimérica, condiciones del proceso y condiciones
ambientales. Los parametros de la disolucidn polimérica incluyen el peso molecular y
viscosidad de la disolucion, la tensién superficial, conductividad de la disolucién y el
efecto dieléctrico del disolvente.Las condiciones del proceso incluyen el voltaje, tasa de
alimentacién, temperatura, el tipo de colector, diametro de la punta del capilar y la
distanciaentre la puntay el colector. Las condiciones ambientales incluyenla humedad,
tipo de atmosfera y la presion. Estos pardmetros afectan directamente a la formacion
de las fibras, por lo que, con su comprension, es posible obtener configuraciones para
producir fibras de diversas formas y morfologias, al variar estos parametros
(Ramakrishna et al., 2005).

3.4.2. Disolucion Polimérica

Las propiedades de la disoluciéon polimérica son determinantes en el proceso de
electrohilado y en la morfologia de la fibra resultante, mientras que la tensién
superficial tiene un papel importante en la formacion de perlas (aglomeraciones de
polimero) enlas fibras. La viscosidad y las propiedades eléctricas determinan entonces
el grado de alargamiento y, a su vez, afecta en el diametro de la fibra

3.4.3. Peso molecular y Viscosidad

Uno de los factores que afectana la viscosidad de la disolucién es el peso molecular del
polimero. Por lo general, cuando un polimero de alto peso molecular es disuelto, su
viscosidad es mayor que la disolucién del mismo polimero con menor peso molecular.
Asi, una de las condiciones necesarias para que se produzcan fibras por electrohilado
consiste en que la disolucion debe estar formada por un polimero de peso molecular
suficiente, y, ademas, ésta debe tener una viscosidad determinada. Cuando el chorro
sale de la punta de la aguja durante el electrohilado, la disolucion de polimero se estira
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mientras se desplaza hacia el colector. Durante el estiramiento, es el enredo de las
cadenas de moléculas lo que impide que el chorro accionado eléctricamente se rompa,
manteniendo asi un chorro de disolucién continuo. (Buchko et al, 1999). Si bien, la
viscosidad es necesaria para llevar a cabo el electrohilado, pero una viscosidad
demasiado alta hace que sea muy dificil bombear la disolucién a través del capilar de
extrusion.

3.4.4. Tension Superficial

El inicio del electrohilado requiere que la disolucién cargada supere su tensién
superficial. Sin embargo, a medida que el chorro viaja hacia el colector, la tension
superficial puede causar la formacion de perlas a lo largo del chorro. La tensién
superficial tiene el efecto de disminuir el area de superficie por unidad de masa de un
fluido. En este caso, cuando hay una alta concentracién de moléculas de disolvente
libres, existe una mayor tendencia a que las moléculas de disolvente se congreguen y
adopten una forma esférica debido a la tension superficial. Una viscosidad mas alta
significard que hay una mayor interaccién entre el disolvente y las moléculas de
polimero, por lo tanto, cuando la disolucion se estira bajo la influencia de las cargas, las
moléculas de disolvente tenderan a extenderse sobre las moléculas de polimero
entrelazadas, reduciendo asi la tendencia de las moléculas de disolvente que se unen
bajo la influencia de la tensién superficial (Ramakrishna et al., 2005).

3.4.5. Conductividad de la Disolucion

El electrohilado implica el estiramiento de la disolucién causado porla repulsion de las
cargas en su superficie. Por tanto, si aumenta la conductividad de la disolucion, el
chorro de electrohilado puede transportar mas cargas. La conductividad de la
disolucién se puede aumentar mediante la adicién de iones. Ademas, la mayoria de los
farmacos y proteinas forman iones cuando se disuelven en agua. Como se menciond
anteriormente, la formaciéon de perlas se producira si la disolucién no se estira
completamente. Por lo tanto, cuando se agrega una pequefia cantidad de sal o
polielectrolito a la disolucion, el aumento de las cargas transportadas por la disolucion
aumentara el estiramiento de la disolucion (Figura 7). Como resultado, se forman fibras
lisasque de otromodo pueden producir fibras conperlas (Zongetal,, 2002). Elaumento
del estiramiento de la disoluciéntambiéntendera a producir fibras de menor didmetro.
Sin embargo, existe un limite para la reduccién del didmetro de la fibra. A medida que
se estirala disolucion, habra una fuerza viscoeldsticamayoractuando contralas fuerzas
coulémbicas de las cargas (Ramakrishna et al., 2005).
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Figura 7. Cambio de la distribucién de la carga en la fibra a medida que ésta se seca durante el
hilado. Imagen adaptada de Joanna Gatford, 2008.

3.4.6. Efecto dieléctrico del disolvente

La constante dieléctrica de un disolvente tiene una influencia significativa en el
electrohilado. Generalmente, una disolucién con una constante dieléctrica mayor
reduce la formacion de perlas y el diametro de la fibra electrohilada resultante. Pueden
adicionarse disolventes como N, N-dimetilformamida (DMF) a una disolucién para
aumentar su propiedad dieléctricay mejorar la morfologia de la fibra. La inestabilidad
de flexion del chorro de electrohilado también aumenta con una constante dieléctrica
mas alta, lo cual puede ser identificado por el aumento del area de deposicion de las
fibras. Esto también puede facilitar la reduccion del diametro de la fibra, debido al
aumento de la trayectoria del chorro (Hsu & Shivkumar, 2004).

En adicidn, si se agrega un disolvente de una constante dieléctrica mas alta a una
disolucion para mejorar la capacidad de electrohilado, la interaccion entre las mezclas,
como la solubilidad del polimero, también tendra un impacto en la morfologia de las
fibras resultantes.Cuando se agrega DMF a la disoluciénde poliestireno (PS), se forman
perlas, aunque la capacidad de electrohilado deberia mejorar debido a la mayor
constante dieléctrica de DMF. Esto podria ser el resultado de la retraccién de la
molécula de PS debido a la escasa interaccion entre la PS y las moléculas de disolvente
(Wannatong et al., 2004).

3.4.7. Condiciones del Proceso

Otro parametro importante que afecta el proceso de electrohilado son los diversos
factores externos que ejercen sobre el chorro de electrohilado. Esto incluye el voltaje
suministrado, la tasa de alimentacién, la temperatura de la disolucién, el tipo de
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colector, el diametro del capilar y la distancia entre la punta del capilar y el colector.
Estos parametros tienen cierta influencia en la morfologia de la fibra, aunque son
menos significativos que los parametros de la disolucidn.

3.4.8. Voltaje

Un elemento crucial en el electrohilado es la aplicacién de un alto voltaje a la disolucion.
El alto voltaje inducira las cargas necesarias en esta y, junto con el campo eléctrico
externo, iniciardel procesode electrohilado cuando la fuerza electrostaticaenla misma
supere su tension superficial. Generalmente, tanto el alto voltaje negativo como el
positivo de mas de 6 kV pueden hacer que la gota de disolucién en la punta de la aguja
se distorsione enla forma de un cono de Taylor durante la iniciacién del chorro (Taylor
& A, 1964). Dependiendo de la velocidad de avance de la disolucidn, es posible que se
requiera un voltaje mas alto para que el cono de Taylor sea estable. La fuerza repulsiva
coulombica en el chorro entonces estirara la disolucion viscoelastica. Si el voltaje
aplicado es mayor, la mayor cantidad de cargas hara que el chorro se acelere y se
extraerd mas volumen de disolucién de la punta de la aguja. Esto puede resultar en un
cono de Taylor mas pequeiio y menos estable (Zong et al., 2002).

3.4.9. Tasa de Alimentacion

Latasade alimentaciono de inyecciéndeterminarala cantidad de disoluciéondisponible
para el electrohilado. Para un voltaje dado, existe una velocidad de avance
correspondiente si se quiere mantener un cono de Taylor estable. Cuando se aumenta
la velocidad de avance, hay un aumento correspondiente en el didmetro de la fibra o el
tamafio de las perlas. Esto es evidente porque hay un mayor volumen de disoluciénque
se extrae de la punta de la aguja (Hohman et al,, 2001; Zong et al,, 2002).

No obstante, es importante sefialar que existe un limite para el aumento del diametro
de la fibra cuando se incrementa la tasa de alimentacién (Hohmanetal., 2001). Cuando
la tasa de alimentacién coincide conla velocidad a la que la disolucién es arrastrada por
el chorro de electrohilado, cualquier aumento adicional en la tasa de alimentacion
conlleva un incremento proporcional en las cargas. Este aumento en las cargas, a suvez,
provoca un estiramiento adicional de la disolucién, contrarrestando asi el aumento en
el didmetro debido al incremento en el volumen.

3.4.10. Temperatura

La temperatura de la disolucién tiene el efecto de aumentar su velocidad de
evaporaciony reducir la viscosidad de la disolucion de polimero. Por ejemplo, cuando
el poliuretano se electrohila a una temperatura mas alta, las fibras producidas tienen
un didmetro mas uniforme (Demir et al., 2002). Esto puede deberse a la menor
viscosidad de la disoluciény la mayor solubilidad del polimero en el disolvente, lo que
permite un estiramiento mas uniforme de la disolucién. En general, con una viscosidad
mas baja, las fuerzas coulémbicas son capaces de ejercer una mayor fuerza de
estiramiento sobrela disolucién,dando comoresultado fibras de menor diametro (Mit-
Uppatham et al., 2004).
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El aumento de la movilidad de las moléculas de polimero debido al aumento de la
temperatura también permite que la fuerza coulémbica estire atin mas la disolucion.
Sin embargo, en los casos en los que se afiaden sustancias bioldgicas como enzimas y
proteinas a la disolucién para el electrohilado, el uso de temperaturas elevadas puede
hacer que la sustancia pierda su funcionalidad (Ramakrishna et al., 2005).

3.4.11. Tipo de Colector

Debe haber un campo eléctrico entre la fuente y el colector para que se inicie el
electrohilado. Por lo tanto, en la mayoria de las configuraciones de electrohilado, el
colector esta hecho de un material conductor, como papel aluminio, que esta con
conexion eléctrica aterrizada, para que haya una diferencia de potencial estable entre
la fuente y el colector. En el caso de que se utilice un material no conductor como
colector, las cargas en el chorro de electrohilado se acumularan rapidamente en el
colector, lo que resultara en menos fibras depositadas (Kessicketal,, 2004; Liu & Hsieh,
2002).

Las fibras que se acumulan en el material no conductor suelen tener una densidad de
empaquetamiento mas baja en comparacién conlas que se acumulan en una superficie
conductora. Esto es causado por las fuerzas repulsivas de las cargas acumuladas en el
colector a medida que se depositan mas fibras. Para un colector conductor, las cargas
sobre las fibras se disipan, lo que permite atraer mas fibras. Como resultado, las fibras
pueden compactarse en un mayor grado (Liu & Hsieh, 2002).

El control en la estructura de las fibras tiene fuertes implicaciones en el rendimiento de
ensamble de la fibra. Por ejemplo, se ha demostrado que células cultivadas con
nanofibras usadas como andamio proliferan en la direccién de orientaciénde la fibra
(Xu et al,, 2004). Debido a esto, a modo de incrementar las aplicaciones de las fibras
electrohiladas mediante el control de la alineacién y disposicién de estas, se han
desarrollado distintos tipos de colectores, como los rotatorios, estaticos, de deposiciéon
precisa, entre otros.

Para electrohilar fibras alineadas, el método mas comun es el uso de un colector
rotatorio a ciertavelocidad (Ding et al,, 2018). Mientras el chorro de electrohilado viaja
hacia el colector, las nanofibras se colectan alrededor de la circunferencia del colector.
En este tipo de colector se ha demostrado el efecto de la velocidad de rotacién en el
grado de alineamiento de fibras de colageno electrohiladas (Matthews et al., 2002). En
ese trabajo, a una velocidad inferior a las 500 revoluciones por minuto (rpm), lograron
colectar una mezcla aleatoria de fibras de colageno, mientras que, al aumentar la
velocidad de rotacion del colector a 4500 rpm, las fibras mostraron una alineacion
significativa a lo largo del eje de rotacion del colector.

Ademas, también se ha demostrado que la velocidad de rotacion del colector afecta al
diametro de la fibra, con una relacién inversa entre la velocidad de rotacién y el
diametro de la fibra (Becker et al., 2015). Esto se debe al estirado mecanico a medida
que la fibra se depositasobre el colector. Sin embargo, se ha probado que un estirado
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excesivo da como resultado la formacién de estrangulamientos y de rotura de las fibras
(Zussman et al,, 2003).

3.4.12. Diametro de la Punta del Capilar

El didmetro interno de la punta del capilar tiene un cierto efecto sobre el proceso de
electrohilado.Se encontr6 que un diametro interno mas pequefio reduce la obstruccion,
asicomo la cantidad de perlas en las fibras electrohiladas (Mo et al., 2004). Lareduccién
dela obstrucciénpodria debersea una menor exposiciondela disoluciéonala atmosfera
durante el electrohilado. También se encontré que la disminucién del didmetro interno
provocaba una reduccion del diametro de las fibras electrohiladas. Cuando se reduce el
tamafio de la gota en la punta del capilar, como en el caso de un didmetro interno mas
pequefio del orificio, aumenta la tensién superficial de la gota. Para el mismo voltaje
suministrado, se requiere una fuerza coulémbica mayor para provocar la iniciacién del
chorro. Como resultado, la aceleracion del chorro disminuye y esto brinda un mayor
tiempo para que la disolucién se estire y alargue antes de que llegue al colector. Sin
embargo, si el didmetro de la punta del capilar es demasiado pequefio, puede que no
sea posible extruir una gota de disolucién en la punta del orificio (Zhao et al., 2004).

3.4.13. Distancia entre la Punta y el Colector

En varios casos, el tiempo de vuelo y la intensidad del campo eléctrico afectaran el
proceso de electrohilado y las fibras resultantes. La variacion de la distancia entre la
punta del capilar y el colector tendra una influencia directa tanto en el tiempo de vuelo
como en la intensidad del campo eléctrico. Para que se formen fibras independientes,
se debe dejar tiempo al chorro de electrohilado para que se evapore la mayoria de los
disolventes. Cuando se reduce la distancia entre la punta y el colector, el chorro tendra
una distancia mas corta que recorrer antes de llegar a la placa colectora. Ademas, la
intensidad del campo eléctrico también aumentara al mismo tiempo y esto aumentara
la aceleracién del chorro hacia el colector. Como resultado, es posible que no haya
tiempo suficiente para que los disolventes se evaporen cuando golpean el colector.
Cuando la distancia es demasiado baja, el exceso de disolvente puede hacer que las
fibras se fusionen donde entran en contacto para formar uniones, lo que da como
resultado una unién entre capas (Buchko et al, 1999). Esta malla de fibra
interconectada puede proporcionar resistencia adicional al andamio resultante.

3.4.14. Las condiciones ambientales

El efecto del ambiente en el electrohilado es un area muy importante ya que se ha
informado recientemente que estos factores pueden influir en la estructura de las
fibras. Cualquier interaccién entre el entorno y la disolucién de polimero puede tener
un efecto sobre la morfologia de la fibra electrohilada. Se encontré, por ejemplo, que la
alta humedad provoca la formacién de poros en la superficie de las fibras (Casperetal,,
2004). Dado que el electrohilado esta influenciado por un campo eléctrico externo,
cualquier cambio en el entorno del electrohilado también afectara al proceso.
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3.4.15. Humedad

La humedad del entorno de electrohilado puede influir en la disolucién de polimero
durante el electrohilado. A alta humedad, es probable que el agua se condense en la
superficie de la fibra cuando el electrohilado se lleva a cabo en una atmdésfera normal.
Como resultado, esto puede influir en la morfologia de la fibra, especialmente cuando
el polimero es disuelto en disolventes volatiles (Megelskiet al.,, 2002; Starke, 2001). Los
experimentos que utilizan polisulfona (PS) disuelta en tetrahidrofurano (THF)
muestran que a una humedad inferior al 50%, las superficies de las fibras son lisas. Sin
embargo,un aumento de la humedad durante el electrohilado hara que se formen poros
circulares enlas superficies de las fibras. El tamafio de los poros circulares aumenta con
el aumento de la humedad hasta que se fusionan para formar estructuras grandes y de
forma no uniforme. La profundidad del poro tambiénaumenta al aumentarla humedad
segun lo determinado por microscopia de fuerza atémica. Sin embargo, por encimade
cierta humedad, la profundidad de los poros, su diametro y su nimero comienzan a
saturarse (Casper et al., 2004).

3.5. Nanofibras de Carbono a partir de PAN electrohilado

El electrohilado de PAN ha surgido como una técnica de vanguardia en la fabricaciéonde
nanofibras de carbono, desempefiando un papel crucial en la evolucién de esta area de
investigacion. En general, la primera patente de este proceso fue otorgada en 1934. Sin
embargo, a excepciénde la industriade filtros, en uninicio se registré muy poco interés
en la técnica de electrohilado o en las nanofibras electrohiladas. Fue hasta mediados de
la década de 1990, en donde se present6 una transiciénsignificativahaciasu aplicacion
en la formaciénde nanofibras de carbono, impulsada por el potencial revolucionario de
este tipo de estructuras y su impacto en diversos campos de aplicacion (Dzenis, 2004).

La eleccién de PAN como polimero precursor para la fabricaciéon de nanofibras de
carbono se ha visto impulsada por las propiedades unicas de este polimero
termoplastico. Enuninicio, la solubilizacién de PAN presentaba grandes desafios, pero,
con el descubrimiento de solventes aproténicos polares como N,N-dimetilformamida
(DMF), dimetilsulf6xido (DMSO), N,N-dimetilacetamida (DMAc) y dimetilsulfona, se
logré superar esta barrera. Estos solventes han proporcionado una base efectiva para
el electrohilado de PAN, permitiendo la obtencion de nanofibras continuas con
didmetros que abarcan desde unos pocos nanémetros hasta micrémetros (Sada et al,
2015).

Aunque comUnmente se han usado disolventes convencionales como DMF y DMAc, el
DMSO surge como una opcion de disolvente mas adaptable a las necesidades de
sostenibilidad, en términos ecolégicos yambientales. En ese sentido, una gran mayoria
de los disolventes tradicionales que se utiliza para electrohilado presentan problemas
como alta inflamabilidad, toxicidad, dificil eliminacién y una sintesis energéticamente
intensiva. Es por ello que la eleccién del DMSO como disolvente para la fabricacion de
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fibras por electrohilado de PAN se identifica como una alternativa mas sostenible,
alineandose con los esfuerzos actuales que se orientan hacia la ecoeficiencia,

reduciendo asi el impacto ambiental y sobre la salud (Avossa et al,, 2022).

3.6. Principales antecedentes de PAN electrohilado usando DMSO
como disolvente

En su rol como disolvente para electrohilado, se destaca que el DMSO ya ha sido
utilizado con éxito en la formacién de diferentes tipos de fibras poliméricas (Sabantina
et al,, 2020; Shao et al,, 2021). No obstante, en el trabajo reportado por Kotomin y
colaboradores se aborda el tema del fendmeno mecanotrépico, lo cual se define como
un proceso de separacion de fases inducido por el flujo en una solucién polimérica
sometidaa una fuerte elongacion (Kotomin etal,, 2020). En dicho proceso, el disolvente
es desplazado a la superficie de la fibra, resultado de una separacion de fases causada
por la orientacidny la autoorganizaciénde las moléculas del polimero. Este mecanismo
es de crucial importanciapara el electrohilado de soluciones poliméricas en disolventes
con baja presion de vapory alta temperatura de ebulliciéon, como es el caso del DMSO.

El estudiollevado a cabo por Chen & Yu resalta la importanciacriticade la temperatura
en el procedimiento de electrohilado de PAN, especificamente empleando DMSO a una
temperatura de inyeccion de 80 °C (H. M. Chen & Yu, 2010). Este procedimiento fue
realizado con el propoésito de optimizar la presion de vapor del DMSO. Este enfoque
facilité la formacionde fibrasuniformes, evitandola generaciénde acumulados o perlas
sobre el material. Para efectos comparativos, los resultados de la investigacionllevada
a cabopor Yang etal,, (Yang etal,, 2017) aport6 en el impacto que ejerce la temperatura
de electrohilado sobre la formacion de nanofibras de PAN, utilizando en este caso N,N -
dimetilacetamida como disolvente. Estos estudios se han convertido entonces en los
principales referentes sobre la influencia de la temperatura en el proceso de
electrohilado. Sin embargo, se destaca que para el procesamiento de PAN por esta
técnica, aun es escasa la informacién que relacione estrechamente la influencia de la
temperatura sobre la morfologia y funcionalidad de las nanofibras.

Segun las conclusiones de Yang y colaboradores, el aumento de la temperatura durante
el proceso de electrohilado, tiene un impacto significativo en la morfologia de las
nanofibras resultantes. A medida que la temperatura aumenta, la viscosidad de las
soluciones poliméricas disminuye, facilitando el proceso de electrohilado y dando como
resultado diametros de fibra mas pequefios. Ademas, sefialan estos autores que la
temperatura 6ptima para obtener las nanofibras mas delgadas de PAN es alrededor de
69°C (Yang et al,, 2017). Sin embargo, también destacan que a temperaturas mas altas
se acelera la evaporacion del disolvente, interrumpiendo de forma prematura el
estiramientodelos chorrosde fluido, resultando asien didmetros de fibra mas grandes.
Por lo tanto, la presencia de una capa de Knudsen, es decir, de una delgada capa de
vapor cerca del liquido, afecta la tasa de evaporacion de los solventes de los chorros de
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fluido. Entonces, a medida que la temperatura aumenta, la capa de Knudsen se vuelve
mas delgada, lo que resulta en una evaporacion mas rapida y solidificacién prematura
de los chorros de fluido, afectando negativamente el diametro de las fibras producidas.

Tabla 1. Comparativa de condiciones de electrohilado de diferentes autores en la produccion
de fibras de PAN usando DMSO como disolvente.

Referencia

Condiciones de
Electrohilado

Distancia
(cm)

Voltaje
(keV)

Temperatur
adela
solucion (°C)

Diametro
promedio de
las fibras
(nm)

Conclusiones

(H. M. Chen &
Yu, 2010)

15 12

80

400 - 700

Estructura homogénea sin la
presencia de perlas, facilitado
por el electrohilado a
temperaturas elevadas.

(Kurban et al.,
2010)

7.7-9.8 30

N/A

130

Adicionando NaCl a la
solucién y agentes
surfactantes se reduce la
presencia de perlas y permite
obtener fibras delgadas a
bajas concentraciones de
polimero.

(Sidorina &
Druzhinina,

2012)

25-30

N/A

N/A

Es posible la produccién de
las  fibras, pero estas
presentan poca resistencia
mecanica y defectos
estructurales.

(Sabantina et al.,
2020)

80 24

21

Las fibras electrohiladas
presentan perlas tipicas de
soluciones de PAN /DMSO con
relativamente bajo contenido
de sdlidos.

(Shao et al., 2021)

11-13 10

N/A

163

A concentraciones bajas del
polimero, se  presentan
perlas, mientras que a
concentraciones masaltas, las
fibras se entrelazan debido a
una menor eliminacién del
solvente.
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En la Tabla 1 se muestran diversas investigaciones relacionadas con la formacion de
fibras de PAN a través de la técnica de electrohilado, utilizando DMSO como disolvente.
Podemos observar que la variacion en la temperatura de la solucién es un parametro
que no es tomado en cuenta por la mayoria de los autores, a excepcion del caso de Chen
& Yu, donde nos presentan el efecto que tiene la temperatura en las propiedades y
caracteristicas de las fibras electrohiladas (H. M. Chen & Yu, 2010). Esta informacién
marca un precedente importante, ya que actualmente es escasa la informacion
relacionada con la influencia de la temperatura en el electrohilado de soluciones de
PAN/DMSO, la cual presenta una gran area de oportunidad debido a los resultados
obtenidos durante el analisis de este parametro para otros sistemas poliméricos (Yang
etal, 2017).

4. HIPOTESIS

El procesamiento de poliacrilonitrilo (PAN) mediante la técnica de electrohilado, en
presenciade dimetilsulf6xido (DMSO) como disolvente, ofrecela posibilidad de obtener
nanofibras que después de un tratamiento térmico se transforman a nanofibras de
carbono (NFC) con propiedades estructurales y funcionales 6ptimas. Sin embargo, la
variacion de la temperatura de inyeccién durante el proceso de electrohilado tendra un
impacto significativo en las caracteristicas morfologicas y estructurales de las NFC
resultantes.
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5. OBJETIVOS

5.1.

Objetivo General

Sintetizar nanofibras de carbono (NFC) a partir de poliacrilonitrilo (PAN) mediante la
técnica de electrohilado, en presencia de dimetilsulf6xido (DMSO) como disolvente, y
evaluar las propiedades morfologicasy estructurales de las NFC resultantes, con el fin
de contribuir al desarrollo de un método mas sostenible para la produccién de
nanomateriales con aplicaciones potenciales en el refuerzo mecanico de materiales y el
almacenamiento de energia.

5.2.

Objetivos especificos

Mediante pruebas experimentales, establecer las condiciones dptimas de
electrohilado tales como voltaje, composicion de la disolucion, distancia y
velocidad de inyeccién, que faciliten la formacién continua de fibras de
poliacrilonitrilo (PAN) en la presencia de dimetilsulf6xido (DMSO) como
disolvente.

Procesar la disolucion de PAN/DMSO mediante electrohilado a diferentes
temperaturas de inyeccion (90,95, 100 y 105 °C) para evaluar la influencia de la
temperatura de electrohilado sobre las propiedades morfolégicas y
estructurales de las fibras de carbono.

Someterlas fibras de PAN a tratamientos térmicos oxidativosy de carbonizaciéon
mediante el uso de hornos eléctricos, con el propésito de convertirlas en
estructuras de carbono altamente purificadas.

Realizar la caracterizacion de las fibras de PAN y NFC obtenidas a través de
técnicas analiticas, como microscopia electronica de barrido (SEM),
espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS), espectroscopia de Infrarrojo
con Transformada de Fourier (FTIR) y espectroscopia Raman, para evaluar sus
propiedades morfoloégicas, composicion elemental, grupos funcionales
especificos y modos vibracionales, respectivamente.

Destacar la relevancia del uso de DMSO como disolvente en la producciéon de
NFC en términos de sostenibilidad y promover su adopcién en la industria de
nanomateriales.
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6. METODOLOGIA

6.1. Materiales e instrumentos.

Poliacrilonitrilo (PAN) con un peso molecular promedio (Mw) de 150,000 g/mol,
dimetilsulféxido (DMSO) y cloruro de Sodio (NaCl) fueron adquiridos de Sigma-Aldrich
México y fueron utilizados sin purificacion previa. Los tratamientos térmicos de las
fibras se llevaron a cabo en un horno tubular modelo CY-O1200X-RTP con una
velocidad de calentamiento ajustada a 5 °C/min. Este horno puede operar en presencia
de aire o bajo atmoésferainerte. El horno se encuentra equipado con un tubo de cuarzo,
el cual actia como una cdmara cerrada para mantener una atmosfera controlada
alrededor de la muestra. Los instrumentos o equipos utilizados para la caracterizaciéon
de los materiales se describen mas adelante, en la seccion 6.5.

6.2. Preparacion de la disolucion PAN/DMSO

La disolucién polimérica de PAN en DMSO se prepar6 siguiendo la metodologia
descrita por (Kurban et al., 2010). Para ello se adicion6 PAN en una concentracién de
10% (w/w) y NaCl a una concentracion de 1mg/mL en DMSO. La mezcla se agitd
durante 24 horas hasta obtener una solucién homogénea. Se eligié una concentracién
del 10% de PAN (con un peso molecular de 150,000 g/mol) ya que se encuentra dentro
del intervalo reportado previamente por Kurban et al, 2010; Shao et al, 2021; y
Sidorina & Druzhinina, 2012.

6.3. Electrohilado de PAN

Para la sintesis de nanofibras de PAN se utiliz6 un instrumento de electrohilado
implementado en los Laboratorios de Nanotecnologia de FIAD-UABC. Este consta de
una fuente de alto voltaje con variaciéonde 1 a 30 kV, unabomba de inyeccidonde jeringa
con control de volumen desde 0.01 a 10 mL/h, un colector rotatorio, un medidor de
temperaturay humedad, y una camara aislante construida con acrilico. Al instrumento
se le implement6 una pistola industrial de aire caliente, ubicada en el exterior de la
camara aislante, sobre la jeringa de vidrio Pyrex que contiene la disolucién polimérica
para inyectar durante el proceso de electrohilado. La pistola fue conectada a un
controlador de temperatura para lograr mantener valores fijos de esta variable sobre

la superficie de la jeringa.

La metodologia de operacion se llevo a cabo de la siguiente manera: primero, se ajusté
la humedad de la cdmara del equipo de electrohilado en un rango del 37-43% con la
ayuda de un aire acondicionado equipado con la funcién de deshumidificacién. Luego,
se cargaron las soluciones poliméricas en jeringas de 5 mL con agujas de calibre 18
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(1.29 x 0.86 mm) y se conectaron a la terminal positiva del suministro DC de alta
tension. Luego se ajusto la temperatura de la pistola de aire para calentar solucién en
un intervalo de 90-105 °C a incrementos de 5°C. Se fij6 también la velocidad de
inyeccion a 4 mL/h, y el voltaje a un valor de 28 keV.

Una vez encendido el inyector y el voltaje, las nanofibras se depositaron sobre un
colector rotatorio de metal recubierto con cinta adhesiva de aluminio, ubicado a una
distanciade 15.5 cm, comprendida entre la punta de la aguja y el colector. El material
formado se colecté durante 75 minutos. Terminado el procesolas fibras depositadasen
la cinta de aluminio fueron secadas por exposicién al aire durante 48 horas, con la
finalidad de remover el exceso de solvente presente. Luego, fueron trasladadas a un
horno de vacio para completar el proceso de secado a 60°C durante 24 horas.
Finalmente, las fibras fueron separadas de la superficie de la cinta de aluminio y fueron
almacenadas en recipientes de plastico o vidrio para prevenir su contaminacidn.

6.4. Tratamiento térmico de las fibras de PAN

El tratamiento térmico para transformar las fibras de PAN en nanofibras de carbono se
llevé a cabo adaptando la metodologia propuesta por Rahaman etal,, 2007. Primero las
fibras fueron sometidas a 250 °C, en aire, durante 3 horas. Luego, las fibras fueron
sometidas a una temperatura de 1100 °C, bajo una atmosfera de nitrégeno, durante 3
horas.

6.5. Caracterizacion y analisis de los materiales

Las fibras de PAN sintetizadas por electrohilado, asi como las NFC obtenidas posterior
al tratamiento térmico, se caracterizaron como se describe a continuacion.

6.5.1. Microscopia Optica

Como primera medicién de control, se utiliz6 un microscopio digital de la marca
Celestron®. Para realizar las observaciones preliminares de los materiales obtenidos
por la técnica de electrohilado, se colocaron sobre un portamuestras de vidrio,
pequenos fragmentos de las peliculas extraidas de la cinta adhesiva de metal en la que
fueron colectadas. Luego de ajustar la magnificacion dellente, la distancia entre lente y
muestra, y la intensidad de luz incidente, se procedi6 a realizar la captura de imagenes
mediante la pantalla LCD del microscopio, con la finalidad de confirmar la presencia o
ausencia de fibras de PAN en la pelicula formada.

Se realizé una observacion complementaria de uno de los materiales conformado por
fibras de PAN y otro conformado con NFC, con la ayuda del microscopio digital VHX
7000N de la marca Keyence.
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6.5.2. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Para observar la morfologia de las fibras se utilizé un microscopio HITACHI-SU3500.
Antes del analisis, las fibras de PAN fueron recubiertas con oro durante 20 segundos
utilizando el pulverizador catdédico SPI Module Sputter/Carbon Coater Systems para
aumentar su conductividad eléctrica. Las fibras de carbono se analizaron sin ningin
tratamiento previo. Para las fibras de PAN se utilizé el detector BSE-COMP, mientras
que para las fibras de carbono se utilizo el detector SE. En ambos casos, el analisis se
realiz6 en un ambiente de alto vacio y se utiliz6 un voltaje de 5.00 y 10.00 kV.

Durante el andlisis, se examinaron las muestras a tres niveles diferentes de
magnificaciéon: x320,x3200 y x9000. Esto permiti6 obtenerimagenes detalladas de las
fibras a diferentes escalas.

6.5.3. Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR)

Se realizé la espectroscopia FTIR utilizando un espectrémetro 6ptico Bruker GMBH
Tensor 27. Las fibras PAN y NFC fueron preparadas para el analisis mediante la
formacion de pastillas. Para ello, se trituraron junto con Bromuro de Potasio (KBr) en
una proporcién de 1:150 (muestra:KBr) en un mortero de Agatha. Posteriormente se
utilizé una prensa hidraulica y un molde para conformar las pastillas bajo una presion
de 7 toneladas (7,000 kg), aplicada durante un minuto. Los espectros de todas las
muestras se obtuvieron en un rango de nimero de onda de 4000 a 500 cm-1, con una
resolucién de 4 cm-! y un barrido de 100 escaneos por analisis.

6.5.4. Espectroscopia Raman

Se realiz6 el andlisis Raman empleando un Lambda Solutions Dimension P2. Para el
analisis, se utilizé un ldser con una longitud de onda de 532 nm y una potencia de 0.7
mW. El tiempo de integracién fue establecido en 5 segundos y se promediaron 20
mediciones. Cabe destacar que Unicamente se analizaron las fibras de carbono, debido
a que las fibras de PAN presentan fluorescencia a la longitud de onda utilizada.

De igual manera, fue necesario el uso de la Ecuacién (1), que se define como la Ecuacion
de dispersién Raman para el andlisis de resultados.

2473 hI,N(vy, — v)*
45 -32 . ¢4 [117(1 _ e—hv/kT)

IW)g = X [45(' )* +7(V')?] (1)

Donde:

c: Velocidad de la luz.

- h: Constante de Planck.

I1: Intensidad de excitacion.

- N: Numero de moléculas dispersoras.

v: Frecuencia de vibracion molecular en Hertz.
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- vo: Frecuencia de excitacion del laser en Hertz.

- u: Masareducida de los &tomos vibrantes.

- k: Constante de Boltzmann.

- T: Temperatura absoluta.

- a’a Invariante del valor medio del tensor de polarizabilidad.
- Y'a Invariante de anisotropia del tensor de polarizabilidad.

6.5.5. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Se llevo a cabo la espectroscopia XPS utilizando un espectrémetro SPECS equipado con
un analizador de energia hemisférico PHOIBOS 150 WAL con una resolucién angular
inferior a 0.5°. El equipo también contaba con un monocromador de rayos X uFOCUS
500 (linea de excitaciénde Al). El andlisis se realiz6 en una caAmara de alto vacio después
de 24 horas de desgasificacion de los materiales.

6.5.6. Difraccion de Rayos X (XRD)

Se realizé el analisis de Difracciéon de Rayos X (XRD) empleando un equipo Panalitycal
X’pert Pro MRD. El analisis se llevo a cabo en un rango de 2theta de 10° a 100° con un
paso de 0.02°. Las muestras se analizaron en su forma de pelicula, sininvolucrar algin
tipo de manipulacion o preparacion previa.

6.5.7. Analisis termogravimétrico (TGA)

Se llevé a cabo el andlisis termogravimétrico (TGA) utilizando un analizador térmico
modelo SDT Q600. Para realizar los analisis térmicos, se tomaron muestras de PAN de
aproximadamente 7 mgy se dispusieron en una bandeja cerdmica. Luego, se realizaron
dos andlisis diferentes para replicar las condiciones presentes en los tratamientos
térmicos. En el primer andlisis, se calenté la muestra hasta 250 °C con una tasa de
calentamiento de 5 °C/min y bajo un flujo de oxigeno de 100 mL/min. En el segundo
analisis, utilizando la misma muestra, se calenté hasta 1100 °C con una tasa de
calentamiento de 5 °C/min y bajo un flujo de nitrégeno de 100 mL/min.
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7. DISCUSION Y ANALISIS DE RESULTADOS

7.1. Electrohilado de Nanofibras PAN

En la Tabla 2 se encuentran resumidas las condiciones experimentales a las que se
consiguié recuperar una pelicula conformada especificamente por fibras de PAN,
después del procesamiento por la técnica de electrohilado de una disolucién de dicho
polimero en dimetilsulféxido (DMSO). Cabe resaltar que estas peliculas sélidas se
caracterizaron por presentar un color blanco, que se diferencia significativamente dela
apariencia traslucida con la tonalidad amarilla de la disolucion de PAN/DMSO.
Adicionalmente, la intensidad del color de las peliculas resulté proporcional a la
cantidad de material acumulada por unidad de area, lo cual, a su vez, dependié
directamente del tiempo de inyeccién y del enrollado homogéneo de la fibra a lo largo
del cilindro colector durante el proceso electrohilado. También es importante destacar
que para el desarrollo de esta investigacién se realizaron varios experimentos
preliminares en los que se usaron diferentes ajustes en parametros propios de la
técnica de electrohilado, tales como voltaje, distancia de inyeccidn, concentracion PAN
o NaCl de la disolucién, humedad y temperatura, entre otros. En principio, algunos de
estos parametros fueron fijados tomando como referencialos intervalos reportados en
otros trabajos de investigacion. Sin embargo, los valores definitivos surgieron como el
resultado de las pruebas de ensayo y error no sistematicas, en el que se definié6 como
factor prioritario el lograr la visualizacion de hilos ultradelgados viajando desde el
extremo de la aguja de inyeccion hacia el colector rotatorio. En consecuencia, los
parametros antes mencionados sevariaron hastalograr dicho objetivo.De esta manera,
en términos de resultados, se resalta que en algunos de estos ensayos no se formo fibra
o la cantidad formada no fue recuperable; en otros casos se formaron recubrimientos
con alta adherencia sobre la superficie del aluminio y, en efecto, presentaron una baja
predominancia de fibras; y en otros casos, se observo a simple vista la formacién de un
exceso de burbujas o perlas sobre el material colectado, lo cual surge como
consecuencia del arrastre de disolvente en el material. Por consiguiente, esos
resultados, considerados como fallidos, fueron descartados para su publicacion en este
trabajo.

Tabla 2. Resumen de los ajustes preliminares de los parametros del proceso de electrohilado
de PAN en DMSO en los que se formaron fibras del polimero.

Parametro Valor fijo
Concentracion de PAN (% w/w) 10
Voltaje (KeV) 28
Velocidad de inyecciéon (mL/h) 4
Distancia (cm) 15.5
Humedad (%) 37-43
Temperatura (°C) Ambiente
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La microscopia digital resulté fundamental para confirmar la presencia de fibras en los
materiales que después del procesamiento por la técnica de electrohilado fueron
clasificados como aptos para continuar con su exploracion. En efecto, en la Figura 8 se
presentalaimagen de una pequefia porcion extraidade uno de los materiales obtenidos
a bajos tiempos de inyeccion (~ 10 min). En ella se observa la presencia de fibras
delgadas, con dimensionesuniformes, formando un entramado aparentemente libre de
acumulaciones de polimero (perlas) o gotas de disolvente.

Figura 8. Imagen obtenida por el microscopio digital Celestron® a una magnificacién de 40X
de las fibras de PAN obtenidas en experimentos preliminares, bajo las condiciones registradas
en la Tabla 1.

En una etapa siguiente, ante la necesidad de optimizar los parametros de electrohilado,
se procedi6 a aumentar el tiempo de inyeccién, para lograr con ello, acumular una
mayor cantidad de fibras por unidad de area. Como resultado se obtuvo la formacién
de peliculas integradas por fibras, pero con una alta tendencia a absorber y retener una
parte del disolvente. Como consecuencia, las fibras presentaron zonas de disolucion
que afectaron significativamente las propiedades de manipulaciéon del material. Sin
embargo, se logré reducir este efecto con la incorporacién de NaCl en baja
concentracion (1 mg/mL), y se logré mejorar también la homogeneidad del material
con el aumento en la temperatura. Asi, se presenta en la Tabla 3 la clasificaciéon de los
materiales fibrososde PAN que integran este trabajo de investigacion,los cuales fueron
obtenidos bajo condiciones experimentales similares alas mostradas enla Tabla 2, con
la diferencia de que se adicion6 NaCl, se aumento el tiempo de inyeccién a 75 minutos,
y se exploraron cuatro temperaturas de inyeccién: 90, 95, 100 y 105 °C. En efecto, como
severd en apartados posteriores, este trabajo logré contribuir en aspectosrelacionados
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con la influencia que puede ejercer la temperatura de electrohilado en los intervalos de
90-105 °C, sobre los cambios estructurales que pueden tener estas fibras después de un
subsecuente tratamiento térmico para tratar de convertirlas en fibras de carbono.

Tabla 3. Materiales obtenidos por el electrohilado de una disolucién de 10 % de PAN en DMSO
(con 1 mg/mL de NaCl), a un voltaje de 28 KeV, una distancia de 15.5 c¢m, y bajo cuatro
temperaturas diferentes de inyeccion. El cddigo de las muestras estd representado por E-X,
donde “E” indica que el material fue Electrohilado y “X” representa la temperatura de inyeccién.

Temperatura de

Codigo de muestra electrohilado (°C)

E-90 90
E-95 95
E-100 100
E-105 105

7.2. Tratamiento térmico de las fibras de PAN

Tal como lo ha report6 Li et al, en 2008, el tratamiento térmico de fibras de PAN
producidas por electrohilado conducen a su transformacion en fibras de carbono. Por
lo general, este tratamiento térmico consta de tres fases: oxidacion, carbonizacion y
grafitizacion (Kurban et al, 2010; Rahaman et al, 2007). La primera implica una
estabilizacion debida al proceso de oxidacidn en aire de las fibras de PAN cuando son
sometidas a temperaturas entre 200-300 °C, durante 3 horas o mas. La fase de
carbonizacién ocurre cuando el material es sometido a una temperatura entre 500-
1500 °C, bajo una atmoésfera de nitrégeno y por un tiempo igual o superior a 3 horas.
Finalmente, la fase de grafitizaciéon implica que el material debe ser sometido a una
temperatura entre 1500-3000 °C, bajo atmésferainerte o vacio. Ahora, para facilitarla
comprension del efecto térmico, si se tienen en cuenta estas tres fases, los cambiosa
nivel de la estructura quimica implicitos en la transformacién de fibras de PAN hacia
fibras de carbono, son como los que se encuentran esquematizados en la Figura 5 (ver
seccion 3.3.1). Los mecanismos detallados de esta transformacién han sido reportados
desde los afios 70 y 80 por (Clarke & Bailey (1973) y por Jain & Abhiraman (1987).

En este punto, es importante destacar que el alcance de este proyecto de investigacion
se enfoca en determinar la influencia de la temperatura de electrohilado de PAN en
DMSO sobre los cambios estructurales que presenta el material al ser expuesto a un
tratamiento térmico, especialmente, uno que incluya las dos primeras fases: oxidacién
y carbonizacién. Esto debido a que estas son las dos fases en las que se presenta una
mayor transformacion quimica en la estructura del PAN. Aunque con esto no se
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pretende restar importancia a la etapa final, la grafitizacion, la cual es necesaria para
que el material se transforme totalmente en fibra de carbono libre de nitrégeno, si
resulta importante precisar que, a nivel experimental, esta tercera fase del tratamiento
requiere de infraestructura especializada cuyo acceso es mas limitado para el trabajo a
escala de laboratorio. Sin embargo, como se vera mdas adelante durante la seccion
dedicada al andlisis de caracterizacion, el tratamiento térmico elegido, con un limite de
temperatura maxima de 1100 °C, si resulté suficiente para cumplir con el alcance y
objetivo de esta investigacidn. Por lo tanto, se remarca que al material que se obtuvo
experimentalmente después de la fase de carbonizacién, se le denominé fibra de
carbono, teniendo en cuenta que su componente mayoritario es el carbono con
hibridacién spZ2.

Con relacion a lo anterior, el proceso de transformacion de fibras de PAN a fibras de
carbono siguiendo nuestra metodologia (ver seccion 6.4), se caracteriza también por
evidenciar cambios fisicos en el material. En la Figura 9 se muestran los cambios de
coloraciénde las fibras durante las dos fases del tratamiento térmico. Durante la etapa
de oxidacion, las fibras de PAN experimentaron una transicién de un color blanco a una
tonalidad cobriza. Enla fase de carbonizacién, se observo una transformacionadicional
de las fibras, cambiando de un tono cobrizo a un negro intenso. Estos cambios visuales
sonunindicativo de las transformaciones quimicas y estructurales que ocurren durante
el tratamiento térmico.Cabe resaltar que este tipo de cambios result6 similar para toda
la serie de fibras de PAN sintetizadas, por lo que se recurrira al analisis morfologicoy
espectroscdpico para estudiar con mas detalle los cambios estructurales.

Temperatura ambiente = Carbonizacion (1100 C)

Figura 9. Cambios de coloracién de las fibras de PAN al ser sometidas al tratamiento
térmico compuesto de la fase de oxidacién y carbonizacién, para transformarse en
nanofibras de carbono. La pelicula de color blanco en el interior del tubo de cuarzo del
horno tubular corresponde a las fibras de PAN, mientras que la pelicula de color negra
corresponde a su version transformada en fibra de carbono.
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De forma similar a como fueron clasificados los materiales de PAN obtenidos por la
técnicade electrohilado, sus correspondientes fibras de carbono fueron nombradas con
una variacién minima en sus cédigos de identificacion, tal como aparecen registrados
en la Tabla 4.

Tabla 4. Fibras de carbono obtenidas por el tratamiento térmico de las fibras de PAN
electrohiladas. El codigo de las muestras esta representado por C-X, donde “C” indica que el
material corresponde a fibra de Carbono y “X” representa la temperatura a la que fue
electrohilado el PAN.

Codigo de muestra de | Codigo de muestra de Temperatura de
fibra de carbdon fibra de PAN electrohilado (°C)
C-90 E-90 90
C-95 E-95 95
C-100 E-100 100
C-105 E-105 105

7.3. Analisis comparativo entre fibras de PAN y fibras de carbono.

7.3.1. Microscopia SEM

La técnica de microscopia electrénica de barrido (SEM) fue usada para analizar las
caracteristicas morfologicas de las fibras de poliacrilonitrilo (PAN) producidas por
electrohilado y las fibras de carbono resultantes después del tratamiento térmico. Esta
técnica nos permiti6 identificar cambios significativos en estas caracteristicas en
funcion de la temperatura de electrohilado. La Figura 10 muestra las micrografias SEM
y los histogramas de los didmetros medidos de las fibras de PAN. En ellas se evidencia
una variacion en el diametro promedio de las fibras como funcién de la temperatura de
electrohilado. En resumen, la muestra E-105 (Fig. 10e), es decir, las fibras de PAN
producidas a 105°C, presentaron un didmetro promedio de 439 nm, y resultaron mas
delgadas comparadas con los demas materiales producidos a temperaturas mas bajas,
a pesar de que E-105 presenta una distribuciénamplia, con la contribucién de fibras
con didmetros en el intervalo de 550-700 nm. En general, el cambio producido en el
didmetro como funciéon de la temperatura de electrohilado, esta relacionado con el
cambio de viscosidad de la solucion durante el proceso de inyeccion. Se ha reportado
que con el aumento de la temperatura se reduce la viscosidad de la disolucion
polimérica, facilitando la formacion de fibras mas delgadas (C. Wang et al., 2007).
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Figura 10. Micrografias SEM y distribucién de tamafios de didmetro de las fibras PAN,
a) E-90, b) E-95, c) E-100, y d) E-105.

En adicidn, en las micrografias de la Figura 10 también se observa una tendenciaen la
orientacionde las fibras, ya que las muestras producidas a temperaturas mas bajas (E-
95; Fig. 10b) se presenta una orientacién mas estocastica enla distribuciéon de algunas
fibras, esdecir, que la muestrase compone de algunas fibras orientadas haciadiferentes
ejes del plano. En contraste, las fibras producidas a 105 °C (E-105; Fig. 10) muestran
una orientacion mayoritaria sobre un eje, lo que sugiere que a esta temperatura se
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presentd una distribucion mas uniforme de las fibras en el colector. Este mejor
ordenamiento,influenciado por la menorviscosidad (debidoa la temperatura),se debe
también a que la solidificaciéon del polimero ocurre rapida y uniformemente cuando el
disolvente se encuentra a una temperatura mas alta. Bajo estas condiciones, el
disolvente requiere de menor energia extra para lograr su evaporacion. Efectos
similares han sido observados en otros estudios en donde ha prevalecido la alineacién
de las fibras durante su depésito (Williams et al., 2018).

La Figura 11 muestra las micrografias SEM y los histogramas de distribucién de
diametrode las fibras de carbono. Comparadasen las fibras de PAN (Fig.10), presentan
una disminucioén significativa en el didmetro de fibra, promovida por el tratamiento
térmico. El diametro medido se encuentra en el intervalo de 300 a 350 nm, 30-50 %
menor que las fibras de PAN. Resultado tipico de la transformacién de PAN a fibras de
carbono, debido a los procesos de descomposicion, carbonizacion, y conformacionde
nuevos arreglos cristalinos enla estructura (Meinl et al,, 2016). La muestra C-100 (Fig.
11c) tiene el menor didmetro promedio (301.8 nm) y, ademads, presenta una
distribucién mas homogénea de las fibras. En contraste, la muestra C-90 (Fig. 11a) se
compone de fibras fracturadas. En C-95, la prevalencia de cortes o fracturas se ve
reducida. A pesar de que el nivel de fracturas desaparece en C-100, se hacen
nuevamente presentes en C-105 (Fig. 11d). En ese sentido, se ha encontrado en otros
reportes, que la formacién de estas fracturas esta directamente relacionada con la
temperatura durante el proceso de electrohilado y su influencia en la volatilidad del
solvente contenido en las fibras (Shokrani Havigh & Mahmoudi Chenari, 2022a). Por
consiguiente, las caracteristicas logradas en la muestra C-100 pueden considerarse
como un indicativo de que cuando la temperatura de inyeccion en el electrohilado se
ajustaa 100 °C, se puede alcanzar un mayor equilibrio entre la viscosidad y velocidad
de solidificacion del polimero, facilitando asi la formacion de fibras con un diametro
reducido y mayor homogeneidad entre ellas. En cambio, cuando el proceso de
electrohilado se efectia a temperaturas menores, como en C-90 y C-95, la velocidad de
solidificacionresultainsuficiente para eliminar completamente el disolvente absorbido
en las fibras, ya que, bajo esas condiciones, la presién de vapor del disolvente es menor.
Esto conduce a la retenciéon de una mayor fraccion del disolvente en el interior de las
fibras, provocando la formacién de estructuras con defectos y una morfologia menos
homogénea cuando el proceso térmico para lograr la conversion a fibras de carbono es
iniciado. Es por ello que cuando se ajusta la temperatura de electrohilado a un valor
superior,como a 105 °C, la solidificacién de las fibras ocurre de manera tan rapida, que
no permite la eliminacion total del disolvente y, en consecuencia, una fraccion del
mismo es encapsulada en el interior de las fibras. Estaretencion de disolventehace que
las fibras sean menos resistentes a los tratamientos térmicos necesarios para la
conversionde fibras de PAN a fibras de carbono (Williams et al.,, 2018). En resumen, la
temperatura de electrohilado influye en la volatilidad del disolvente y, por lo tanto,
afectala calidady la resistencia de las fibras de carbono resultantes durante el proceso
de tratamiento térmico.
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Figura 11. Micrografias SEM y distribucién de tamafios de didmetro de las fibras de
Carbono, a) C-90, b) C-95, ¢) C-100, y d) C-105.
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7.3.2. Analisis FTIR de las fibras

La caracterizacidn por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)
reveld informacidn crucial sobre los cambios estructurales en las fibras de PAN tras su
tratamiento térmico. Los analisis FTIR, fundamentales para nuestro estudio, nos
permitierondiscernircémolas modificaciones térmicas afectanlaestructuramolecular
de las fibras, crucial para entender su evolucién hacia nanofibras de carbono.

Enlos espectros FTIR de las fibras de PAN mostradosen la Figura 12, observamos picos
caracteristicos que reflejan la composicién quimica de las fibras. Por ejemplo, el pico a
3445 cm1, asociado a las vibraciones de estiramiento O-H, sugiere la presencia de agua
quimisorbiday grupos hidroxilo. Este fenémeno es indicativo de la interaccién de las
fibras conla humedad ambiental, un aspecto relevante para la estabilidad y durabilidad
de las nanofibras. La presencia de picos entre 2922 y 2851 cm-1, atribuidos a las
vibraciones de los grupos CH alifaticos, resalta la estructura alifatica del PAN, que se
conserva en gran medida tras el tratamiento térmico. La observacién de un pico a 1044
cm-l, correspondiente al enlace S=0, apunta a la retencién del solvente DMSO en las
fibras. La intensidad de esta sefial en menor en E-95 y E-100, lo que enfatiza en el
impacto que tienen las condiciones de procesamiento sobre la posibilidad de retener
mas residuos de disolvente en las fibras. Notablemente, el aumento en la intensidad de
estos picos con la elevacion de la temperatura de electrohilado sefiala no solo cambios
en la viscosidad y volatilidad del solvente, sino también una solidificacién mas eficiente
de las fibras. En los escenarios en los que la velocidad de solidificacién es muy alta, el
disolvente no es capaz de evaporarse completamente antes de que las fibras lleguen a
la superficie del colector. Como resultado, una fraccion del solvente queda atrapada
dentro de las fibras en forma de burbujas o pequefias porciones disueltas en la matriz
polimérica (Williams et al,, 2018). Es por estarazén en la que la muestra electrohilada
a 105 °C presenta un incremento de la sefial S=0. Este comportamiento subraya cémo
las condiciones de procesamiento influyen directamente en la morfologia y
composicion quimica final de las fibras.

La presencia del pico a 2245 cm-1 en los espectros FTIR de las fibras de PAN, atribuido
al grupo nitrilo (C=N), es particularmente reveladora. Este grupo, caracteristico del
PAN, juega un papel crucial en la transformacidn de las fibras de PAN en nanofibras de
carbono, ya que su conversiéon a estructuras grafiticas es fundamental para las
propiedades mecanicas y térmicas de las nanofibras de carbono. La observacion de
cambios en este pico podria indicar el inicio de la ciclaciéon y formacion de estructuras
grafiticas, un aspecto clave en la conversiéon del PAN a nanofibras de carbono.

Finalmente, la sefial observadaa 1630 cm-! fue asignada a la vibracién de estiramiento
C=0, tal comolo reportaron Shokrani y Mahmoudi para fibras de PAN (Shokrani Havigh
& Mahmoudi Chenari, 2022a). Este grupo funcional podria provenir de los grupos
terminales de las cadenas del polimero.
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Figura 12. Espectros FTIR de Nanofibras electrohiladas de PAN (E-90, E-95, E-100, E-105.).

Después del tratamiento térmico para convertir las fibras de PAN en fibras de carbono,
podemos evaluar los cambios estructurales y quimicos utilizando los espectros FTIR
presentados en la Figura 13. Inicialmente, se puede apreciarla banda ancha a 3445 cm-
1, que se atribuye a la presencia de agua quimisorbiday grupos hidroxilo. En este caso,
se observa para todas las muestras una disminucién en la relacién de intensidades de
estabanda con los picos de 2922-2851 cm-1y 1380 cm}, los cuales corresponden a las
vibraciones de los grupos CH del metileno. Esta variacion en la intensidad de estos
ultimos confirma la carbonizacion del PAN e indica la conversidn del hidrocarburo en
una estructura grafitica (Shokrani Havigh & Mahmoudi Chenari, 2022a). Es importante
destacar que, al aumentar la temperatura de electrohilado, la intensidad de estos picos
disminuye, lo que destaca una mayor presenciade la estructura grafitica en la muestra
C-105.Elpicoa 1547 cm-! se atribuye a una mezcla de los grupos C=C, C=N y N-H, donde
la aparicién del grupo C=C se debe principalmente a la reacciéon de deshidrogenacion.
El cambio estructural mas relevante es la conversion del C=N en C=N, resultado de
reacciones de ciclaciéon y enlace cruzado (Shokrani Havigh & Mahmoudi Chenari,
2022a). Por otro lado, la banda de tensiéon a 1025 cm-1 corresponde al enlace C-O,
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caracteristicode anhidridos de cadena abierta (Zuluaga Corrales et al., 2000), los cuales
se producen en el proceso de oxidacion térmica.
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Figura 13. Espectros FTIR de Nanofibras de Carbono (90C6, 95C1, 100C2, 105C2).

Finalmente, podemos observar que, a diferencia de las fibras de PAN, las fibras de
carbono no presentan la banda correspondiente al enlace S=0, lo que nos permite
inferir que el remanente del disolvente presente en las fibras fue completamente
eliminado tras el tratamiento térmico, sin alguna consecuencia aparente en la
composicion quimica de las fibras de carbono. Sin embargo, se analizara en secciones
posterioreslos resultados de la espectroscopia Raman y XPS, para llegar a conclusiones
mas definitivas.

A través de la comparacionde las Figuras 12 y 13, observamos que la transformacion
de fibras de PAN a fibrasde carbono estabien caracterizada porlos cambios observados
en los espectros FTIR. La disminucion de la intensidad de la banda a 3445 cm! en las
fibras de carbono, es un indicativo de la pérdida de hidroxilo, lo cual es coherente con
la eliminaciéon de agua y otros compuestos volatiles durante la carbonizacion. La
reduccion en los picos asociados a los grupos CH sugiere una disminucién de estos
grupos alifaticos y la formaciéon de una estructura mas aromadtica y grafitica,
especialmente para los materiales electrohilados a temperaturas mas altas.
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7.3.3. Analisis Raman de las fibras

La espectroscopia Raman es una técnica no destructiva y altamente sensible que
permite estudiar los modos vibracionales de las moléculas presentes en las muestras.
Enel contexto de fibras de carbono, estatécnica es especialmenterelevante debido a su
capacidad para proporcionar informacion valiosa sobre la estructura cristalina y la
presencia de defectos en el material.

Enla Figura 14, podemos observar una comparativade las sefiales Raman obtenidas de
cada una de las muestras de fibras de carbono. Al comparar los espectros de las
diferentes muestras, podemos observar que a medida que la temperatura de
electrohilado aumenta, las intensidades de las sefiales también incrementan. Este
aumento en la intensidad de la sefial Raman esta estrechamente relacionado con el
incremento en la concentracion de carbono en la muestra (Pelletier, 2003).
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Figura 14. Espectros Raman de Nanofibras de Carbono (C-90, C-95, C-100, C-105).

Estarelacion entre la intensidad Raman y la concentracionde carbono puede explicarse
mediante la ecuacion de dispersién Raman (Ecuacion 1; ver seccién 6.5.4),1a cual indica
que la intensidad Raman es directamente proporcional a la densidad de niimero de
moléculas del material. A medida que la concentracién de carbono aumenta en la
muestra, también lo hace la densidad de nimero de moléculas, lo que a su vez resulta
en un aumento en la intensidad Raman observada. Esto se debe a que, durante el
proceso de formacionde las fibras en electrohilado, al aumentar la temperatura de la
solucién y aumentar la volatilidad del solvente, se consigue obtener fibras mas finas y
con un ordenamiento general mas denso, lo que se traduce en un aumento en la
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densidad de las fibras por unidad de area (C. Wang et al., 2007). En esencia, un mayor
numero de moléculas contribuyen a una mayor dispersiéon Raman, lo que se traduce en
un aumento en la intensidad de la sefal (Pelletier, 2003).

En la Figura 15, se presentan los espectros Raman para nanofibras de carbono de
manera individual con sus respectivas deconvoluciones, utilizando 5 bandas conocidas
comol, D, D”, Gy D’. El anchoy la intensidad de estas bandas proporciona informacion
sobre las caracteristicas estructurales presentes en cada muestra.
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Figura 15. Deconvolucion de Espectros Raman de Nanofibras de Carbono.

Las bandas en el espectro Raman proporcionan informaciéon detallada sobre la
estructuray composicién de las nanofibras de carbono (Langneret al, 2016). Labanda
G, que se encuentra alrededor de 1600 cm-1, refleja la estructura ideal del grafeno, con
atomos de carbono dispuestos en una red hexagonal y se asocia principalmente con la
hibridacién sp? de los enlaces carbono-carbono en una disposicién planar hexagonal.
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Por otro lado, la banda D, situada alrededor de 1350 cm-1, es indicativa de la presencia
de defectos en la red cristalina de carbono, especialmente en los bordes del grafeno,
debido a la hibridacién sp? de los enlaces carbono-carbonoy la existencia de defectos
estructurales, como desorden y discontinuidades en la red hexagonal del grafeno (Y.
Wang et al,, 1990). No obstante, es importante destacar que la banda D no se limita
exclusivamente a los enlaces sp3 del enlace carbono-carbono, sino que también puede
hacer referencia a los enlaces sp3 de cualquier otro compuesto presente en la muestra.
En otras palabras, su deteccién en el espectro no solo sugiere la presencia de defectos
en los enlaces carbono-carbono, sino que también podria indicar la existencia de
enlaces sp3 en otros compuestos dentro de la muestra. La banda D' a 1620 cm-! esta
relacionada con grupos funcionales en la superficie, como hidroxilos (-OH) y carboxilos
(-COOH), que pueden introducir enlaces carbono-oxigeno (C-0) en la superficie de las
nanofibras de carbono, perturbando la estructura tetraédrica de los enlaces carbono-
carbono cercanos. La banda D", cercana a 1500 cm-1, se genera por grupos funcionales
que contienen oxigeno (0), como grupos carboxilo (-COOH) o ésteres (-COOR), y su
presencia introduce enlaces carbono-oxigeno (C-O) en la estructura, perturbando la
disposicion planar de la red cristalinay dando lugar a la hibridaciéon sp? de los enlaces
carbono-carbono. Finalmente, la banda I, ubicada en torno a 1200 cm™, refleja la
presencia de impurezas quimicas y grupos funcionales diversos en las nanofibras de
carbono, como hidroxilos (-OH), carboxilos (-COOH), aminos (-NHz), entre otros. La
deteccidon de grupos funcionales en la banda I se basa en sus enlaces especificos, como
los enlaces carbono-oxigeno (C-0), carbono-nitrégeno (C-N),y otros, que interrumpen
la estructura tetraédrica de la red cristalina (Sadezky et al.,, 2005).

El andlisis detallado de la hibridacién de enlaces a través de las bandas Raman ofrece
una vision mas detallada de la estructura quimica yla composicion de las nanofibras de
carbono, un aspecto crucial para comprender su comportamiento y sus posibles
aplicaciones. Cada banda Raman proporciona datos esenciales sobre la naturaleza y la
calidad de los enlaces carbono-carbono presentes en el material, lo que desempefia un
papel fundamental en la optimizaciénde sus propiedades para diversasaplicaciones (Z.
Lietal, 2023).

La Tabla 5 proporciona un resumen detallado de los resultados obtenidos de la
deconvolucién de los espectros Raman. Su importancia radica en que recopila datos
fundamentales sobre las bandas D y G en cada una de las muestras sujetas a analisis.
Los datosincluidos en la tabla abarcan las intensidades de estas bandas, su posicién en
el espectro, larelacién Ip/Ic y la tension residual de cada una de las muestras.

Larelacién Ip/I6, que compara la intensidad de las bandas D y G en el espectro Raman,
desempefia un papel crucial en la evaluacidon de la calidad estructural de las nanofibras
de carbono. Un valor elevado de Ip/Ic indica una mayor presencia de defectos y
desorden en el material, lo que afecta negativamente sus propiedades y limita su
utilidad en aplicaciones especificas. Por otro lado, un valor bajo de Ip/Ic indica una
estructura mas cristalinay, por consiguiente, una mayor calidad del material, lo que es
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altamente deseable en términos de rendimiento y durabilidad. Por otro lado, la tension
residual, proporciona informaciénvaliosasobre las fuerzas internas en el material. Una
tension residual elevada puede ser un indicativo de la existencia de defectos
significativos o tensiones internas que pueden influir en la estabilidad y las propiedades
mecanicas del material (Zhang et al,, 2019).

Tabla 5. Intensidad y posicion de bandas D y G de nanofibras de carbono.

Banda D Banda G Ten_si()n

TS Int. (u.a.) P(()csrir(l:_ign Int. (u.a.) P(()csri:;_ign ID/IG R?él;)i;;al
C-90 169 1362 196 1594 0.86 17.09
C-95 249 1346 230 1599 1.09 8.076
C-100 237 1354 259 1595 0.92 12.55
C-105 640 1345 535 1600 1.20 7.371

En el caso de la muestra C-90, se observa una relaciéon Ip/Ic de 0.86, lo que sugiere una
estructura mas ordenada entre las diferentes muestras de nanofibras de carbono. Este
resultado se puede atribuir a la presencia del solvente durante el proceso de
electrohilado, que permitio la organizaciénordenada de las cadenasde PAN debido a la
estabilidad proporcionada por el solvente (D’Amato et al., 2018). Como resultado, se
formo6 una estructura cristalina, y la formacion de defectos se previno en gran medida.
No obstante, durante los tratamientos térmicos posteriores, la presencia del solvente
atrapado contribuy6 a una alta tensién residual, ya que los gases generados durante la
carbonizacion, incluyendo los provenientes de la evaporacion del solvente, crearon
presién interna dentro de las fibras.

En contraste, en la muestra C-95, la relacion Ip/Ic muestra un ligero aumento, a 1.09,
indicando una mayor presencia de defectos y desorden en la estructura de las
nanofibrasde carbono.Aunque la volatilidad del solvente es mayor en comparaciéncon
temperaturas mas bajas, todavia se retuvo algo de solvente en el interior de las fibras
durante el proceso de electrohilado, lo que contribuy6 a una menor tensiéonresidual en
comparacion con la muestra C-90. Durante los tratamientos térmicos, la presencia del
solvente atrapado influy6 en la tension residual de manera similar a la muestra C-90.

En la muestra C-100, se destaca una relacién Ip/Ic de 0.92, la cual es notablemente
similar a la de la muestra C-90. Este valor sugiere una estructura mas ordenada que la
muestra C-95. La clave para esta estructura se encuentra en la velocidad de
solidificacion, que fue muy equilibrada. Estavelocidad permitié mantener unalto grado
de ordenamiento después del proceso de electrohilado, y preservarlo durante los
tratamientos térmicos posteriores. Esto demuestra la calidad de las propiedades
estructurales de la muestra C-100. Sin embargo, es importante sefialar que, al igual que
en lamuestra C-90, alin se registra una tensién residual relativamente alta. Esta tension
residual, aunque menor en comparaciéon con la muestra C-90, es un indicio de la
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presencia de tensiones internas que, aunque no afectan de manera significativa la
calidad estructural, siguen siendo una consideraciéon importante en el andlisis de las
propiedades mecanicas de la muestra (Zhang et al., 2019).

Finalmente, en la muestra C-105, se observa la relaciéon Ip/Ic mas alta de todas las
muestras, de 1.20, lo que indica una mayor cantidad de defectos y desorden en la
estructura de las nanofibras de carbono. La temperatura mas alta resulté en una
velocidad muy alta de evaporacién del solvente, lo que dificulté la formacién de una
estructura cristalina (Williams et al., 2018). La alta energia térmicatambién contribuy6
al desordeny la formaciénde defectos. Sin embargo, es importante destacar un aspecto
notable: a pesar de la alta relacién Ip/Icy del mayor desorden estructural, esta muestra
exhibi6 la tension residual mas baja de todas las muestras. Este resultado sugiere una
eliminacién mas efectiva del solvente durante el proceso de electrohilado a esta
temperatura particular. Esta baja tensionresidual es unindicio prometedor de posibles
buenas propiedades mecanicas en esta muestra, a pesar de la presencia de defectos
estructurales.

Estos resultados destacan una interaccién compleja entre la temperatura de
procesamiento, la presencia del disolvente y la tensién residual en las nanofibras de
carbono. La temperaturainfluye enla organizaciénde las cadenas de PAN, la volatilidad
del disolventeyla formaciénde defectos,y estosfactoresa suvezimpactanenla calidad
estructural y la tension residual de las nanofibras. Comprender esta interaccion es
esencial para optimizar las condiciones de procesamiento y disefiar nanofibras de
carbono con propiedades especificas para diversas aplicaciones.

7.3.4. Analisis XRD

El analisis de difraccion de rayos X (XRD) desempefia un papel fundamental en la
caracterizacidon de materiales cristalinos, permitiendo una exploracion detallada de la
disposicion espacial de los atomos en una red cristalina. En el contexto de las fibras de
carbono, esta técnica puede proporcionar informacién valiosa sobre la estructura
cristalina de estos materiales y como esta evoluciona en respuesta a diferentes
condiciones de procesamiento.

En nuestros patrones de difraccion de rayos X (XRD) de las fibras de carbono en la
Figura 16, observamos un pico distintivo a 20 =24°, el cual corresponde al plano
cristalografico (002) de los cristalitos de grafito. Este pico (002) es una caracteristica
clave que revela la organizacién de los atomos de carbono en capas paralelas dentro de
la estructura de las fibras. Su presencia indica que, en promedio, los &tomos de carbono
en las fibras de carbono estdn dispuestos de manera ordenada, siguiendo una
estructura similar a la del grafito (Shokrani Havigh & Mahmoudi Chenari, 2022b).
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Figura 16. Difractogramas de las nanofibras de Carbono.

De manera similar, observamos otro pico, este menos pronunciado a 26=43°,
correspondiente al plano cristalografico (100) de los cristalitos de grafito. Su presencia
refleja una orientacion preferencial de algunas capas de carbono en la direccion axial
de la fibra. Este hallazgo sugiere que, a pesar del desorden general en la estructura
turbostatica de las fibras de carbono, algunas capas tienen una alineacidén relativa en
estadireccionparticular, lo que se traduce enla apariciondel pico (100). Este fen6meno
sefiala la coherencia en la orientacién de las capas de carbono en medio del contexto
turbostatico mas amplio (Shokrani Havigh & Mahmoudi Chenari, 2022b).

La intensidad y el ancho de los picos en un patron de difraccion XRD contienen
informacion valiosa sobre la estructura cristalina de las muestras. En el caso de las
fibras de carbono, el andlisis de estos picos nos permite determinar el espacio
interplanar (d), el tamafio de los cristalitos (Lc) y el tamafio del plano cristalino (La), lo
cual es esencial para comprender como las condiciones de procesamiento impactan en

la estructura del material.

Para obtenerinformacién cuantitativasobrelos parametros estructurales, utilizaremos
dos ecuaciones, la de Bragg y la de Scherrer. La ecuacién de Bragg nos permite calcular
el espacio interplanar:
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A

dooz =550

El tamafio del cristalito y el tamano del plano cristalino fueron estimados por la
ecuacion de Scherrer, a partir de las posiciones del maximo y el ancho a altura media
de los picos (002) y (100):

kA

c = )
B ooz €0s By,

L

kA

a =V
B 100 €0s 0199

Donde k esla constante de forma (0.91 para L. y 1.84 para La), A es la longitud de onda
del rayo X utilizado (1.5406 A parala linea de Ka del cobre), 8 es el ancho a altura media
del pico en radianes (calculado a partir del ancho en grados) y @ es el angulo de
difraccion correspondiente al pico (Ryu et al.,, 2002). De este modo, y con el fin de
obtener parametros precisosde los picos, se realiz6 un proceso de ajuste de curvas para
cada uno de los difractogramas, en la Figura 17. Los valores calculados de dooz, Lc,y La
se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6. Valores calculados mediante la ecuacién de Bragg y de Scherrer para nanofibras de

carbono.

Muestra | 26902() | 26100(9 . £?gjes) . ﬁggges) dooz (nm) Lc(nm) La(nm)
C-90 24.654 44.636 0.196 0.238 0.167 0.807 1.503
C-95 24.522 43.000 0.189 0.355 0.134 0.907 1.438

C-100 24.422 43.104 0.151 0.416 0.118 1.223 1.068
C-105 24.000 43.000 0.240 0.478 0.085 1.378 1.069
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Figura 17. Deconvolucion de picos de difraccién de nanofibras de Carbono.

A medida que aumenta la temperatura durante el proceso de electrohilado, podemos
observar que se producen cambios notables en la estructura de las nanofibras de
carbono. En primer lugar, observamos una marcada reduccién en el espacio
interplanar, acompafiado de un aumento en el tamafio promedio de los cristales. Este
fendmeno se debe al efecto del aumento de la temperatura durante el electrohilado, la
cual facilitala evaporacion mas rapida del disolvente. Como consecuencia, las cadenas
de PAN se compactan de manera mas efectiva durante los tratamientos térmicos
posteriores,lo que resulta en una mejor alineacién de los planos cristalinos (Williams
etal, 2018).

Por otro lado, notamos que a medida que la temperatura aumenta, la longitud de los
planos cristalinos disminuye. Esta tendencia se puede explicar de manera similara los
casos anteriores, ya que en las muestras electrohiladas a temperaturas mas bajas, la
presencia abundante del solvente proporciona una mayor estabilidad a las cadenas de
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polimero, lo que resulta en planos mas largos. Sin embargo, este proceso también
conlleva una menor compactacién entre los planos cristalinos, como se mencion6
anteriormente (D’Amato et al.,, 2018).

En resumen, el andlisis de difraccién de rayos X (XRD) revela que la temperatura afecta
la estructura de las fibras de carbono, reduciendo el espacio interplanar y aumentando
el tamafio de los cristalitos. Esto se debe a la evaporacion mas rapida del disolvente a
temperaturas mas altas, mientras que, a temperaturas mas bajas, las cadenas de
polimero son mas estables, lo que resulta en una longitud de planos cristalinos mayor.
Estos cambios son esenciales para comprender el impacto de la temperatura en estas
fibras.

7.3.5. Analisis XPS

La Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS) es una herramienta
esencial en la caracterizacion de materiales, ya que nos permite profundizar en la
composicion quimicayenlas propiedades superficiales de las muestras. En el contexto
de las nanofibras de poliacrilonitrilo (PAN) que se utilizan como precursoras en la
produccidn de nanofibras de carbono, la técnica XPS desempefia un papel fundamental,
ya que permite una exploracién detallada de como la temperatura afecta la quimica
superficial de las fibras de PAN y cémo esta evolucidon estad relacionada con las
caracteristicas finales de las nanofibras de carbono resultantes.

En el espectros XPS de las muestras de PAN (Figura 18), se identifican las bandas
caracteristicas correspondientes a diversos elementos presentes en la composiciéon
quimica de las nanofibras. En particular, observamos picos en las siguientes energias
de enlace: los picos de Na 1s a aproximadamente 1072 eV, y Cl Zp a aproximadamente
198 eV, que se atribuyen a la presencia de cloruro de sodio (NaCl), adicionado
previamente a la disoluciéon polimérica para lograr aumentar la conductividad
electrica; los picos de O 1s a alrededor de 532 eV y el S Zp a cerca de 168 eV, que se
relacionan con la cantidad remanente del dsolvente DMSO presente en las fibras; y los
picosde N Isacercade 399 eV yel de C 1s en torno a 285 eV, los cuales son propios de
la estructura quimica del PAN (Cui et al., 2023; Mahato et al.,, 2020; Savintsev et al.,
2016).

Losespectrosde XPS de altaresolucion (Figura19), enla region € 1s, muestrandistintas
especies de carbono que se encuentran presentes en las muestras de PAN. La
deconvolucién de la region C 1s nos muestra cinco diferentes picos, que representan:
el enlace Carbono - Carbono (pico C-C, 284.6 Ev), carbono presente en los grupos C=N
(picoCN, 286.1-286.3 eV), carbono presente en los grupos C-S ( pico C-S, 286.0-285.8),
grupos carbonilo (pico C=0, 287.3-287.6 eV) y grupos carboxilo (pico COOH, 288.4-
288.9 eV) (Mahato et al., 2020; Yue et al., 1999).
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Figura 18. Espectro XPS de baja resoluciéon de la muestra E-90.
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Figura 19. Espectros XPS C 1s de alta resolucién de nanofibras de PAN a diferentes
temperaturas de electrohilado.



Evidentemente, la disminucién del pico C-S por accion del aumento de la temperatura
sugiere una mayor eficiencia en la evaporacién del disolvente. En particular, en las
muestras E-100 y E-105, se evidencia tambicem la aparicion de los picos C=0 y COOH,
indicando una clara oxidaciondurante el electrohilado a temperaturas superioresa 100
°C. Estos fendmenos reflejan una mayor eficiencia en la eliminacién del disolvente, y
cambios quimicos sustanciales en las nanofibras (Mahato et al., 2020; Yue et al., 1999).

La presencia del pico C=0 en ambas muestras sugiere una modificaciéon quimica
evidente durante el proceso de electrohilado a temperaturas superiores a 100 °C. Sin
embargo, se destaca una manifestacién mas marcada en la muestra E-105 debido a la
apariciéon de grupos -COOH. Este hallazgo subraya la sensibilidad del proceso a
variaciones de temperatura, lo que da lugar a una variabilidad en la composicién
quimica de las nanofibras de PAN (Yue et al., 1999).

A medida que aumenta la temperatura, especialmente alcanzando los 105 °C, se
observa una disminucion discernible en la intensidad de la banda. Este fenémeno se
atribuye a un cambio significativo en la estructura molecular de las nanofibras de PAN,
especificamente relacionado conla mayorasociacién de los enlaces nitrilo de la cadena
del polimero a temperaturas mas elevadas. En un nivel molecular, el aumento de la
temperatura incitauna mayor repulsion electrostatica entre los grupos nitrilo alo largo
de la cadena del polimero. Este incremento en la repulsién electrostaticaconduce a una
reorganizacion estructural, pasando de una conformacién inicialmente planar-zigzaga
una mas torsionada y helicoidal (Eom et al., 2017).

Estareorganizacionmolecular tambiénafectala intensidad de las sefiales de los grupos
funcionales relacionados con la oxidacién. Debido a la conformacién mas cerrada de la
cadena de polimero, los grupos nitrilo experimentan una mayor asociacion,
disminuyendo la accesibilidad de los grupos superficiales durante el analisis de XPS. En
consecuencia, los grupos vinculados con la oxidacién, como los presentes en los picos
C=0 y COOH, exhiben una sefal mas intensa en los espectros de XPS de la muestra E-
105. Estos grupos, al estar mas presentes en la superficie de la muestra, se vuelven mas
accesibles para la técnica de andlisis, contrastando con la disminucién en la intensidad
de la sefial asociada a la mayor asociacién de los enlaces nitrilo (Eom et al,, 2017).

De la misma forma, los espectros de XPS de alta resolucién para las fibras de PAN
(Figura20), enlaregion O 1s, muestrandistintas especies de oxigeno que se encuentran
presentes en las muestras de PAN. La deconvolucién de la region O Is revela la
presencia de tres picos principales: el pico de S=0/C=0, con energias de enlace en el
rango de 531.6 a 531.2 eV, el pico de C-OH, con energias de enlace en el rango de 533.4
a 532.2 eV, y el pico de 02 adsorbido, con energias de enlace en el rango de 535.4 a
534.6 eV (Eom etal, 2017).

Podemos observar que en todas las muestras contamos con la banda S=0/C=0, esta
banda esta compuesta por las contribuciones del enlace S=0 del disolvente y el enlace
C=0 caracteristico de la oxidacion del polimero. Es importante destacar que, como se
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menciond anteriormente, la intensidad de la sefial del enlace S=0 dsiminuye con el
aumento de la temperatura, mientras que la del enlace C=0 aumenta, solo que esta
ultima, a un ritmo menor. De la misma forma, también podemos observar una
disminuciénenla intensidad, atribuido a la formacién de una estructura mas compacta
(Eom etal, 2017; Mahato et al,, 2020).

—S=0/C=0
C-OH
— 0, Adsorbido
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Figura 20. Espectros XPS O 1s de alta resolucion de nanofibras de PAN a diferentes
temperaturas de electrohilado.

Adicionalmente, los espectros de XPS de alta resolucién en la region N 1s (Figura 21),
muestran un unico pico, el C=N, caracteristico del poliacrilonitrilo, siendo concistente
para todas las muestras. Tal como se ha observado en los resultados de otras
caracterizaciones discutidos anteriormente, se puede obervar aqui que la disminucién
de la intensidad de esta sefial es mayor cuando la temperatura aumenta hasta 105 °C
(Fellah etal., 2021).
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Figura 21. Espectros XPS N 1s de alta resoluciéon de nanofibras de PAN a diferentes
temperaturas de electrohilado.

Por otro lado, al analizar el espectro XPS de baja resolucion de las nanofibras de
carbono resultantes después del tratamiento térmico (Figura 22), observamos un
cambio notable enla composicién de las muestras. Ahora solo se presentan los picos de
0 1s,N 1s y C 1s. Esto se debe a la eliminacion de compuestos no carbonosos durante
los tratamientos térmicos. El calor aplicado promueve la descomposicion y la
eliminacién de elementos no deseados, como cloruro de sodio y residuos de solvente
(S. Wang et al,, 2006).

Los espectros de XPS de alta resolucién en la region C 1s, en la Figura 23, muestran
distintas especies de carbono que se forman con el tratamiento térmico del PAN. La
deconvolucién de la region C 1s nos muestra cinco diferentes picos, que representan:
carbono grafitico (pico C-C, 284,6 eV), carbono unido a grupos hidroxilo, éter o C=N
(pico C-OH, C-O-Co-C=N, 286,1-286,3 eV), grupos carbonilo (pico C=0, 287,3-287,6 eV),
grupos carboxilo (pico COOH, 288,4-288,9 eV) y carbono presente en grupos carbonato
y/o CO y COz adsorbido (pico CO, COz 290,4-290,8 eV) (Yue et al,, 1999).

La formacion de los distintos enlaces observados en los espectros de XPS esta
intrinsecamente ligada a estos procesos de tratamiento térmico. El pico de carbono
grafitico sugiere la conservacion de la estructura de carbono en capas, indicando la
persistencia de la ordenacién planar de atomos de carbono caracteristica de los
materiales grafiticos (Yao etal., 2019).
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Figura 22. Espectro XPS de la muestra C-90.

El pico asociado a grupos fendlicos, alcohol, éter o C=N revela la incorporacion de
enlaces quimicos especificosdurantelos tratamientos térmicos.Lapresenciade grupos
C=N se deriva de la reorganizacion de los grupos nitrilo presentes en la estructura
original de la PAN. Este proceso implica la formacién de enlaces C=N y esta asociado
con la evolucién de la cadena polimérica hacia estructuras mas complejas y funcionales
(Kabiretal, 2016).

La generacién de grupos carbonilo y grupos carboxilo en los espectros evidencia
procesos de oxidacion durante los tratamientos térmicos. La ruptura de enlaces en la
cadena polimérica da lugar a la formacién de nuevos enlaces carbono-oxigeno,
resultando en la introduccidn de grupos funcionales oxigenados en la estructura de las
nanofibras. Estos enlaces desempefian un papel crucial en la modificacién quimica de
las nanofibras y pueden influir en sus propiedades finales (Yue et al.,, 1999).

Elpico correspondientea carbono en grupos carbonatoy/o CO y COz adsorbido,sugiere
la interaccion de las nanofibras con especies gaseosas durante el proceso térmico (Yue
etal, 1999).

Todos estos picos se encuentran presentes en cada una de las muestras, resultado de
los tratamientos térmicos a los que las nanofibras de PAN fueron sometidas. Podemos
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observar que, en general, todas las muestras presentan una composicién muy similar,
como se muestra en la Tabla 6, donde se presenta un desglose general de la
contribuciéon de cada pico al total de la banda de la regién C 1s, manteniendo
proporciones similares, con variaciones de +1% como limite mayor y +0.3% como

menor.
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Figura 23. Espectros XPS C 1s de alta resolucién de nanofibras de carbono a diferentes
temperaturas de electrohilado.

Tabla 7. Porcentaje de concentracidn atémica para los picos de la regiéon C 1s de las muestras
de nanofibras de carbono.

. Concentracion Atomica (%)

Pico

C-90 C-95 C-100 C-105

C-C 70.85 72.27 68.52 69.87

C-OH, C=N, 15.49 14.96 16.84 16.42

C=0 6.3 5.71 6.76 6.34

COOH 4.04 3.72 4.21 4.02

CO, CO2 3.32 3.34 3.67 3.35
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De lamismaforma, los espectros de XPS de altaresolucionenla region O 1s (Figura24),
muestran distintas especies de oxigeno que se encuentran presentes en las nanofibras
de carbono. La deconvolucién de la regién O 1s revela la presencia de tres picos
principales que representan: grupo carbonilo (pico de C=0, con energias de enlace en
el rango de 531.6 a 531.2 eV), alcoholes y/o esteres (pico de C-OH, con energias de
enlace en el rango de 533.4 a 532.2 eV), y oxigeno quimisorbido o agua adsorbida (pico
de Oz adsorbido, con energias de enlace en el rango de 535.4 a 534.6 eV) (Yue et al,
1999). Cada una de las muestras cuenta con la presencia de estos picos. La diferencia
se encuentra en la proporcién de intensidades de cada uno de ellos. Podemos ver una
comparativa de estos enla Tabla 7, que desglosala contribucién de cada pico al total de
la banda en la region O Is. Se puede observar también una tendencia hacia la
disminucién de los grupos carbonilo y el aumento de alcoholes y/o ésteres con el
incremento de la temperatura. Ademas, se evidencia un aumento enla contribucién del
oxigeno quimisorbido y agua adsorbida con el aumento de la temperatura. Estos
fendmenos pueden explicarse en términos de la complejidad de las transformaciones
moleculares durante el electrohilado a temperaturas elevadas. A temperaturas mas
altas, la cadena polimérica de PAN experimenta una mayor energia térmica, lo que
propicialaruptura de enlaces en la estructuraoriginal. En particular, los enlaces dobles
presentes en los grupos carbonilo son sometidos a procesos de reduccidn, resultando
en la formacion de enlaces simples y contribuyendo asi a la disminucién de grupos
carbonilo en las nanofibras de carbono (Eom et al,, 2017).

Experimental 0 1s
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Figura 24. Espectros XPS O 1s de alta resolucién de nanofibras de carbono a diferentes
temperaturas de electrohilado.
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Tabla 8. Porcentaje de concentracidén atémica para los picos de la regiéon O 1s de las muestras
de nanofibras de carbono.

. Concentracion Atémica (%)
Pico
C-90 C-95 C-100 C-105
C=0 67.05 54.18 58.36 34.64
C-OH 27.61 31.58 29.01 46.82
02 adsorbido 5.34 14.24 12.64 18.54

Simultaneamente, la formacidén de alcoholes y/o ésteres esta relacionada con la
reorganizacion de los grupos funcionales preexistentes en la cadena de PAN. La mayor
energia térmica a temperaturas elevadas facilita la reorganizacién de los grupos nitrilo
presentes en la cadena del polimero, conduciendo a la formacién de alcoholes y/o
esteres durante la carbonizacion (Eom et al,, 2017).

En cuanto a la mayor eliminacién de oxigeno quimisorbido y agua adsorbida, este
fendmeno estd vinculado a la mejora en la eficiencia de eliminacién de impurezas y
especies oxigenadas durante la carbonizaciéon. La energia térmica adicional
proporciona la capacidad de descomponer y eliminar con mayor eficacia los grupos
oxigenados superficiales, contribuyendo a la optimizacidn de las propiedades de las
nanofibras de carbono (Eom et al., 2017).

Los espectros de alta resolucion de XPS de las fibras de carbono en la region N 1s,
presentados en la Figura 25, exhiben un unico pico correspondiente a C=N, que se
produce tras la ciclacion de los grupos nitrilo (Kabir et al,, 2016). Sin embargo, esta
sefial se observa a muy baja intensidad, apenas discernible debido al ruido significativo
en la sefial. La forma y nivel de esta sefial es similar en todas las muestras, aunque se
destaca una disminucién notable en la muestra C-105. Este hallazgo refuerza los
resultados de la region O 1s, donde la alineacién de los grupos nitrilo desempefi6é un
papel crucial en la eficiente eliminacién de esta clase de especies quimicas. Como
consecuencia, se traduce en una menor presencia de estas especies a medida que
aumenta la temperatura.

67



N 1s

Experimental

(e'n) pepisuajujf

402 399

Energia de Enlace (eV)

Figura 25. Espectros XPS N 1s de alta resolucién de nanofibras de carbono a diferentes
temperaturas de electrohilado.

En conclusion, el andlisis detallado de los espectros de XPS proporciona una vision
integral de las transformaciones quimicas y estructurales que experimentan las
nanofibras de PAN durante el proceso de electrohilado a diferentes temperaturas y su
efecto en la producciéon de nanofibras de carbono. La presenciay evolucién de los picos
caracteristicos, como los relacionados con grupos carbonilo, alcoholes, ésteres y
enlaces nitrilo, desvelan la compleja dindmica molecular que se desarrolla en este
proyecto. La variacion en las intensidades de estos picos, junto con la observacionde
cambios en la composiciéon superficial, apunta a una sensibilidad significativa de las
nanofibras a las condiciones de procesamiento. La reduccién de grupos oxigenados y la
reorganizacion de la cadena polimérica a temperaturas mas elevadas emergen como
aspectos clave que afectan no solo la composiciéon quimica, sino también las
propiedades finales de las nanofibras de carbono. Estos hallazgos respaldan la idea de
que el control preciso de los pardmetros de procesamiento, especialmente la
temperatura, es esencial para ajustar las propiedades deseadas de las nanofibras de
PAN, ofreciendo perspectivas valiosas para su aplicacion en diversas areas, desde la
fabricacién de materiales avanzados hasta dispositivos electroquimicos de alto
rendimiento.

68



CONCLUSIONES

Este trabajo de investigacion demuestra la importancia critica de la
optimizacion de las condiciones de electrohilado y tratamiento térmico para la
fabricaciénde nanofibras de poliacrilonitrilo (PAN)y su conversiéna nanofibras
de carbono. Los resultados indican que la temperatura de procesamiento es un
factor determinante enla estructuray las propiedades finales de las nanofibras,
cuando estas son formadas por el electrohilado de una disolucién de PAN
usando dimetilsulféxido (DMSO) como disolvente. Por lo tanto, se demostré que
la temperatura afect6 directamente la organizacion de las cadenas de PAN, la
volatilidad del disolvente DMSO, y la formacion de defectos estructurales.

A través de técnicas avanzadas como la microscopia SEM, FTIR, Raman, XRD, y
XPS, se revelaron cambios significativos en la morfologia, estructura cristalina,
y composicionquimicadelas nanofibrasde PAN antes y después del tratamiento
térmico, subrayando la transformacién hacia una estructura mas ordenada y
grafitica, propia de las nanofibras de carbono de alto rendimiento.

Por medio de la microscopia SEM se observ6 una variaciéon en el didmetro
promedio de las fibras de PAN en funcion de la temperatura de electrohilado.
Las fibras producidas a 105°C presentaron un didmetro promedio de 439 nm,
siendo mas delgadas en comparacion con las fibras producidas a temperaturas
mas bajas, lo cual se relaciona directamente con la viscosidad de la disoluciénde
PAN en DMSO durante el electrohilado. A temperaturas mas altas, la viscosidad
sereduce, facilitando la formaciénde fibras mas delgadas. Al comparar las fibras
de PAN con las fibras de carbono post tratamiento térmico, se not6 una
disminuciénsignificativa en el diametro de las fibras de carbono, con diametros
que oscilan entre 300 y 350 nm. Estareduccidon de diametro es consecuencia de
los procesos de descomposiciény carbonizacion, asi como de la reorganizacion
y formacién de nuevos arreglos cristalinos en la estructura de las fibras. La
muestra C-100 destaco por tener el menor didmetro promedio (301.8 nm) y por
presentar una distribucion mas homogénea de las fibras sobre el area de
muestra evaluada.

La caracterizacion FTIR demostré la presencia de los grupos nitrilo, de los
grupos alifaticos propios de la estructura de PAN, y también, de la presencia de
disolvente DMSO en las fibras. También demostro la efectividad del tratamiento
térmico en la transformacion de las fibras de PAN hacia fibras de carbono,
evidenciando cambios estructurales significativos comolo es la desapariciondel
grupo nitrilo y la eliminaciéndel disolvente, asi comola aparicién de grupos que
evidenciaron la oxidaciény carbonizacion del material, lo que contribuyé a la
formacion de una estructura grafitica.

69



e Enla caracterizacion por Raman se observo un aumento en la intensidad de las
sefiales con el incremento de la temperatura de electrohilado. Este fendmeno se
asocia directamente con el aumento en la concentraciéon de carbono en las
nanofibras, lo que indica una mayor carbonizaciéon y, por ende, una
transformaciénmas completade las nanofibras de PAN a nanofibras de carbono.
Sinembargo, la relacidn entre las intensidadesde las bandas Dy G (ID/IG) sirvié
como un indicador critico de la calidad estructural de las nanofibras de carbono.
Valores mas altos de ID/IG sugirieron un mayor grado de desordeny defectos,
mientras que valores mas bajos indicaron una estructura mas ordenada y
grafitizada, deseable para muchas aplicaciones tecnolégicas. En este caso, las
fibras de carbono C-100 muestran un mejor arreglo estructural, segun las
evidencias de este andlisis.

e Los estudios XRD mostraron que el aumento de la temperatura durante el
electrohilado en un intervalo de 95 a 105 °C, promueve una compactacion
efectiva de las cadenas de PAN y una mejor alineacién de los planos cristalinos,
resultando en una disminuciéndel espacio interplanar y un aumento del tamafio
de los cristalitos. Ademds, la caracterizacion XPS demostré6 cambios
significativos en la composicion superficial de las nanofibras de PAN,
evidenciando procesos de oxidacién y la formacién de nuevos grupos
funcionales con el aumento de la temperatura.

e El analisis XPS confirmé la presencia de sefiales caracteristicas en las muestras
de PAN relacionados con diversos elementos presentes en la composicion
quimicade las nanofibras, incluyendo Na, Cl, O, S, N,y C, que reflejan la presencia
de cloruro de sodio, el solvente Dimetilsulféxido (DMSO0),y la estructura quimica
del PAN. La deconvolucion de la region C 1s reveld la presencia de diferentes
especiesde carbono,indicando cambios quimicos sustanciales enlas nanofibras,
como la oxidacion y la modificacién quimica evidenciada por la aparicién de
picos C=0 y COOH durante el electrohilado, especialmente a temperaturas
superioresa 100 °C. Con esta técnica también se evidencié una mayor eficiencia
en la eliminacién del solvente y cambios quimicos con el aumento de la
temperatura, lo que sugiere una variabilidad en la composicién quimica de las
nanofibras de PAN influenciada significativamente por las condiciones de
procesamiento.

9. PROYECCIONES FUTURAS

Los hallazgos presentados en este trabajo ofrecen perspectivas valiosas para la
aplicacion de las nanofibras de carbono en la fabricacion de materiales avanzados y
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dispositivos electroquimicos de alto rendimiento. La capacidad de controlar
precisamente las propiedades de las nanofibras mediante el ajuste de los parametros
de procesamiento por la técnica de electrohilado, abre nuevas oportunidades para su
uso en una amplia gama de aplicaciones industriales y tecnolégicas.
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