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RESUMEN

En este trabajo de investigacion se reporta la obtencion de materiales
nanocompasitos bifuncionales (magnéticos-luminiscentes), por medio de una

sintesis via co-precipitacion in situ por reacciones consecutivas y simultaneas.

Las especies utilizadas en esta sintesis son el polimero semiconductor
poli-(4-metil-1-fenilpenta-1,4-dien-ona) y un Oxido de hierro, en forma de
nanoparticulas, las cuales fungirdn como matriz y fase dispersa,

respectivamente.

Se realiz6 el estudio de este nuevo material hanocompdésito, desde su
sintesis, hasta su caracterizacion, por las técnicas de microscopia electrénica de
transmision de alta resolucion (HRTEM, por sus siglas en inglés),
espectroscopia de U.V.-Vis, fluorescencia, espectroscopia de infrarrojo, y
magnetometria de muestra vibrante (SQUID-VSM) para el analisis de sus

propiedades magnéticas.

Con estos analisis fue posible corroborar la hipotesis que sustenta esta
investigacion, concluyendo asi que es factible sintetizar nanoparticulas de
magnetita Fe3O4 por co-precipitacion in situ mediante reacciones consecutivas o
simultaneas, utilizando como matriz un polimero semiconductor que logra
estabilizarlas en morfologia y tamafio, obteniendo particulas con una distribucién
homogénea segun los resultados obtenidos durante la caracterizacidbn por
HRTEM, la buena estabilizacién puede ser debida a la interaccion entre matriz y
fase dispersa, lo cual es respaldado por corrimientos de las bandas en los
espectros de infrarrojo. Las propiedades optoelectronicas colocan este
nanocompadsito como un material semiconductor, y sus propiedades magnéticas

lo colocan en un material tipo ferromagnético.



Ademas, fue posible la obtencion de particulas con morfologia similar a
nanoalambres o nanotubos de magnetita, siendo necesario un analisis mas

profundo para elucidar las condiciones de su sintesis.

Por dltimo, se sugiere continuar con el estudio de los materiales
nanocompaositos obtenidos, ya que pudieran contribuir de forma importante en el
desarrollo de materiales avanzados, con potenciales aplicaciones médicas y

electrénicas.



1. INTRODUCCION

En la actualidad es cada vez mas el interés de la comunidad cientifica por
obtener y desarrollar materiales de tamafos que se encuentran a escalas de
niveles nanométricos, ya que sus propiedades opticas, magnéticas, eléctricas y
cataliticas, por mencionar algunas, son generalmente diferentes en comparacion
a materiales estructurados a escalas microscépicas. Es por esto que el
comportamiento y el desarrollo de materiales nanoestructurados estan siendo
muy estudiados, aprovechando asi sus propiedades Unicas en nuevas Yy

variadas aplicaciones.

Dentro de los tipos de nanoestructuras que han sido motivo de muchos
trabajos de investigacion se encuentran las nanoparticulas, cuyas dimensiones
en un rango de 1 a 100 nm exhiben propiedades eléctricas y magnéticas
extraordinarias, las cuales contribuyen a incrementar la versatilidad de estos

materiales [1].

Es importante sefialar que tales nanoestructuras no son
termodindmicamente estables, por lo que cominmente tienden a aglomerarse
hasta alcanzar su minimo de energia. Esto influye significativamente en sus
propiedades finales, por lo tanto es necesario aislarlas en matrices organicas o
inorganicas. Tal accion ha resultado en la obtencion de diversos materiales
nanocompadsitos donde es posible aprovechar tanto las propiedades particulares
de las nanoparticulas como las de la matriz en la cual se encuentran dispersas

para una determinada aplicacion.

La sintesis de sistemas de nanoparticulas magnéticas es actualmente una
linea de investigacion cientifica de gran relevancia, en virtud de sus potenciales

aplicaciones.



Una de las areas de estudio mas importantes en este campo es el
desarrollo de nanocompoésitos magnéticos, debido a sus innumerables
aplicaciones en la medicina y la electronica. Reportes consultados muestran la
posibilidad de utilizar nucleos de especies magnéticas recubiertos de polimero
capaces de absorber moléculas de medicamento para utilizarse en sistemas de

entrega localizada de medicamento [2-5].

En la literatura es posible encontrar diversas rutas de sintesis sugeridas
para la estabilizacién y el control de la dispersion en el tamafio de particula.
Entre éstas destacan los métodos quimicos suaves tales como los de
microemulsion, poliol y co-precipitacion, donde cada uno de ellos se caracteriza
por utilizar surfactantes organicos y/o matrices poliméricas para el control de las

dimensiones y morfologia de las nanoestructuras resultantes.

Por todo esto, en el presente trabajo de investigacion se expondra la
sintesis de un material nanocompdsito de un 6xido de hierro en un polimero
semiconductor, asi como las caracteristicas de estos materiales que los colocan

como materiales nanocompasitos bifuncionales.



2. ANTECEDENTES

2.1 Introduccidn

El término nanoestructura se refiere a entidades cristalinas u amorfas
cuyo tamafo esta dentro de un intervalo de 1 a 100 nm en al menos una de sus
dimensiones, e incluyen nanoparticulas, nanotubos, nanoalambres, peliculas

delgadas, entre otros.

Las nanoestructuras tienen propiedades quimicas, estructurales, y
magnéticas Unicas [6-13], con aplicaciones potenciales que incluyen:
almacenamiento de informacion [14], imagenes a color, bio-procesamiento,

refrigeracion magnética [15,16] y ferrofluidos [17-20].

A principios del siglo XIX, se encontré evidencia de que la materia estaba
compuesta por entidades discretas llamadas atomos, lo cual fue el parte aguas
de innumerables lineas de investigacion que revolucionaron el desarrollo de los
materiales. Después, en 1959, iniciaron formalmente los estudios que tienen
como principal meta la manipulacion de la estructura de la materia y de sus
propiedades intrinsecas a escalas nanométricas. Un nanOmetro es
aproximadamente la longitud equivalente a 10 atomos de hidrégeno o de 5

atomos de silicio alineados [1, 21].

Los materiales micro-estructurados, tienen propiedades muy semejantes
a los materiales macroscopicos o “en bulto”, por su parte, los materiales a
escalas nanométricas por lo general exhiben propiedades distintas a las de los

materiales micro-estructurados y en bulto.



2.2 Sintesis de nanoparticulas

Las técnicas por las cuales se pueden fabricar materiales
nanoestructurados son comunmente agrupadas por el estado del medio de
crecimiento, esto es: crecimiento en fase vapor y liquida, formacién en fase

sélida y crecimiento hibrido, y del tipo de nanoestructuras resultantes.

Una manera mas general de agrupar las técnicas mediante las cuales se
obtienen nanoestructuras se basa en el tipo de precursor empleado para la
sintesis de un producto a un nivel determinado. Estos enfoques son llamados
arriba-abajo (top-down), esto significa que se parte de un nivel mayor al
nanomeétrico para llegar a él, y abajo-arriba (bottom-up), partiendo del nivel

atomico para construir un material nanoestructurado.

Ademas de la diferencia en cuanto al punto de partida, las estructuras
fisicas y quimicas de las estructuras resultantes son notablemente distintas. Por
una parte los materiales fabricados por el método “top-down” presentan
imperfecciones superficiales que son el resultado de esfuerzos internos en las
estructuras nanométricas producidas a partir de niveles mayores, dado el
rompimiento y disociaciones inherentes al proceso, lo que tiene un impacto
significativo en las propiedades fisicas y quimicas de la mencionada superficie.
Sin embargo, el método “bottom-up”, permite la obtencién de nanoestructuras
con menos defectos, mayor homogeneidad en cuanto a composicién quimica y

mayor ordenamiento de corto y largo alcance.

El crecimiento quimico de materiales nanométricos en medios liquidos,
involucra por lo general un proceso de precipitacion de una fase solida a partir
de una disolucion. Para un disolvente en particular, existe un limite de
solubilidad del soluto, después de la cual se suscitara la formacion y
precipitacion de una nueva fase como nanocristales [22]. En la formacion de las

nanoparticulas, para que la nucleacién ocurra, la solucion debe de estar
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sobresaturada ya sea a través de la disolucion del soluto a temperatura
suficientemente alta para luego ser enfriada hasta que se produzca la
sobresaturacion, o mediante la adicion de reactivos para producirla durante una
reaccion [23, 24]. El proceso de precipitacion consta de las etapas de nucleacion

y crecimiento de particula [25].

2.2.1 Estabilizacion de nanoparticulas

Es importante mencionar que, las nanoparticulas no son
termodinamicamente estables debido a su gran area superficial [27], por lo cual
usualmente se aglomeran y forman particulas secundarias para minimizar la
superficie total o la energia interfacial del sistema. La aglomeracién de particulas
o formacion de agregados se debe principalmente a fuerzas de atraccion de tipo
van der Waals, las cuales deben de ser contrarrestadas a través de la promocion
de fuerzas repulsivas inter-particulas, ya sea mediante dispersion por repulsion

electrostatica o por fuerzas estéricas [1].

La dispersion por repulsion electrostética resulta de las interacciones
entre las particulas y una disolucién, gracias a la distribucién desigual de cargas
en la superficie de las particulas. Si estas fuerzas repulsivas sobrepasan las
atractivas de tipo van der Waals inter-particulas, se lograra una estabilizaciéon
electrostética. Este tipo de estabilizacion es generalmente Util en sistemas
diluidos en medios acuosos o0 polares organicos. Cabe mencionar que tal
dispersibn es muy sensible a la concentracién electrolitica, dado que un
pequefio cambio en ella puede destruir la distribucion de cargas establecidas

para la estabilizacidon, provocando aglomeracion de particulas.

La estabilizacibn mediante fuerzas estéricas sucede una vez que un
surfactante, usualmente un ligante organico [26-29] o inorganico [30-32], es

adsorbido por la superficie de las particulas y sus cadenas se extienden e



interactban entre ellas dentro del solvente [24, 25]. Las interacciones entre las
cadenas del ligante y el solvente incrementan la energia del sistema y por tanto

producen una barrera energética para las interacciones inter-particulas.

2.3 Métodos para la sintesis de nanoparticulas

Los métodos que aqui se describen son similares entre si, (“bottom-up” en
solucion), ya que involucran la formacién de una fase sélida desde disolucion, la
diferencia estda en el tipo de reaccion mediante el que se producen las
nanoparticulas, estos métodos son: el proceso sol-gel, el proceso de

precipitacion y el proceso de co-precipitacion.

Por un lado, el proceso sol-gel es llevado a cabo mediante el control de la
concentracion de precursores, con el fin de regular la rapidez de nucleacion,
para su posterior crecimiento. Mediante esta técnica es posible obtener una
suspension coloidal, en donde las particulas formadas se encuentran en un
intervalo de tamafio de entre 10 nm y 10 um [1]. En esta técnica, las particulas
son estabilizadas gracias a la repulsion electrostatica entre particula y la

disolucidn.

La formacién de suspensiones coloidales es debida a la naturaleza misma
de las particulas formadas y el disolvente que las dispersa. Las particulas
coloidales estan cargadas eléctricamente, por lo cual se oponen a la
coalescencia para la formacién de particulas secundarias de mayor tamafo.
Dicha carga se debe al fendbmeno de adsorcion de iones en la superficie de la
particula. Como regla general (Paneth-Fajans-Hahn), el ibn que se adsorbe con
mas fuerza es aquel que sea comun a la red cristalina de la particula, dando
lugar a la formacion de una capa primaria compuesta por dichos iones afines.
Los iones de esta capa primaria atraeran a otros de signo opuesto que se

encuentren presentes en disolucién, formando una capa secundaria. Dicha capa
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lograra una estabilizacién de tipo repulsion electrostatica entre los iones que la

componen y los presentes en disolucion.

Sin embargo, si la concentracion de los iones que originalmente
provocaron la nucleacion y posterior crecimiento de la particula, se encuentra en
una magnitud equivalente a la de los iones que componen la capa primaria,
luego de la estabilizacion, se originara la aglomeracion entre las particulas. Esto
debido a que los iones que componen la capa primaria, atraen con mas fuerza a
los iones del precursor de la particula que a los iones presentes en la capa
secundaria. Esto da lugar a la neutralizacion de la superficie de la particula, via
el reemplazo de los iones de la capa secundaria por los iones de carga opuesta
del precursor de la particula. Despojadas de su carga, las particulas forman de
inmediato agregados de material lo suficientemente grandes para que precipiten

de la disolucion.

Las técnicas de sintesis por precipitacion, como la co-precipitacion, no
son Utiles por si mismas para la sintesis de nanoparticulas, dado que el sélido
resultante se encuentra en forma de aglomerados con tamafios por encima de
10um. No obstante, la utilizacion de esta técnica es viable si durante la reaccion
o después de esta, se cuenta con un agente estabilizante que logre la formacién

de una suspensioén coloidal.

La estabilizacion de nanoparticulas durante la reaccion se logra a través
del control de la concentracién de los iones del o los precursores de la particula
o mediante la adicibn de agentes surfactantes; estos agentes pueden ser,

polimeros en disolucién o disolventes organicos polares.

La utilizacion de uno u otro método para la sintesis de nanoparticulas se
encuentra en funcion del producto que se desea obtener. El proceso sol-gel es
atil para la obtencion de nanoparticulas en suspension, mientras que los

procesos de precipitacion y co-precipitacion, son utiles en la sintesis de
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materiales en los que se busca el aprovechamiento, tanto de las particulas
estabilizadas en el orden nanométrico, como del agente que las estabiliza, es

decir, cuando se desea la obtencion de un material nanocompuesto [1, 21].

2.3.1 Proceso de co-precipitacion

Una vez que la disolucion alcanza la sobresaturacion, por ejemplo, via la
adicion de un reactivo alcalino que reacciona con las especies disueltas en ella,
ocurre la formacion de nucleos de la especie, los cuales posteriormente
creceran. La cinética de precipitacidn esta regulada por parametros como
temperatura, concentracion de reactivos, pH y por la concentracion de iones en

disolucidn.

El proceso de co-precipitacion es aquel en el que la sustancia, que en
condiciones normales es soluble, es acarreada con el precipitado deseado. Este
proceso puede ocurrir por la formacion de cristales mezclados o por la adsorcién
de iones durante el proceso de precipitaciéon [33]. En el primer caso, que casi no
ocurre, la impureza penetra la red cristalina del precipitado. En el dltimo caso,
los iones adsorbidos se arrastran junto con el precipitado deseado durante el
proceso de aglomeracién. Este tipo de co-precipitacion se puede analizar en
términos de tres tipos de precipitados: cristalinos, coagulados y gelatinosos. Los
precipitados cristalinos, se originan debido a la adsorcién de iones sobre la
superficie de los ndcleos de las particulas y quedan atrapados en el cristal luego
de que dicha particula crece. Este tipo de contaminacion es conocida como
oclusién, la cual no puede ser eliminada al lavar el precipitado, dado que ésta
forma parte de la red cristalina de la particula. Las especies conocidas como
ferritas cubicas se encuentran dentro de ésta clasificacion de precipitados; son
oxidos de metales de transicion divalentes, en cuya estructura coexisten iones

trivalentes de hierro.
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Los 6xidos de metales de transicion divalentes presentan una estructura

de sal mineral, la cual es generada debido a un apilamiento de tipo ABC de

2-
planos compactos de iones O . Dicho apilamiento origina sitios intersticiales
octaédricos (NC = 6) y tetraédricos (NC = 4). En las estructuras de este tipo, los

iones divalentes ocupan los lugares octaédricos de la red cristalina. El

apilamiento de iones 02_ es llevado a cabo durante la reaccion de formacion de
este tipo de Oxidos. Sin embargo, los iones divalentes en estos 0xidos ocupan
s6lo lugares octaédricos, por lo cual existen vacancias tetraédricas. Estas
vacancias son ocupadas por los iones trivalentes de hierro, via la adsorcion de
éstos por parte del ndcleo de la particula de dicho éxido. Estos iones trivalentes
guedan ocluidos durante el proceso de crecimiento, originando un
agrandamiento de la red cristalina. Tal agrandamiento da lugar a la formacién de
vacancias de tipo octaédrico, las cuales posteriormente son ocupadas de igual
manera por iones trivalentes de hierro. Por tanto, estos iones ocupan tanto sitios

tetraédricos como octaédricos de la red cristalina resultante.

El precipitado final presenta una estructura conocida como espinela
inversa, en la que los iones divalentes ocupan sitios octaédricos. Por su parte,
los iones trivalentes de hierro ocupan todos los sitios tetraédricos y los
octaédricos generados por el mencionado agrandamiento de la red cristalina
original. En este punto se puede decir que, el 6xido férrico co-precipité con un
oxido de metal de transicion divalente. Sin embargo, no se debe olvidar que el
precipitado resultante no es un agregado de dos fases, sino una nueva fase. Se
ha logrado, mediante esta técnica, la sintesis de nanoparticulas de ferritas tales
como magnetita (ferrita de hierro) [34-38] y de hierro-manganeso, hierro-niquel y
hierro-zinc [39], entre otros.

Como se ha mencionado, la estabilizaciébn de las nanoparticulas es
sumamente importante en su proceso de sintesis, dado que estas tienden a
crecer hasta el punto en el que alcanzan su minima energia. Esto da como

resultado que sus tamafios estén por encima de las dimensiones en las cual
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pueden ser consideradas como nanoestructuras. Por esta razon, una vez que
nuclean, se debe restringir su crecimiento, lo que comUnmente se logra
mediante el uso de disolventes organicos que estabilizan el tamafio de particula.
Esta estabilizacion también se ha logrado mediante el uso de matrices
poliméricas, en las que se disponen las especies precursoras para lograr la
formacion de las nanoparticulas in situ. Mediante el uso de estas matrices se ha
encontrado que las propiedades resultantes de las nanoparticulas obtenidas son
dependientes de las interacciones con el medio que las estabiliza, ya que
ademas de delimitar su crecimiento, estas matrices localizan su nucleacion

durante la sintesis [40].

Los materiales resultantes de esta estabilizacion presentan propiedades
Unicas debido a la buena combinacién de matriz y fase dispersa; esto da como
resultado el desarrollo de un material nanocompdsito. Especificamente, el
desarrollo de estos materiales utilizando como fase dispersa nanoparticulas
magnéticas, de diferentes fases de Oxidos de hierro y matrices poliméricas, ha
sido tema de numerosas publicaciones [41-45], debido a sus amplias

aplicaciones en el area médica y electronica.

2.4 Polimeros semiconductores

El descubrimiento en los anos 70’s de que algunos polimeros (polimeros
conjugados) podian presentar propiedades de materiales semiconductores, abrio
nuevas areas de investigacion que abarcan desde la ciencia basica hasta las
aplicaciones tecnologicas que antes eran exclusivas de los materiales
inorganicos. Las aplicaciones de mas relevancia se han centrado en la
fabricacion de pantallas o “displays”. Esto no es de sorprender, ya que las
propiedades luminiscentes de algunos polimeros y oligdmeros conjugados son
excepcionales En virtud de ello, se han reportado muchos trabajos en el disefio y

sintesis de nuevos polimeros y oligdmeros conjugados, asi como en el estudio
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de sus propiedades Opticas y optoelectronicas, hasta el desarrollo de

dispositivos.

La sintesis de polimeros con propiedades opto-electrénicas fue motivo de
un premio Nobel en quimica en el afio de 2000 para los investigadores Alan J.
Heeger de la Universidad de California, Alan G. Mac Diarmid de la Universidad
de Pennsylvania, y Hideki Shirakawa de la Universidad de Tsukuba, por su
investigacion en este tipo de compuestos organicos (poli-acetileno).

En el afilo 2002, Coulet y col., reportaron la sintesis del polimero
electroluminiscente poli-(3,3"-bicarbazil-N,N")-octano a partir del monémero a-w-
bis-N-(carbazolil)-octano, utilizando una reaccion de condensacion en presencia
de tricloruro de hierro y un agente terminador (véase Fig. 1). El polimero es
soluble en los disolventes comunes y tiene con una gran capacidad de formar

peliculas delgadas (espesor < 100 nm) [46].

E1Ce ' " Ce—El

donde Cz= L\ R ' —CH,)—

Figura 1. Reaccion de sintesis del poli-(3,3’-bicarbazil-N,N’)-octano

En el afio de 2003 R. Cabriales y col. llevaron a cabo la sintesis de un
polimero que destaca por su gran luminiscencia, en esta reaccién se partio de
13



tereftaldehido y acetona, pero el compuesto que se obtuvo no fue soluble en los
solventes comunes, por lo cual también se llevd a cabo la reaccion con un
tereftaldehido sustituido, el 2,5-bis-(octiloxi)-tereftaldehido (véase Fig. 2) [47].

| a)

Figura 2. a) Estructura del oligdbmero obtenido por condensacion alddlica del 2,5-bis-(octiloxi)
tereftaldehido con la acetona, b) fotoluminiscencia oligémero, (excitacion con luz de 350 nm).

En el afio 2009 R. Esquivel y col., obtuvo un aducto de condensacion
alddlica, el poli-(4-metil-1-fenilpenta-1,4-dien-ona), a partir de la butanona y el
tereftaldehido (véase Fig. 3); este polimero destaca por ser fluorescente, y sus
propiedades optoelectronicas lo colocan como un semiconductor, con
conductividad del orden de 10 a 10™ S/cm y anchos de banda prohibida de
entre 2.21 — 2.39 eV [48].
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Figura 3. Estructura propuesta para el poli-(4-metil-1-fenilpenta-1,4-dien-ona).

2.5 Polimeros conjugados — polimeros conductores

Los polimeros y oligbmeros conjugados presentan una elevada
deslocalizacion de electrones 1 en su cadena principal, lo cual les confiere
propiedades electrénicas y 6pticas inusuales que pueden aprovecharse en la
construcciéon de materiales electroluminiscentes [49]. Los sistemas conjugados —
T combinan las propiedades de los materiales semiconductores cristalinos
inorganicos (ej. germanio, silicio, galio/arsénico) con la ventaja que tienen los
plasticos de poder ser moldeados y procesados para recubrir grandes
superficies, hecho que permite la fabricacibn de paneles luminosos a bajos

precios y utiles en la fabricaciéon de pantallas de TV, etc.

Los polimeros organicos que dentro de su estructura quimica presentan
insaturaciones alternadas se denominan polimeros organicos conjugados. Estos
materiales poseen anchos de banda en el rango de 1 a 4 eV, permitiendo
excitaciones Opticas estables y movilidad de portadores de carga. Estas
propiedades los vuelven polimeros conductores o semiconductores (Fig. 4).
Asimismo, el fendbmeno de luminiscencia se puede definir como un proceso en el

cual los electrones de valencia de un determinado material, son promovidos a
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niveles superiores como resultado de una excitacion electrénica, y después a su
regreso a un estado basal ocurre un proceso de emision en alguna de las

regiones del espectro visible [50].
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Figura 4. Ejemplos de polimeros semiconductores.

Los fendmenos electroquimicos en este tipo de moléculas pueden
generar cambios en las propiedades eléctricas, como consecuencia del
movimiento electrénico en los orbitales HOMO (acrénimo de “Highest Occupied
Molecular Orbital”) y LUMO (acrénimo de “Lowest Unoccupied Molecular
Orbital”) [51], los cuales pueden ser comparados facilmente con las bandas de
conduccion y de valencia (Fig. 5). EI movimiento electronico entre los orbitales
HOMO y LUMO es el responsable del caracter conductor en una molécula
organica [52]. Los electrones en un material ocupan niveles discretos de energia
dentro de las bandas permitidas; la banda de energia en la que los electrones de
valencia estan en estado basal es llamada banda de valencia, los electrones al
excitarse (por ejemplo, debido a energia electromagnética incidente o un campo
eléctrico) pasan a la banda de conduccién, donde pueden moverse sin
problemas y son los responsables de la conduccién de corriente eléctrica. En los
materiales conductores, las bandas de valencia y de conduccidon se traslapan,
esto facilita el movimiento de los electrones hacia la banda de conduccion,
mientras que en los materiales aislantes se encuentran muy separadas, esta
gran separaciéon entre las bandas en los aislantes hace casi imposible que los

electrones se desplacen a la banda de conduccion.
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Un material semiconductor es aquel que posee una estructura de bandas
en la cual, la banda de valencia y la banda de conduccién, se encuentran
separadas por un intervalo energético denominado banda prohibida (E4). Debido
a que el band gap es relativamente pequefio, los electrones pueden pasar con
cierta facilidad de la banda de valencia a la banda de conduccion. Los intervalos
de conductividad para materiales aislantes, semiconductores y conductores se
muestran en la figura 6. Este fendmeno existe de igual manera en los polimeros
organicos conjugados cuando las bandas de valencia y conduccion estan lo

suficientemente cerca [53].

EMERGIA

BANDA DE
EMERGIA
FROHEIDA

AlSLANTE SEMICONDUCTOR METAL

Figura 5. Bandas de conduccién, de valencia y de energia (band gap) caracteristicas de los

materiales.
Conductividac
(S/'m)
Aislantes Semiconductores Conductores
10" 107%A 107 10®  10% 10 m'ETm“ 102 10*  10° Tma
| Tpléﬁticc- Germanio Cobre, plata
Diamante Silicio

VIaro

Figura 6. Valores de conductividad para materiales.
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2.5.1 Polimeros conjugados

Los polimeros conjugados, son aquellas especies organicas que
presentan una estructura quimica rigida constituida por simples y dobles o triples
enlaces alternados. El sobrelapamiento de los orbitales 11, permite obtener una
deslocalizacion continua de electrones a lo largo de la cadena. Asi estos
materiales poseen bandas gap en el intervalo de 1 a 4 eV, permitiendo
excitaciones oOpticas estables y movilidad de portadores de carga. Estas

propiedades los vuelven polimeros conductores o semiconductores [54].

Los polimeros conjugados combinan las propiedades eléctricas de un
semiconductor con las propiedades mecanicas de un plastico. Pertenecen a la
amplia clase de semiconductores moleculares y puede procesarse para crear
delgadas peliculas uniformes como las que se requieren en multiples

aplicaciones.

Estos polimeros semiconductores son un tipo de polimero organico
formado por largas cadenas de atomos de carbono hibridados sp?, en los cuales
los estados electrénicos estan deslocalizados a lo largo de la cadena polimérica,
de forma similar a la resonancia del benceno. Esto los convierte en materiales
semiconductores con saltos de banda en la gama del espectro visible que
pueden emplearse en dispositivos electronicos de forma similar a como se usa el

silicio orgéanico [47].

Una caracteristica muy importante de los polimeros conjugados, es que
algunos son semiconductores eléctricos solo si se dopan quimicamente. Los
polimeros conjugados son semiconductores debido a que sus electrones 1 se
encuentran deslocalizados a lo largo de la cadena como una nube de electrones,
esta nube se presenta por el traslape de orbitales p, (véase Fig. 7). Si en una
cadena conjugada se presentan elementos aromaticos, la deslocalizacion
continla a traves de ellos, debido a que también presenta una deslocalizacion
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llamada resonancia (Fig. 8). La diferencia entre el mecanismo de conduccion en
semiconductores o0 conductores inorganicos tradicionales con el de los polimeros
conjugados radica en que la formacion de cargas positivas o negativas en un
polimero conjugado se asocia a una deformacion local de la geometria de la

molécula.

Figura 7. El traslape de orbitales p, produce deslocalizacién de electrones —11, se conocen asi
porque resultan de enlaces Tr.

Figura 8. Traslape de orbitales p, en compuestos aromaticos

Para poder entender el fenomeno de conduccion en un polimero
conjugado, primero hay que considerar el trans-poli-(acetileno) (Fig. 9). El estado
electronico fundamental del trans-poli (acetileno) corresponde a dos estados con
la misma energia o estados degenerados. Dado que el polimero esta constituido

por enlaces del tipo simple y doble alternados, podemos imaginar la molécula

19



con la alternancia de enlaces hacia la derecha (Fig. 10-a) o izquierda (Fig. 10-b),
obteniendo asi dos estructuras iguales desde el punto de vista energético. La
carga afadida a la estructura del polimero conjugado por efectos del dopaje
divide a la cadena en dos sectores correspondientes a estructuras a y b de igual
energia (Fig. 10-b), de modo que el defecto se puede desplazar en cualquier
direccién sin cambiar la energia del esqueleto molecular. Este movimiento se

describe matematicamente como una onda solitaria llamada solitén (Fig. 10-c).

/\ \//\A X, fCH=CH}-CH=CH-

Figura 9. Estructura conjugada del poliacetileno

o e T e T N, Ny, T (3)

Ry R, O (b)

Figura 10. Esquema de estados degenerado de igual energia, (a) el trans-poli-(acetileno),
(b) polimero dopado, C=solitén (responsable de la conduccién).

Los polimeros organicos que se utilizan para la construccion de diodos
organicos deben de poseer una alta conjugacion dentro de su estructura
molecular, es decir un alto nimero de dobles enlaces conjugados y anillos
aromaticos, para favorecer el fendbmeno de luminiscencia. EI fenémeno de
electroluminiscencia en un compuesto organico, fue observado por primera vez
en el afo 1962 por el investigador y profesor M. Pope y colaboradores, cuando

20



observaron que monocristales de antraceno (Fig. 11) emitian una luz azul
brillante a aplicarles un campo eléctrico [55]. Este fenomeno da origen al
desarrollo de dispositivos emisores de luz, despertando asi un gran interés entre

cientificos e industrias.

Figura 11. Estructura quimica del antraceno
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Figura 12. Conductividad de algunos polimeros conjugados [47]
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La conductividad eléctrica en polimeros conductores se encuentra en
funcién del orden molecular, es decir, depende directamente del grado de
cristalinidad del material. En la figura 12 se reportan las conductividades
eléctricas tipicas de algunos polimeros conjugados.

2.5.2 Condensacion alddlica

La reaccion de condensacion aldolica es una reaccion de sintesis
organica de gran importancia a nivel industrial debido a sus condiciones de
reaccion y la obtencién de aldehidos a,B-insaturados, especies que son
fotoactivas y precursoras para la sintesis de moléculas sencillas y
macromoléculas. La condensacion aldélica [56] (Fig. 13), es una reaccion que
sucede entre una especie que en su estructura quimica tenga hidrégenos en
posicion a respecto a un grupo desprotector (cetonas, alguenos etc.) y otra
especie con un centro cargado positivamente (aldehidos y cetonas). Esta
reaccion puede ser catalizada en medio acido o basico para dar lugar a la
formacion de un i6n enolato el cual sera el atacante al centro deficiente de
electrones (carbono carbonilico). ElI producto resultante es un compuesto B-
hidroxicarbonilico, tal como un aldehido o una cetona a,B-insaturada, ya que la
deshidratacion produce un compuesto conjugado. Si el producto tiene
hidrogenos vecinos al doble enlace formado, estos son labiles debido a la
conjugacion y por ende la reaccion puede continuar, resultando asi en una

polimerizacién.
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Figura 13. Mecanismo de la reaccion de condensacion aldolica

2.6 Luminiscencia en polimeros organicos

La luminiscencia es una propiedad, resultado de los fenémenos
optoelectrénicos, de gran importancia en el desarrollo de nuevas tecnologias. La
luminiscencia se define como la des-excitacion de un a4tomo o molécula, por
emision de fotones. La excitacion del material luminiscente es indispensable
para que ocurra la emisién. De acuerdo al origen de la excitacién, el proceso
luminiscente puede ser designado como [47]:

e Fotoluminiscencia: Cuando se utilizan fotones de baja energia para

excitarlo (como puede ser luz visible o U.V.)

e Electroluminiscencia: Cuando se utiliza un campo eléctrico para excitarlo.

e Quimioluminiscencia: Cuando la energia se deriva de una reaccion
guimica.

e Bioluminiscencia: Si la reaccion quimica se produce en un organismo

Vivo.

e Sonoluminiscencia: Cuando el material se excita por ultrasonido.
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e Incandescencia: Cuando el material se excita térmicamente.
e Magnetoluminiscencia: Cuando la excitacidon es inducida por campos

magneéticos.

El fendmeno luminiscente también puede clasificarse por la duracion de la
emision después de la excitacion. Cuando es suspendida la excitacion, existe un
decaimiento de la luz emitida. El proceso luminiscente es llamado fluorescencia
cuando el tiempo entre la excitacion y emisién es del orden de 10° s o menor;
cuando hablamos que este tiempo es de segundos o mas, el fenbmeno es

llamado fosforescencia.

La electroluminiscencia es un fendmeno que presenta la mayoria de los
materiales inorganicos semiconductores y, como ya se menciond, para los
materiales organicos se observd por primera vez en el antraceno. Se ha
reportado [57] que el proceso responsable de la respuesta electroluminiscente
en los materiales organicos semiconductores requiere de la inyeccion de
electrones y huecos al material (mediante electrodos), la captura de portadores
de carga con la consecuente deformacion de la molécula (recombinaciones
electron/hueco) y la redistribucién de la carga eléctrica en la molécula que

genera estados excitados o excitones.

2.6.1 Estados electrénicos excitados

Las excitaciones en el material pueden inducirse por irradiacion fotonica
de alta energia o por la aplicacién de una corriente eléctrica. Cuando un atomo
absorbe energia, ocurre una transicién electrénica desde un estado fundamental
a un estado excitado, resultando asi una nueva configuracion electronica.
Cuando una molécula es excitada, los electrones pueden acceder a orbitales
moleculares desocupados de mas alta energia, y de acuerdo a las diferentes

configuraciones posibles, se pueden formar diversos estados excitados.
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Tales excitaciones pueden clasificarse como singuletes, cuando los
espines de los electrones en la molécula son opuestos (S = +1/2 -1/2 = 0, estado
no-magnético), o como tripletes (Fig. 14), cuando los espines son paralelos (S=
+1/2 +1/2 = 1, estado paramagnético). El cambio en la geometria de la cadena
tiene el efecto de crear nuevos niveles electrénicos en la banda de valencia y la
banda de conduccion. Dichos estados son altamente inestables, lo que provoca
que el material regrese a su forma mas estable o de minima energia,
desprendiendo en el proceso energia en forma de fotones. De esta forma, la
fotoluminiscencia tiene lugar cuando los excitones singuletes regresan a su
estado fundamental. En el caso de los excitones tripletes, al regresar a su
estado fundamental desprenden energia vibracional, lo que se ve reflejado en
bajos rendimientos de fotoluminiscencia [58]. Por lo general los estados tripletes
ocasionan fosforescencia porque tardan mas en llegar a su estado fundamental,

y los singuletes ocasionan fluorescencia.

S R

Estado Estado excitado Estado excitado
Fundamental singulete triplete

Figura 14. Representacion de la orientacion de los espines de los electrones

2.7 Magnetismo

Los materiales en general presentan algun tipo de respuesta a un campo
magneético externo. La respuesta de los materiales depende de su composicion,

estructura, forma y tamafo. De acuerdo a la naturaleza de su respuesta a un
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campo magneético externo, las propiedades magnéticas de los materiales pueden
ser clasificadas como [62]: (1) magnetismo de alta temperatura o (2)
magnetismo de baja temperatura. Es importante hacer notar que esta
clasificacion se basa en el grado de ordenamiento que las entidades
denominadas momentos magnéticos son capaces de exhibir bajo condiciones
especificas de temperatura e intensidad de campo magnético. Desde el punto de
vista clasico, el origen del momento magnético de un &tomo o ion pueden ser
asociado al movimiento de los electrones orbitando alrededor del ntcleo atémico
y a su espin. En virtud del grado de correlacion u ordenamiento en la orientacion
de los momentos magnéticos y de su alcance, los momentos pueden producir un

efecto macroscépico medible.

Dado que el ordenamiento de los momentos magnéticos debe conducir a
una disminucion en la entropia del sistema magnético, — entiéndase por sistema
magnético al conjunto de momentos magnéticos en un volumen determinado de
material — su equilibrio termodinamico solo puede ser alcanzado por debajo de
cierta temperatura critica, requiriendo, ademas, una contribucion energética que
tienda a disminuir dicho ordenamiento. De acuerdo a lo anterior, cuando el
ordenamiento de los momentos magnéticos no es termodinamicamente
favorable y ocurre Unicamente al aplicar un campo magnético externo, la

respuesta del material puede clasificarse como magnetismo de alta temperatura.

Los materiales que exhiben este tipo de comportamiento son
denominados materiales diamagnéticos cuando, en ausencia de espines
desapareados, la respuesta al campo aplicado se debe enteramente al momento
angular orbital de los electrones, la cual es antiparalela al campo aplicado.
Asimismo, los materiales denominados paramagnéticos carecen de orden
magnético de largo alcance, aun y cuando se hallan compuestos de atomos o
iones con momento magnético producto de espines desapareados, los cuales

son capaces de alinearse de manera mas o menos libre en el sentido del campo,
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en virtud de que las interacciones entre ellos se limitan a sus vecinos mas

préximos [63, 64].

El magnetismo de baja temperatura es referido a la respuesta que
algunos materiales son capaces de exhibir por debajo de su correspondiente
temperatura critica (Ej. temperatura de Curie, T¢) en donde el ordenamiento de
los momentos magnéticos es energéticamente favorable aln en ausencia de un
campo magnético externo. Este ordenamiento ocurre debido a la existencia de
interacciones de intercambio entre espines vecinos, las cuales tienden a
alinearlos de manera paralela o antiparalela entre si. Dependiendo de como es
gue este intercambio acopla a los espines entre si, los materiales magnéticos
ordenados pueden ser clasificados como: ferromagnéticos, cuando el
acoplamiento entre espines es paralelo, antiferromagnéticos, cuando el
acoplamiento es antiparalelo, o ferrimagnéticos, cuando el acoplamiento es

parcialmente ferro y antiferromagnético.

2.8 Magnetismo en nanoparticulas

La sintesis de nanoparticulas magnéticas con diferentes tamafos y
formas a través de rutas quimicas suaves se ha vuelto un area desafiante en la
investigacion [65,66]. Entre los diferentes métodos quimicos suaves que se han
utilizado ampliamente, se encuentran la co-precipitacion controlada [67], sono-

guimicos [68], microemulsion [69], y auto-ensamblaje [70].

La reduccién en el tamafio de particula en los materiales ferromagnéticos
0 ferrimagnéticos trae consigo al menos tres caracteristicas diferentes a las
mostradas por éstos cuando se hallan microestructurados. Estas caracteristicas
son: (1) la reduccion en la cantidad de dominios magnéticos a solo uno
(particulas mono-dominio), (2) incremento del impacto de los fenédmenos

superficiales sobre sus propiedades magnéticas y (3) incremento de la
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sensibilidad del orden magnético de los sistemas de nanoparticulas a la

temperatura.

2.8.1 Interacciones entre particulas

Debido al reducido tamafio de las nanoparticulas, es posible aceptar que
un buen nimero de sus atomos o iones se encuentran en la superficie [72]. En
virtud de ello, la idea de un mono-dominio magnético (zonas que acotan un
grupo de momentos magnéticos cuya orientacion tiene igual direccién y sentido)
conformado por el alineamiento paralelo de todos los momentos magnéticos al
interior de las nanoparticulas no es del todo cierta, debido a la existencia de
espines superficiales desorientados [72]. Esta configuracion se presenta
primordialmente en sistemas de nanoparticulas de espinelas ferrimagnéticas,
dado que el orden de sus espines es dependiente de la distribucion y
coordinacion de los cationes metalicos en los sitios octaédricos o tetraédricos
disponibles en la estructura cristalina del 6xido metdlico. La ruptura de enlaces,
defectos superficiales y coordinacion incompleta de cationes en la superficie
desestabilizan el orden magnético al interior de las nanoparticulas. Con esto en
mente es posible suponer que la magnetizacion en este tipo de particulas no es
uniforme, siendo los espines superficiales menos magnetizados que los que

conforman su nucleo [72].

En sistemas de nanoparticulas altamente concentrados, las interacciones
entre particulas son un ingrediente adicional para la desviacibn de sus
propiedades magnéticas con respecto a las observadas en materiales masivos
[72]. Estas interacciones pueden llegar a inducir un estado de “congelamiento”
cooperativo de la respuesta de los espines en las particulas a bajas temperatura,
bloqueando su relajacién y restringiendo su orientacion en una direccién
derivada del balance entre la energia anisotropica de la particula y la asociada a
Su interaccion con particulas vecinas. Se ha sugerido que la interaccion en este

tipo de sistemas no es propiamente a través del contacto entre particulas, sino
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mas bien de tipo dipolo-dipolo, y de interaccion de intercambio en la interfaz

entre la superficie y el nucleo de particulas [73].

2.9 Magnetita

La estructura cristalina de la fase magnetita fue establecida a detalle en
1915. Cabe sefalar que fue uno de los primeros minerales en los que fue
aplicada la técnica de difraccion de rayos X por parte de Bragg y Nishikawa para
la identificacion de su estructura [74]. A través de dicho analisis se determind
gue su celda unidad asemeja a una cubica centrada en las caras con parametro
de red a = 0.839 nm. La tabla 1 [75], muestra caracteristicas tanto cristalinas
como magnéticas de la magnetita y de algunos otros Oxidos de hierro. Los
planos cristalograficos, asi como su correspondiente distancia interplanar

obtenidos por la técnica de difraccion de rayos X, se muestran en la tabla 2 [74].

Tabla 1. Estructura cristalina y propiedades magnéticas de algunos 6xidos de hierro [75]

) Estructura
Oxidos de Estructura Magnética a M., (1s) Saturacion Te (K)
Hierro Cristalina Temperatura m (M8 (emul/qg) ¢
Ambiente
FeQ Sal Mineral  Antiferrimagnético - - -
wustita
7 -Fe203 Espinel . - 863 a
maghemita Metaestable Ferrimagneético 5.0 74 945
Fe0-Fe;0s Espine Ferrimagnético 4.1 84 850
magnetita
a- Fe203 Corundum  Antiferromagnético - - -
hematita
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La magnetita tiene una estructura tipo espinela inversa, cuya celda unidad
esta basada en el apilamiento compacto de 32 iones de O, en donde los iones
de hierro se encuentran dispuestos en sitios octaédricos y tetraédricos. La
estructura de la magnetita se muestra en la figura 15. La magnetita difiere de
otros 6xidos de hierro en que contiene iones en estados de oxidacion Fe?" (iones
ferrosos) y Fe** (iones férricos). Su férmula es usualmente escrita como
Y[XY]Oa, en donde X = Fe?*, Y = Fe*"y los corchetes denotan sitios octaédricos.
Lo anterior significa que los iones férricos se encuentran distribuidos tanto en
sitios octaédricos como tetraédricos, mientras que los iones ferrosos solo se
encuentran en sitios octaédricos [74].Dicha distribucion se encuentra dispersa de

la siguiente manera [75]:

= Los lugares tetraédricos son ocupados, en su totalidad por iones férricos.
Los lugares tetraédricos ocupados por estos iones son solo 8 de 64

disponibles por celda unidad.
= Los lugares octaédricos son ocupados en su mitad por iones ferrosos y el

resto por iones férricos. Los lugares octaédricos ocupados por ambos

tipos de iones son solo 16 de los 32 disponibles por celda unidad.
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Tabla 2. Planos cristalograficos y su correspondiente distancia interplanar, de una muestra de
magnetita pura, obtenidos por difraccion de rayos X. [74]

Plano
k

d (nm)

0.4852
0.2967
0.2532
0.2424
0.2099
0.1926
0.1715
0.1616
0.1485
0.1419
0.1399
0.1327
0.1281
0.1265
0.1212
0.1175

~N| A o] g of A O A O ] W] ] D] WO N | I
Rl B N W N R W R RN W O N RPN
R B N W O N | O] P N ] O N | Of

c)

O :0
@ :oct. Fe
® @ :tetr. Fe

Figura 15. Esquema de la estructura de la magnetita representando los lugares octaédricos y
tetraédricos que seran ocupados por iones férricos y ferrosos. En a) se muestra un modelo
poliedral, en b) un modelo de esferas soélidas en donde su celda unidad se encuentra acotada
por lineas punteadas y en c¢) un modelo de esferas solidas de los arreglos octaédricos y
tetraédricos.
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Los estados electronicos responsables del magnetismo en Oxidos de
hierro estan bien definidos y no son altamente afectados por su entorno una vez
gue su valencia es establecida. Es decir, una vez establecida su configuracion
electronica como cation, estd es dificilmente modificada bajo condiciones

especificas.

Dicho cation presenta un estado en el cual existen un momento angular
orbital y/o angular de espin diferente de cero, lo cual origina la existencia de un
momento paramagnético. EI momento paramagnético de un catién puede ser

estimado a partir de las reglas de Hund [63].

Normalmente la magnetita es un Oxido de hierro ferrimagnético, es decir,
presenta un estado de magnetizacion permanente por debajo de su temperatura
de Curie, en virtud de la cancelacion incompleta del momento paramagnético de

sus cationes.

Para cada uno de los Fe** y Fe®" existe un momento paramagnético, el
cual puede ser calculado como 4.90 ug para los iones ferrosos y de 5.90 pg para
los iones férricos [78]. Los iones O%, en la estructura de la magnetita son
magnéticamente neutros, por lo cual no contribuyen a la magnetizacién de la

magnetita.

En la estructura, los momentos paramagnéticos de todos los iones Fe*"
en las posiciones octaédricas son paralelos entre si, sin embargo estan dirigidos
en sentido opuesto a los iones Fe®*" de las posiciones tetraédricas como se ven
la figura 16. Esto produce un acoplamiento de tipo antiparalelo entre los
momentos paramagnéticos de dichos iones, por tanto sSus momentos
paramagnéticos se anulan entre si y no contribuyen a la magnetizacion de la

magnetita.

32



Qoo

Fe?* Fe¥* Fed*
Octaédrico Octaédrico Tetraédrico

Figura 16. Muestra la orientacién de los momentos paramagnéticos de espin para los iones
Fe” y Fe*

Sin embargo, los iones Fe®" tienen sus momentos paramagnéticos
alineados en la misma direccion, y por tanto estos son los responsables de la
magnetizacion neta del material. Debido a ello el momento magnético de la

magnetita es aproximadamente 4.0 pg por unidad férmula.

Tanto la alineacion antiparalela entre los cationes Fe**, como la paralela
de los Fe** se deben a las interacciones de acoplamiento presentadas por los
enlaces de dichos cationes con los aniones O%, las cuales son conocidas como

interacciones de super-intercambio (superexchange) [74, 75].

Segun se encuentra documentado en la literatura, la sintesis de
nanoparticulas de ferritas espinela (MFe,O,) se realiza preferente por
metodologias de quimica suave tales como microemulsién, poliol, sol-gel y co-

precipitacion.

Por su parte, la metodologia de co-precipitacion, se ha empleado para la
preparacién de materiales hibridos entre matrices organicas de polimeros tales
como alcohol polivinilico (PVA), poliestireno y algunos de sus copolimeros como
el poli[estiren-b-(etilen-co-butilen)-b-estireno)], poli-propileno, CMPO, TBP vy
guitosan, por mencionar algunos, y nanoparticulas de CoFe,O, [79-81],
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MnFe,O4 [79, 27], MgFe,04 [79], magnetita (Fe3O,4) [82-89] y maghemita (y-
Fe203) [90]

La sintesis de estos materiales hibridos es lograda a través de la
precipitacion de cationes metalicos en disolucion acuosa o en medios organicos,
luego de la adicion de alcalis como el hidroxido de sodio (NaOH) o de amonio
(NH,OH).
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3. OBJETIVO E HIPOTESIS

3.1 Hipotesis

Es posible obtener materiales nanocompdésitos bifuncionales magnéticos-
luminiscentes, de Oxido de hierro en polimero semiconductor obtenido por

condensacion alddlica.
3.2 Objetivo General

Obtener un nuevo nanocompasito de éxido de hierro en polimero conjugado con
propiedades magnéticas, de semiconduccion y de fluorescencia mediante
reacciones de co-precipitacién y condensacion aldolica como posible producto

Gtil en aplicaciones médicas y electronicas.

3.3 Objetivos especificos

® Determinar la factibilidad de obtener nanocompoésitos de magnetita en

polimeros de condensacion alddlica, mediante reacciones in situ.

® Definir el procedimiento experimental que resulte en nanocompdsitos mas
homogéneos y con mejores caracteristicas bifuncionales magnético —

luminiscentes.

® Seleccionar mediante fluorescencia y U.V. — vis. cuando menos dos
muestras que tengan ademas de fluorescencia, propiedades magnéticas

obvias, para ser caracterizadas morfol6gicamente.

® (Caracterizar mediante HRTEM la morfologia y la estructura de las

nanoparticulas de las muestras seleccionadas.
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® Corroborar mediante FTIR la estructura quimica y caracterizar mediante
magnetometria, aquella muestra que presente las mejores propiedades
optoelectronicas, que tenga propiedades magnéticas observables al

acercarle un iman y morfologia nanoestructurada uniforme.

3.4 Objetivos de desarrollo
Desarrollar un material bifuncional fluorescente — magnético que se utilice en

aplicaciones tales como: entrega localizada de medicamentos y en dispositivos

electrénicos.
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 Material utilizado

Todos los reactivos y disolventes se adquirieron de Sigma-Aldrich grado

reactivo. En la tabla 3 se muestran algunas propiedades de los mismos.

Tabla 3. Reactivos y Disolventes

P M Punto de Punto de Densid
Nombre Formula ( /hdl) Ebullicién Fusién ad
9 °C °C (g/mL)
Tereftaldehido CgHgO» 134.13 245-248 114-116 -
Hidroxido de NaOH 40.00 1390 318 21
Sodio
2-butanona C4HgO 80 -87 0.805
Alcohol etilico C,HgO 46.07 78.4 -114 0.789
Tetrahidrofurano C4H80O 72.11 65.0-67.0 -108 0.889
Cloruro Férrico | FeCls-6H,0 | 270.30 Se ‘:‘e,;f’ggr?go”e 280 1.82
Cloruro Ferroso | FeCl,-4H,0 198.81

4.2 Composiciones desarrolladas o banco de pruebas

Se desarrollaron 7 composiciones, variando el porcentaje de
concentracion de la magnetita y el polimero poli-(4-metil-1-fenilpenta-1,4-dien-
ona), asi como la via de sintesis, siendo por co-precipitacion in situ ya sea
mediante reacciones consecutivas (partiendo de una solucion de polimero y otra
solucion de las sales inorganicas) o simultaneas (en la polimerizacién son
afiadidas las sales inorganicas). La tabla 4 muestra las composiciones de matriz
y fase dispersa de cada muestra de material 6xido de hierro/polimero (se supuso
en forma de magnetita), asi como también el nombre asignado a cada una de

las muestras para posteriores discusiones, cada una de las muestras sera
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llamada como se indica en esta tabla. Las concentraciones de magnetita y el

polimero en cada muestra se encuentran expresados en porcentaje en peso.

Tabla 4. Composiciones de las muestras de materiales nanocompdsitos Polimero/Magnetita

Contenido | Contenido
Nombre del material hibrido | Via de sintesis | Polimero Fe;0,
(% wiw) (% wiw)
75P-25 Fe;0, consecutivas 0.75 0.25
85P-15 Fe;0, consecutivas 0.85 0.15
90P-10 Fe;0, consecutivas 0.90 0.10
95P-05 Fe;0, consecutivas 0.95 0.05
In.75P-25 Fe;0, simultaneas 0.75 0.25
In.85P-15 Fe;0. simultaneas 0.85 0.15
In.95P-05 Fe;0. simultaneas 0.95 0.05
100 Fe;0, 0 100
100P 100 0

4.2.1 Precursores para sintesis de nanoparticulas de Fe;O,

A continuacion se muestra la reaccion quimica considerada para el

calculo de las cantidades estequiométricas de precursores para la sintesis de las

nanoparticulas de Fe3Og:

FeCl,-4H,0 + 2FeCl;-6H,0 + 8NaOH—Fe304

La tabla 5 muestra la cantidad de sales inorganicas requeridas para la

sintesis de cada muestra del material nanocompdsito. Dado que cada muestra,

fue sintetizada en un peso total de 1 g, las cantidades expresadas en la tabla 5

corresponden a la porcion de Fe3O4 requerido en cada caso.
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Tabla 5. Cantidades requeridas de sales inorganicas para la sintesis de cada muestra de
material nanocompésito Polimero / Magnetita

Peso (9)
FeC|2 FeCI3
75P-25 Fe;04 | 0.2146 | 0.5835
85P-15 Fe;0, | 0.1288 | 0.3501
90P-10 Fe30O4 | 0.0859 | 0.2334
95P-05 Fe;0O4 | 0.4293 | 0.1167
In.75P-25 Fe30, | 0.2146 | 0.5835
In.85P-15 Fe30, | 0.1288 | 0.3501
In.95P-05 Fe;0O, | 0.4293 | 0.1167
O0P-100 Fe30, | 0.8586 | 2.3340

Composicién

4.2.2 Sintesis de Magnetita (Fe;0,) en ausencia de polimero

La muestra OP-100 Fe30,4 fue preparada con la finalidad de comparar sus
propiedades cristalinas y magnéticas con las correspondientes a las muestras de
nanocomposito. Esta muestra se sintetizé en ausencia de polimero a partir de

disoluciones de las sales precursoras en agua desionizada.

La composicion 0P-100 Fe30,4 se sintetizd utilizando una disolucion de
0.8583g de FeCl, y 2.334 g de FeCl; en agua desionizada. La sintesis se
desarrolld, primeramente neutralizando el disolvente mediante la adicion de una
disolucibn acuosa de NaOH, para posteriormente precipitar los cationes
metalicos de las sales y obtener la magnetita. Luego de la precipitaciéon deFez04
el producto final fue separado por decantacion y lavado con agua desionizada
hasta que el agua de desecho tuviese un pH neutro.

Los polvos resultantes fueron liofilizados, por una noche y finalmente

molidos en un mortero de agata. La figura 17 muestra la imagen de una muestra

de magnetita.
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Figura 17. Magnetita en ausencia de polimero

4.2.3 Sintesis de nanocompadsitos Polimero/ Fe;0,

4.2.3.1 Por reacciones consecutivas

Para la sintesis de las muestras de nanocompdésitos polimero/Fe;O4
mediante reacciones consecutivas, se prepard6 una ‘reserva” (cantidad de
polimero disponible para ser usado en las futuras reacciones) de polimero poli-
(4-metil-1-fenilpenta-1,4-dien-ona) [48]. A partir de esa “reserva” de polimero se
fueron preparando las soluciones con las sales de hierro en las proporciones
necesarias para la sintesis de las diferentes muestras de nanocompoésitos
polimero/Fe30,4, la metodologia se muestra en el esquema 1 y se describe a

continuacion.
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Co-precipitacion in situ, mediante reacciones consecutivas

FeCl,/ FeCl; /THF Polimero/THF
Sol.1 Sol.2

\, /8

Dejar secar a temperatura
ambiente y moler los polvos

Sol.3
en un mortero de agata
Lavado con agua
o ‘ desionizada hasta Fe;0,/Polimero
Polimero/ FeCl,-Fecl, ~ alcanzarun pH7 oI l
-
Medio de Caja petri
reaccion dejar secar

NaOH/H,0

Esquema 1. Se muestra la metodologia de sintesis de los materiales nanocompositos
polimero/Fe;0,, via co-precipitacion in situ mediante reaccién consecutiva.

-La “reserva” de polimero y las sales inorganicas se disolvieron en THF
cada una en soluciones separadas (sol.l y sol.2), en las proporciones
necesarias para la obtencion de nuevas disoluciones polimero/Fe;O,4 para la

elaboracion de cada una de las muestras de material que indica la tabla 4.

-Una vez disueltas cada una de estas soluciones en las cantidades
necesarias, se mezclaron ambas (sol.1 y sol.2), obteniendo asi una nueva
solucion polimero y sales de hierro en THF (sol. 3), esta nueva solucion se vertio
en una caja petri y se introdujo en una campana de extraccién para la

evaporacion del disolvente, bajo condiciones de temperatura ambiente.

-Una vez evaporado el disolvente, la muestra resultante se trato con una
disolucion acuosa de NaOH (en las proporciones requeridas), la cual se vertio
directamente en la caja petri que contenia la muestra y se dejo reposar por 2

horas aprox.
41



-La muestra fue lavada con agua desionizada hasta que el agua de

desecho tuviera un pH neutro, y finalmente secada bajo condiciones ambiente.

-Las muestras de material nanocompadsito polimero/éxido de hierro ya

secas, se molieron en un mortero de agata para su posterior caracterizacion.

4.2.3.2 Por reacciones simultaneas

La metodologia para la obtencién de materiales nancompdsitos via co-

precipitacion in situ mediante reacciones simultdneas se muestra en el esquema

2 y se describe a continuacion.

Co-precipitacion in situ, mediante reacciones simultaneas

FeCl,/ FeCl;
Tereftaldehido
2-butanona

NaOH

Etanol/H,0
Caja petri
dejar enfriary secar Moler los polvos en un
atemperatura ambiente mortero de agata

> ;
70°C Nar'\ocompésito
Polimero/Fe;0,

Esquema 2. Metodologia de sintesis para la obtencion de los materiales nanocompdsitos via co-
precipitacion in situ mediante reacciones simultaneas.
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-Los precursores para la obtencion del polimero poli-(4-metil-1-fenilpenta-
1,4-dien-ona) que son tereftaldehido, 2-butanona, Etanol/H,O, y las sales
inorgénicas para la obtencion de magnetita que son cloruro ferroso (FeCl,) y
cloruro férrico (FeCls), cada uno en las cantidades necesarias, fueron dispuestas
en un matraz donde se prepara la polimerizacion del polimero, a una

temperatura de 70°C por 2 horas.

-Pasadas dos horas, se deja enfriar y secar el producto obtenido a

temperatura ambiente en una caja petri.

- Ya secas las muestras se molieron en un mortero de agata para ser

caracterizadas.

4.3 Técnicas de caracterizacion empleadas

Las muestras se caracterizaron por las técnicas de espectroscopia de
infrarrojo (IR), espectroscopia de U.V.-vis, fluorescencia, microscopia electrénica
de transmision de alta resolucion (HRTEM), y magnetometria. A continuacion se

detallan las condiciones de estudio.

4.3.1 Espectroscopia de Infrarrojo (IR)

La caracterizacion por IR de las muestras de material nanocompdsito y
100P se realizaron a fin de identificar las posibles interacciones
correspondientes entre las moléculas de la matriz (polimero) y las

nanoparticulas de Fe3O4 (fase dispersa).

La preparacion de las muestras para la caracterizacion por esta técnica
constd, primeramente de un secado en una estufa a 60 °C por una noche,
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seguido de la preparacion de comprimidos a partir de una mezcla de material a

analizar y bromuro de potasio.

La caracterizacion por IR se llevé a cabo en un espectrometro Nicolet
6700 (Fig. 18), en la modalidad de transmitancia. Los espectros de infrarrojo se
obtuvieron en un intervalo de nimeros de onda de entre 4000 cm™ y 400 cm™,

realizando 32 barridos para cada espectro.

Figura 18. Espectroscopio de IR, Nicolet 6700

4.3.2 Espectroscopia de U.V.-Vis

La caracterizacion por U.V.-Vis de las muestras, se realizo con la finalidad
de obtener un espectro de absorcién de las diversas composiciones del material
hibrido, utilizando un intervalo de longitud de onda de 900 a 250 nm. También
fueron analizadas las composiciones de 100P y 100 Fe3O,4 para su comparacion
con las muestras de material nanocompdsito. Para la caracterizacion por esta
técnica, las muestras fueron finamente molidas en un mortero de &gata y

puestas dentro de una bolsa de polietileno para su caracterizaciéon. La
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caracterizacion por U.V.-Vis se realiz6 con un equipo Perkin Elmer modelo

Lamba 35, por reflectancia difusa, utilizando una esfera de integracion (Fig. 19).

Figura 19. Espectroscopio de U.V. - vis., Perkin EImer Lambda 35

4.3.3 Fluorescencia

La caracterizacion por fluorescencia de las muestras, se realizaron con la
finalidad de obtener los espectros de emisién y excitacion de las diversas
composiciones de polimero/Fes0,, utilizando un intervalo de longitud de onda de
800 a 250 nm. También fue analizada la composicién de 100P y 100Fe30,4 para

su comparacion con las muestras de material nanocompdésito.

Para la caracterizacion por esta técnica, las muestras fueron finamente
molidas en un mortero de &gata y puestas sobre el porta-muestras para su
caracterizacion. La caracterizacion por fluorescencia se realizé en un equipo
Perkin ElImer modelo LS 55 (Fig. 20).
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Figura 20. Equipo de Fluorescencia, Perkin Elmer LS 55

4.3.4 Microscopia electronica de transmision de alta resolucion

La caracterizacion por HRTEM se realiz6 con la finalidad de observar si
fue posible obtener nanoparticulas, analizar la estructura cristalina y morfologia
de las nanoparticulas sintetizadas y analizar de qué manera estas
nanoparticulas se vinculan con la matriz polimérica. Para la caracterizacién por
esta técnica, las muestras se prepararon de la siguiente manera: las muestras
en forma de polvo se dispersaron por ultrasonido en agua desionizada,
posteriormente fueron llevadas a la centrifuga por 15 minutos, para finalmente
tomar una alicuota de la dispersién y verterla sobre una rejilla de cobre

recubierta con una pelicula de carbén (lacey carbon grid).

La caracterizacion por HRTEM se realizo en un microscopio Titan de FEI
(Fig. 21), a un voltaje de aceleracién de 300 kV.
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Figura 21. Microscopio electrénico de transmision de alta resolucién, TITAN

4.3.5 Magnetometria

La caracterizacion de una muestra de nanocompa@sito por magnetometria
se realiz6 a fin de determinar sus propiedades magnéticas, la cual se realiz6 en
un magnetometro Quantum Design PPMS (Physical Property Measurement
System) tipo VSM (magnetometria de muestra vibrante) y consté de las

siguientes mediciones:
-Curvas ZFC y FC de la magnetizacién en funcidon de la temperatura en
un intervalo de temperatura de 1.9 K a 300 Ky de 300 K a 1.9 K a campo

aplicado constante de 100 Oe.

-Curva de histéresis magnéticaa 1.9 Kenunintervalode5Ty-5T
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Introduccion y observaciones generales

En este capitulo se expondran los resultados obtenidos a partir de la
experimentacion y caracterizacion llevadas a cabo, en la parte experimental.
Primeramente, se analizardn los resultados obtenidos de la técnica de
microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (HRTEM); mediante
imagenes, se establecera la dispersion, morfologia y estructura cristalina de las

nanoparticulas dentro de la matriz polimérica.

Las caracteristicas Opticas de cada material nanocompdésito, fueron
obtenidas utilizando la técnica de espectroscopia de ultravioleta visible. A partir
de estos espectros se determind la magnitud del band gap.

Posteriormente se analizaron los espectros de emision y excitacion,
obtenidos por fluorescencia para cada una de las muestras del material

nanocompaosito.

La interaccion matriz-fase dispersa se analizé utilizando la técnica de
espectroscopia de infrarrojo, realizada a cada una de las muestras, para asi
entender el caracter de la misma, considerando la presencia de grupos

funcionales de interés.

Finalmente se expone, el estudio de las caracteristicas magnéticas que se
realiz6 analizando las curvas de magnetizacion y de histéresis obtenidas
mediante la técnica de magnetometria de muestra vibrante. La curva de

magnetizacion inicial sera utilizada para el calculo de la temperatura de bloqueo,
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Tg. Dicho célculo aunado al comportamiento de la curva de histéresis, sera

utilizado para determinar el caracter magnético del nanocompaésito.

Las observaciones generales importantes de mencionar son: la diferencia
en las apariencias entre los materiales obtenidos mediante reacciones
consecutivas (Fig. 22), y aquellos obtenidos mediante reacciones simultaneas,
(Fig. 23) y el hecho de que solo las muestras obtenidas mediante reacciones
consecutivas y con mayor contenido de éxido de hierro (75P-25Fe30O,4 y 85P-
15Fe30,4), mostraron propiedades magnéticas obvias, es decir, estas muestras

son atraidas por un iman permanente.

Como se puede apreciar en estas figuras 22 y 23, las apariencias son
completamente diferentes para muestras de igual composicion, las muestras
obtenidas mediante reacciones simultaneas son de colores mucho mas claros y

brillantes.

Figura 22. Materiales nanocompdsitos obtenidos por reaccion consecutiva: a) 75P-25 Fe30y,
b) 85P-15 Fe;0,4, C) 90P-10 Fe;0,, d) 95P-05 Fe;0,4
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Figura 23. Materiales nanocompdsitos obtenidos por reacciones simultdneas: a) In.75P-25
Fes0,, b) In.85P-15 Fez0,, ¢) IN.95P-05 Fe30,.

5.2 Espectroscopia de infrarrojo

Para el andlisis de los espectros de infrarrojo realizados a las muestras se
llevd a cabo un estudio por separado de la matriz polimérica y otra de la fase
dispersa (magnetita), a fin de establecer un patron de comparacién con los
compositos en donde existe la presencia de ambas como es el caso de la
muestra 75P-25 Fe30,.

Las figuras 24 y 25 muestran los espectros FTIR de los hanocompdsitos
obtenidos mediante reacciones consecutivas y simultdneas respectivamente,
incluyendo en cada una ademas, el espectro FTIR del polimero utilizado como
matriz, donde se pudo observar que coincide con el FTIR del polimero ya

reportado[48].

Como se aprecia en la figura 24, en el caso de los nanocompdsitos
obtenidos mediante reacciones consecutivas, hay dos regiones donde se
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observan claramente movimientos en los espectros de los nanocompdésitos con
respecto al polimero puro, una regién de los 3450 cm™ correspondiente a grupos

hidroxilo, y otra regién a nimeros de onda de entre 420 y 700 cm™
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Figura 24. Espectros FTIR de muestras obtenidas mediante reacciones consecutivas:
a) polimero, b) 90P-10Fe30,, c) 75P-25Fe;0,. Las lineas punteadas sirven como referencia para
observar movimientos de bandas.
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Figura 25. Espectros FTIR de muestras obtenidas mediante reacciones simultaneas:
a) polimero, b) In.95P-5Fe;0,4, ¢) In.85P-15Fe30,, d) In.75P-25Fe;0,4. Las lineas verticales
permiten observar posibles movimientos de bandas.
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Por otra parte, en los materiales obtenidos mediante reacciones
simultaneas (Fig. 25), solo se aprecia cierto cambio (aproximadamente A = 40
cm™) en las bandas de los grupos hidroxilo, este corrimiento es hacia nimeros
de onda menores, es decir, se necesita mas energia para producir la transicion

vibracional, lo que indica un fortalecimiento de los enlaces O-H [91].

Para la asignacion de bandas y comparacion con el espectro FTIR de la
magnetita, se presenta la figura 26, la que incluye: polimero, magnetita y
nanocompaosito (reaccion consecutiva). En la tabla 6 se reportan las bandas y

sus asignaciones.
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Figura  26. Espectros de infrarrojo correspondientes a: a) Polimero, b) Magnetita,
¢) Compoéstio (reaccién consecutiva) 75P-25Fe;0,

Lo primero que observamos en los espectros FTIR, es la presencia de
grupos hidroxilo (banda ancha con pico entre 3382 y 3475 cm™), indicando que

la reaccién de deshidratacion de las B-hidroxicetonas no fue completada (ver
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mecanismo en la figura 13), por lo que considerando ademas la presencia de
grupos carbonilo aldehidicos (1655 cm™) y ceténicos (1714 cm™), podemos
suponer que tenemos un copolimero de unidades estructurales con grupos
cetona y otras de B-hidroxicetona (sin deshidratar) y con un buen nuimero de

grupos terminales aldehido [91].

Tabla 6. Asignacién de las bandas de absorcion del infrarrojo de los espectros del polimero,
magnetita y el nanocompésito 75P-25Fe;0, [91].

Posicién en Cm™
Polimero | FesO, | 75P-25Fe;0,

Grupo funcional | Vibracion

OH Estiramiento O-H 3475 3423 3382
2971 2971

Estiramiento C-H
CHs; 2877 2877
Balanceo asimétrico C-H 1456 1456
. . 3052 3052

Estiramiento Ar-H
A 3025 3025

r

Balanceo Ar-H para sustituido 827 827
Balanceo del anillo fuera del plano 534 422
c=C Balanceo C-H sobre doble enlace cis 978 978
- Estiramiento C=C conjugado 1608 1608
c=0 Cetona 1714 1714
B Aldehido 1655 1655
Fe;0, Cristal 570 675

Asi podemos proponer como estructura del polimero u oligomero la
representada en la figura 27, en dicha figura, con el fin de no dibujar una
molécula muy grande donde ambas unidades estructurales (cetonas a-
insaturadas y B-hidroxicetonas) podrian estar al azar en la macromolécula, se
representaron solo como bloques, pero debe tenerse en cuenta que salvo
futuras caracterizaciones la estructura debe considerarse como un polimero al

azar.

93



Figura 27. Representacion del copolimero obtenido de unidades repetitivas de cetonas a-
insaturadas y B-hidroxicetonas.

El hecho de que no se haya completado la deshidratacion durante la
condensacion alddlica, puede considerarse afortunado, ya que se puede
apreciar que el estiramiento O-H, el cual es muy sensible a los cambios de
intensidad de los puentes de hidrogeno, se mueve a mayores energias (menores
nameros de onda) en el compadsito, ya sea en relacion a los O-H del polimero (A
=93 cm™) o de la magnetita (A = 41 cm™), indicando que se formaron puentes
hidrogeno entre el polimero y la magnetita de mayor fuerza de atraccion que los
gue se forman entre moléculas de polimero o entre moléculas de magnetita,
resultando asi a una contribucion al control y estabilizacion del tamafio de las

particulas de magnetita [91].

Otra observacion importante, es que el balanceo de los anillos aromaticos
fuera del plano, sufren un corrimiento de mas de 100 cm™, hacia mayores
energias, al pasar del polimero al nanocompdésito, mientras que la vibracion
tipica de la magnetita sufre un corrimiento, también de aproximadamente 100
cm™ pero hacia menores energias, sugiriendo interaccion entre la superficie de
la magnetita y los anillos aromaticos del polimero, lo que también contribuye al

control del crecimiento y estabilizacion de las nanoparticulas.

En la figura 28, se representan los dos tipos de interacciones posibles,
segun se desprende del analisis FTIR, esto es: (a) Anillos aromaticos —

superficie de nanoparticula y (b) entre grupos hidroxilo y superficie de la
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nanoparticula. Los nanocompoésitos preparados mediante reacciones
consecutivas presentan ambos tipos de interacciones, mientras que los

preparados mediante reacciones simultaneas solo presentan interacciones tipo

(b), con puentes de hidrogeno.

Figura 28. Representacion esquematica de las posibles interacciones entre las nanoparticulas
y las macromoléculas. (a) Anillo aromatico — superficie, (b) Grupo hidroxilo — superficie.

5.3 Espectroscopia U.V.-vis

La figura 29 muestra los espectros de U.V.-vis. del polimero y los
compositos obtenidos mediante reacciones consecutivas 75P-25Fe30, y, 90P-
10Fe30,4. En esta figura se observa que las tres muestras denotan una banda
cuyo maximo se encuentra aproximadamente a 394 nm, mientras que los dos
compasitos presentan, ademas, un hombro con un maximo aproximadamente a
492 nm, sugiriendo la formacion de un nuevo cromoéforo o bien, nuevas

transiciones electrénicas en el croméforo correspondiente al polimero.

En la figura 30 se muestran los espectros de U.V.-vis. correspondientes al

polimero y a los compositos obtenidos mediante reacciones simultaneas, donde
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se aprecia que, a diferencia de los espectros obtenidos de los compdsitos
sintetizados por reacciones consecutivas, estos presentan un espectro analogo
al del polimero, es decir, no parece haber habido cambios significativos que

sugieran la existencia de nuevas transiciones.
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Figura 29. Espectros de U.V.-vis. de reacciones consecutivas de las muestras: a) Polimero,
b) 75P-25Fe;0,, ¢) 90P-10Fe.0,
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Figura 30. Espectros de U.V.-vis. de reacciones simultdneas de las muestras: a) Polimero,
b) In.95P-5Fe30,, c) In.85P-15Fe0y4, d) In. 75P-25Fe30,

Aunque la forma mas directa de calcular el ancho de banda prohibida (Eg)
es determinando la interseccion del lado del espectro donde decae la
absorbancia, con la linea base [92], utilizar el cuadrado de la absorbancia, (que
es proporcional al coeficiente de extincion), contra la longitud de onda expresada
en unidades de energia, facilita la extrapolacion [93], por lo que en este trabajo,
el calculo del ancho de banda prohibida optica (Eg), se realiz6 graficando el
cuadrado de la absorbancia contra la longitud de onda (expresada en unidades
de energia). Las curvas resultantes se ajustaron a una recta de pendiente
negativa, correspondiente a la banda de menor energia y la interseccién de
dicha recta con el eje de las abscisas; de acuerdo al procedimiento, dicha

intercepcion es considerada a la Eg.

Para transformar las abscisas de unidades de longitud de onda a

unidades de energia se utilizé la ecuacion 2, la cual esta basada en la ecuacion
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de Planck, que considerando la relacion entre frecuencia y longitud de onda se

puede expresar como:

£ =G/ 2)

Siendo h la constante de Planck (h = 4.1357x10™*° eV-s), ¢ la velocidad de
la luz en el vacio, 4 la longitud de onda. El producto hc tiene un valor de 1239.8
eV-nm. En la figuras 31 se muestran dos ejemplos de las graficas y las
extrapolacion para el célculo del ancho de banda prohibida. En la tabla 7 se

reportan las magnitudes de Egencontradas para las muestras analizadas.
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Figura 31. Gréficas de las secciones de los espectros U.V.-vis. en forma de A? vs. E(eV),

utilizadas en el célculo del ancho de banda prohibida. En cada gréfica se indica la muestra de
que se trata.

Tabla 7. Energias de banda prohibida (6ptica), calculadas para el polimero y los cinco

compaésitos
Ancho de banda prohibida
Muestra
nm eV
Polimero 470 2.64
75P-25Fe30,4 596 2.08
90P-10Fe30,4 562 2.21
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In.75P-25Fe304 488 2.54

In.85P-15Fe304 492 2.52

In.95P-5Fe30,4 476 2.61

En concordancia con los resultados obtenidos de la técnica de FTIR, del
analisis de absorcion de radiacidon U.V.-vis. es posible establecer que los
nanocompaositos preparados mediante reacciones consecutivas parecen tener
interacciones fisicas o quimicas entre el polimero y las nanoparticulas cuya
caracteristica modifica los espectros de U.V.-vis., disminuyendo el ancho de
banda prohibida (6ptica). Es importante hace notar que esta ultima magnitud en
todos los casos, polimero y nanocompdsitos, los coloca como materiales

semiconductores.

5.4 Fluorescencia

Considerando los resultados de espectroscopia de infrarrojo y de U.V.-
vis., se analizaron las propiedades de fluorescencia solo de los compdsitos
obtenidos mediante reacciones consecutivas, ya que son los que mostraron
interacciones entre el polimero y la magnetita. Ademas después de la
determinacién exploratoria de los espectros de los compdédsitos, donde se
encontré que todos tienen espectros de fluorescencia muy semejantes (Fig. 32),
se tomo solo el compodsito 75P-25Fe3O,4, para hacer una comparacion
meticulosa con los espectros del polimero y la magnetita.
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Figura 32. Espectros de excitacion (izquierda) y emision (derecha) de los nanocompdsitos:
a) 95P-5Fe;0,, b) 75P-25Fe;0y,, C) 90P-10Fez0,4

En la figura 33 se muestran los espectros de excitacion y emision de la
magnetita y el polimero, encontrando que ambos tienen una sola banda de
excitacion y una de emision, las cuales son muy diferentes entre si, teniendo
como maximos los reportados en la tabla 8.
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Figura 33. Espectros de fluorescencia de la magnetita (a: excitacion, a’: emision) y polimero
(b: excitacion, b’: emision)

En la figura 34 se muestran los espectros de excitacion y emision del
composito 75P-25Fe3;0,. Como se observa se aislaron dos transiciones, la
primera, a bajas longitudes de onda que presenta dos maximos, tanto en
excitacibon como en emision, mientras que la segunda transicibn a grandes
longitudes de onda, solo muestra un méaximo. Tanto en la figura 30 como en la

tabla 8 se reportan los maximos.

Al comparar los espectros de las figuras 33 y 34, se nos dificulta hacer un
analisis de las diferencias en transiciones electrénicas entre el compésito y los
de sus componentes por separado (polimero y magnetita). A fin de facilitar dicho
analisis, se expresaron las longitudes de onda de los maximos de los espectros,

en unidades de energia y se construyo la figura 35.
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Tabla 8. Maximos de los espectros de emision de magnetita, polimero y el compésito
75P-25Fe;0,4

Excitaciéon Emision
Muestra
nm eV nm eV
Magnetita 273 454 419 2.96
Polimero 465 2.66 513 2.41

T1 | 279-342 | 4.44-3.62 | 484-543 | 2.56-2.28
75P-25Fe30,4

T2 458 2.70 644 1.93
800
484 nm
200 342 nm
A

AV = e

\ 458 nn‘uJ /l\ ,|\
- /ALY
= N__ S U

0 T T T T T T T T
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Figura 34. Espectros de fluorescencia del nanocompdsito 75P-25Fe;0,4. (a.@’) excitacion y
emision respectivamente de transicion 1 y (b.b’) excitacion y emisién respectivamente de
transicion 2.
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Figura  35. Posibles transiciones electrénicas producidas por excitacion con energia
electromagnética en el rango U.V.-vis. de los materiales estudiados. E4 representa el ancho de
banda calculado mediante espectroscopia de U.V.-vis.

Para la construccion de la figura 35, se supuso que todas las emisiones
son fluorescencia, no habiendo fosforescencia; el estado basal se representa en
verde; los estados excitados hasta los que se produce alguna excitacion en azul;
y los estados excitados desde donde se produce alguna emisién en rojo.
Asimismo, las excitaciones se representaron con flechas azules, las emisiones
con flechas verdes y las transiciones entre estados excitados con naranja. Los
anchos de banda prohibida representados en gris corresponden a los calculados

mediante espectroscopia U.V.-vis.

La observacion mas obvia en la figura 35, es que los Eg4 del polimero y el
compodsito estan sobreestimadas, ya que no puede haber ninguna emision de
energia menor que Eg, razon por la que se propone para trabajo a futuro, una

caracterizacion de espectroscopia U.V.-vis. mas minuciosa.
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Con la informacion de fluorescencia y absorciéon U.V.-vis. con que se
cuenta, no es posible separar con certidumbre los diferentes estados excitados
que corresponden en el compodsito, que corresponden a la magnetita y al
polimero, siendo la estructura de niveles y sus transiciones presentada en la
figura 35 solo un primer esbozo, cuya validacion requiere de un trabajo intenso y

minucioso de sus propiedades optoelectronicas.

No obstante, lo que si se puede asegurar es que la presencia de la
magnetita en el polimero se traduce en transferencias de energia entre las fases
organica e inorganica, lo cual resulta en cambios en el espectro de fluorescencia
consistentes en un incremento en el numero de longitudes de onda que
producen una excitacion y una disminucion de la energia electromagnética de

emision (corrimiento hacia el rojo).

5.5 Microscopia electronica de transmision de alta resolucion

Con la finalidad de caracterizar morfolégicamente la muestra obtenida
mediante reacciones consecutivas 75P-25 Fe3z0O4 y compararla con la obtenida
mediante reacciones simultaneas (In.75P-25 Fe30,), buscando asi contribuir a
descifrar la causa de las diferencias en comportamientos estructurales (FTIR) y
optoelectrénicos (U.V.-vis. y fluorescencia), se analizaron dichas muestras
mediante HRTEM.

La figura 36 muestra dos imagenes obtenidas del compésito con 25% de
magnetita. En esta figura se aprecian nanoparticulas cuasi-esféricas, y salvo
algunas excepciones, la mayoria se encuentran dispersas en la matriz del

polimero.
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de HRTEM de la muestra 75P-25Fe;0y,, (a) 145 kX, (b) 245 kX

Imagenes

Figura 36
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De la imagen de la figura 36 b, se calcularon los didmetros promedio de
141 nanoparticulas, las cuales se muestran en la figura 37a, y con estos datos
se construyo la distribucion de tamafos de particula, curva que se muestra en la
figura 37 b. De estos resultados se puede concluir que la muestra 75P-25Fe30,,
es un nanocomposito formado por nanoparticulas de diametro promedio 4.8 +
1.3 nm y que las nanoparticulas estan, en su mayoria, circundadas por la matriz,

habiendo pocas nanoparticulas que coalecieron.

ok BT B i

107 nm

Figura 37. Medicion de tamafios de las nanoparticulas, a) ovoides para el calculo del diametro,
b) distribucion Gaussiana de los diametros de las nanoparticulas.
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En la figura 38 se muestran imagenes a altas magnificaciones de
nanoparticulas seleccionadas de la muestra 75P-25Fe304. En la figura 38 (a) se
aprecia, a 620 kX, la presencia de un arreglo regular de pequefias esferas cuyas
posiciones pueden interpretarse como las posiciones que ocupan los atomos
gue componen la nanoparticula. Este arreglo se observa de una manera mas
clara en la figura 38 (b); esta figura corresponde a la imagen filtrada, mediante
una transformaciéon de Fourier, de la zona indicada de la figura 38 (a). Como se
muestra en esta figura, las distancias medidas entre los planos del arreglo son
de aproximadamente 2.29 A y 2.3 A iguales a las reportadas para las familias de
planos {222}, de 2.42, y {220}, de 2.97 A, de la magnetita, respectivamente
[véase JCPDS 19-0629]. De manera analoga, la figura 39(a) muestra, a 490 kX,
una imagen adquirida de la muestra 75P-25Fe3;0,4; aqui, es también notable la
presencia de planos atémicos atribuibles a la familia {220} de la magnetita

[véase Figura 39(b)].
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Figura 38. Imagenes de HRTEM obtenidas para las muestras 75P-25 Fe3O,4, que muestran en
(a) la presencia de un arreglo regular de atomos a 620 kX. En (b) se muestra la imagen de la
zona indicada en (a), luego de ser filtrada utilizando transformacion de Fourier. El inserto
mostrado en la figura (b) corresponde a la imagen filtrada en el plano de Fourier. El vector B
corresponde al eje de zona de la imagen.
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Figura 39. Imagen de HRTEM de la muestra 75P-25 Fe30,, obtenida a: (a) 490kX. En (b) se
muestra la imagen filtrada utilizando transformacion de Fourier. El inserto mostrado en la figura
(b) corresponde a la imagen en el plano de Fourier. El vector B corresponde al eje de zona de la
imagen.

Importante es notar que en algunas zonas de la muestra se aprecian
morfologias que se pueden interpretar como nanoalambres o nanotubos de
aproximadamente 50 a 60 nm de largo por 3 a 6 nm de diametro, la figura 40
muestra dos regiones con esta morfologia. La imagen de la figura 41
corresponde a la muestra 75P-25Fe3O, tomada a 490 kX, que muestra un
nanotubo o nanoalambre con calidad suficientemente buena para hacer
mediciones, asi, en los insertos, se muestra la imagen filtrada de la seccién
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indicada en el recuadro; de esta imagen de obtiene que la distancia interplanar
medida es de 2.89 A, y puede ser asociada a la distancia entre planos de la
familia {220}, la cual es reportada como 2.97 A [véase JCPDS 19-0629].

Figura 40. Imagenes de HRTEM de la muestra 75P-25Fe;0,, donde se pueden apreciar
particulas con forma similar a nanoalambres o nanotubos a: (a) 56 kX y (b) 115kX.

Es conocido que las distancias interplanares en la estructura cristalina de
nanoparticulas son generalmente menores a las reportadas para materiales en
bulto, y que el proceso de co-precipitacién puede dar a lugar a magnetitas no
estequiometricas [79] por lo que, de las observaciones y mediciones aqui
hechas, se puede asegurar que la fase dispersa en la muestra 75P-25Fe30,4 es
una fase cristalina con morfologias tanto cuasi-esféricas como nanoalambres o
nanotubos, cuyas separaciones interplanares coinciden cercanamente con las

reportadas para el 6xido de hierro magnetita
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Figura 41. Imagen de HRTEM de la muestra 75P-25Fe;0,: (a) imagen tomada a 490 kX, donde
se puede observar un nanoalambre o nanotubo y (b) imagen filtrada de la regién sefialada por el
recuadro.

La imagen de la figura 42 corresponde a las observaciones HRTEM de la
muestra obtenida por reacciones simultaneas In.75P-25Fe304, apreciandose una
morfologia completamente diferente a la de la muestra obtenida mediante
reacciones consecutivas. En este caso hay nanoparticulas cuasi-esféricas de
aproximadamente 6 nm de didmetro, pero se encuentran embebidas en

particulas, posiblemente formadas de polimero, también cuasi-esféricas, con
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diametros de entre 55 y 80 nm, formando asi una morfologia parecida a un
budin de polimero con nanoparticulas de 6xido de hierro embebidas.

Figura 42. Imagenes de HRTEM de la muestra In.75P-25 Fe;0,4, obtenidas a: (a) 43 kX y (b)
245 kX.

En este caso, la figura 43 muestra una amplificacién a 620 kX de dos
nanoparticulas, cuya transformada de Fourier muestra un posible arreglo
atémico con distancias interplanares de 2.12 A y que puede corresponder a la
familia {400}, cuya distancia reportada como de 2.099 A [véase JCPDS 19-
0629]. No obstante, debido a que las nanoparticulas estan embebidas en el

polimero, no fue posible medir con certeza las distancias interplanares.
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Figura 43. Imagenes de HRTEM obtenidas de la muestra In.75P-25 Fe;0,4, que muestra en (a) y
(b) una zona seleccionada de la Figura 38 (b), que son observadas a 620 kX. El inserto mostrado
en las figuras corresponde a la imagen de la zona seleccionada en el plano de Fourier.

5.6 Magnetometria de muestra vibrante

La figura 44 muestra el lazo de histéresis magnética, (campo magnético
en Oe), obtenido de la muestra 75P-25 Fe3z0,4 a una temperatura de 1.9 K. Como
se observa en la figura, la curva muestra un comportamiento tipo
ferromagnético, con una coercitividad H. = 360.19 Oe, una remanencia de Mgr=
2.93 emu. De estos resultados se puede deducir que, la razén de la remanencia,
es muy pequefia en comparacion a la reportada para los sistemas de
nanoparticulas no interactuantes con anisotropia cubica, como las ferritas
espinela, sugiriendo que la muestra 75P-25Fe3;0,4 exhibe importantes fenbmenos
de frustracion magnética, que pudieran estar relacionados a la manera en que
los espines se acoplan al interior de las nanoparticulas, o inclusive a
interacciones entre nanoparticulas [59-61]. El comportamiento en la remanencia
podria estar relacionado a la interaccién entre nanoparticulas, misma que
conduce a una respuesta magnética dominada por la frustracion de los espines
una vez que el campo magnético aplicado cambia de direccién [59, 60]. Como

se menciona en esta investigacion, la reduccion en los tamafios de las
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nanoparticulas provoca que un gran namero de cationes se encuentren en la
superficie. Estos cationes ocupan sitios cuya coordinacion es incompleta, y por
lo tanto, la orientacién de sus espines es incapaz de ser co-lineal con la de los
espines que se encuentran hacia el nucleo de las nanoparticulas. Como se ha
reportado en otras investigaciones, esta configuracion de espines origina una
respuesta magnética frustrada del nucleo ferrimagnético de las nanoparticulas,
via su interaccidén con los espines de una fase magnética desordenada en la
superficie [71,76]. En la literatura consultada se ha demostrado que, a medida
gue la magnitud del campo aplicado en el FC se incrementa, el acoplamiento de
los espines superficiales con el campo aplicado también lo hace (acoplamiento

Zeeman), tendiendo a orientarlos en la direccion FC [77, 94].
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Figura 44. Lazo de histéresis obtenido de la muestra 75P-25 Fe;0,4 a una temperatura de 1.9 K,
en presencia de un campo magnéticode 5 T.

La figura 45 muestra las curvas ZFC y FC de la magnetizacién en funcion

de la temperatura, a un campo magnético constante de 100 Oe. Como se
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observa, la curva ZFC muestra un incremento en la magnitud de la
magnetizacion a medida que la temperatura aumenta hasta llegar a un maximo,
luego comienza a decaer. Este comportamiento puede ser explicado de la
siguiente manera [95]. A bajas temperaturas, los espines se encuentran
bloqueados en la direccion mas energéticamente favorable, lo cual es impuesta
por la anisotropia de las nanoparticulas. Sin embargo, a medida que la
temperatura aumenta, la energia térmica agregada al sistema comienza a ser
equiparable a la energia de anisotropia que mantiene bloqueada la direccién de
los espines. En consecuencia, a medida que la temperatura aumenta, los
espines comienzan a ser capaces de fluctuar lejos del eje preferencial de las
nanoparticulas, y de alinearse en el sentido del campo aplicado. Por lo tanto, el
incremento progresivo de la magnetizacién en la curva ZFC corresponde a la
relajacion de los espines de las nanoparticulas sobre su barrera energética,
misma que, en promedio, es superada por todos los espines del sistema
magnético a la temperatura en que la curva ZFC exhibe su maximo. La
temperatura a la que ocurre el maximo de la curva ZFC puede atribuirse a Tg;
para esta muestra Tg = 124 K; la cual puede definirse como la temperatura a la
gue, en promedio, un sistema de nanoparticulas magnéticas comienza a exhibir
caracteristicas superparamagnéticas, y que en esta aproximaciéon se relaciona
con el tiempo de respuesta de los espines. No obstante, a medida que la
temperatura aumenta por encima de Tg, la energia térmica agregada al sistema
magnético supera el trabajo el trabajo magnético realizado por el campo
aplicado sobre los espines, y en consecuencia su orientacién fluctuara lejos de
la orientacion impuesta por el campo. La magnetizacién entonces comenzara a
decaer, en virtud de que la orientacion de los espines no es dirigida por el campo

aplicado, sino por las fluctuaciones térmicas asociadas a la energia térmica.
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Figura 45. Curvas ZFC (circulos sélidos) y FC (circulos huecos) de la magnetizacién en funcion
a la temperatura, obtenida de la muestra 75P-25 Fe;04, a un campo magnético constante de 100
Oe.

Por otro lado, como se observa en la figura 45, existe una notable
irreversibilidad entre las curvas ZFC y FC, en donde se observa un incremento
de la magnetizacién de la curva FC hacia valores por encima del maximo de la
curva ZFC; la irreversibilidad comienza a partir de aproximadamente 155 K. Esta
irreversibilidad puede ser explicada como una respuesta conjunta de los espines
de las nanoparticulas de la magnetita, que se encuentran bloqueados en el
sentido del campo aplicado, y la respuesta de los espines de una fase magnética
desordenada, cuya orientacidn se encuentra congelada a temperaturas por
debajo a la que ocurre la irreversibilidad, Tg [96]. En este contexto, Tr puede
definirse como la temperatura a la que, en promedio, comienza el proceso de
congelamiento de la orientacion de los espines de la fase magnética
desordenada [96-99].
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6. CONCLUSIONES Y TRABAJO A FUTURO

6.1 Conclusiones

e Se obtuvo mediante condensacion alddlica de tereftaldehido y co-
precipitacion de sales de hierro in situ, al menos un nanocompasito de un
oxido de hierro, muy probablemente magnetita, en matriz de un polimero

u oligbmero semiconductor, con propiedades fluorescentes y magnéticas.

e Hay diferencias importantes en morfologia (HRTEM), estructura (FTIR) y
propiedades optoelectronicas (U.V.-vis. y fluorescencia) entre los
nanocompodsitos obtenidos mediante las metodologias de reacciones

consecutivas y simultaneas.

e La condensacion alddlica no se completa hasta obtener el oligomero o
polimero completamente deshidratado, por lo que se tuvo siempre
copolimero con unidades estructurales de cetonas a-p insaturadas y de [3-

hidroxicetonas.

e Solo en el caso del método de reacciones consecutivas se muestran
interacciones entre las nanoparticulas y el polimero, siendo éstas entre la
magnetita y los electrones 11 de los anillos aromaticos y la formacion de
puentes hidrégeno entre los grupos hidroxilo del polimero y la superficie

de la magnetita.

e Todos los materiales mostraron anchos de banda prohibida o band gap

optico que los colocan como materiales semiconductores.

e Solo los nanocompdsitos obtenidos mediante reacciones consecutivas
muestran alteraciones en la absorcion U.V.-vis., disminuyendo en ancho

de banda prohibida, lo que se presume puede ser debido a transferencias
17



electronicas entre los niveles energéticos del polimero y el 6xido de

hierro.

Morfolégicamente, los hanocompuestos que contienen 25% en peso de
oxido de hierro son completamente diferentes si se obtienen mediante
reacciones consecutivas 0 simultdneas. Los primeros muestran
nanoparticulas cuasi-esféricas bien dispersas en el polimero (diametro
medio: 4.8 nm) y nanotubos o nanoalambres de aproximadamente 60 por
5 nm, siendo ambos materiales cristalinos semejantes a la magnetita;
mientras que el nanocompuesto obtenido por reacciones simultaneas
muestra una morfologia tipo budin, donde nanoparticulas de 6xido de
hierro con diametro aproximado a 6 nm estdn embebidas en esferas de

polimero de aproximadamente 70 nm.

El nanocompdésito conteniendo 25% de O6xido de hierro tiene un
comportamiento ferromagnético, con una temperatura de bloqueo de
124 K.

6.2 Trabajo a futuro

Se recomienda completar la caracterizacion espectroscépica, morfolégica

y magnética, realizando estudios por las técnicas de espectroscopia de energia

dispersa de rayos-X (XEDS, por sus siglas en inglés) y difraccién de electrones

de los nanocompdsitos obtenidos, a fin de describir con mayor certeza

composicion y estructura de estos materiales. Asimismo, se recomienda

determinar, mediante cromatografia de permeacion en gel, el peso molecular de

los polimeros u oligomeros que conforman la matriz.

Ya que los materiales son, desde el punto de vista del band gap 6ptico,

semiconductores, es importante, ademas, analizar las propiedades eléctricas de

18



los nanocompdsitos mediante las técnicas de voltametria ciclica, curvas voltaje-

corriente y microscopia de tunelamiento.

Es también recomendable: (1) determinar las condiciones de sintesis que
permitan controlar la morfologia para obtener exclusivamente nanoparticulas
cuasi-esféricas 0 nanoalambres; (2) establecer el efecto del campo magnético
sobre las propiedades optoelectrénicas y, a su vez, el efecto de la irradiacion
con ondas electromagnéticas sobre las propiedades magnéticas; y (3) el
desarrollo y caracterizacion de nuevos materiales compdésitos de nanopaticulas
inorganicas en matrices de polimero u oligomeros semiconductores, por ejemplo
nanoparticulas de oro y plata, asi como polimeros de condensacién alddlica de
estructura variable, especificamente en cuanto a la longitud de cadena lateral,
gue en el caso de los polimeros estudiados fue de un solo 4tomo de carbono

(grupo metilo).
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