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RESUMEN

Se reporta la obtencion de un material nanocomp@sito bifuncional (magnético-
luminiscente), por medio de una sintesis via co-precipitacidn in situ. Las especies
utilizadas son el polimero semiconductor de condensacion alddlica poli-(4-metil-
1-fenilpenta-1,4-dien-ona) y un 6xido de hierro, en forma de nanoparticulas,
las cuales fungen como matriz y fase dispersa. La caracterizacién de este
nanocomposito se realizd por las técnicas de microscopia electronica de transmision
de alta resolucion (HRTEM), espectroscopia de ultravioleta visible (U.V.-Vis),
fluorescencia, infrarrojo y magnetometria de muestra vibrante (SQUID-VSM). Los
resultados muestran que las particulas sintetizadas presentan morfologia cuasi-
esférica con una distribucion estrecha de aproximadamente 4.8 nm, presentando
propiedades luminiscentes, optoelectrénicas que colocan como un semiconductor
y caracteristicas magnéticas de un material tipo ferromagnético.

PALABRAS CLAVE

Nanocompésitos, polimeros conjugados, co-precipitacion, nanoparticulas
magnéticas.

ABSTRACT

We report the obtaining of a bifunctional nanocomposite material (magnetic-
luminescent), by a synthesis via co-precipitation in situ. The species used in
this synthesis are the semiconducting polymer by condensation aldolic poly-
(4-methyl-1-fenilpenta-1,4-dien-one) and an oxide of iron in nanoparticle,
which act as matrix and dispersed phase. The characterization for the study
of this nanocomposite was performed by high resolution transmission electron
microscopy (HRTEM), spectroscopy of ultraviolet visible (UV/Vis), spectroscopy
of fluorescence and vibrant sample magnetometry (VSM). The results show
that the synthesized particles have quasi-spherical morphology with a narrow
distribution of aprox. 4.8 nm, showing luminescent properties, optoelectronics
that put this material how a semiconductor and with magnetic characteristics
typical of a ferromagnetic material.
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INTRODUCCION

En la actualidad es cada vez mayor el interés por
estudiar y desarrollar materiales nanoestructurados,
aprovechando asi sus propiedades inicas en nuevas
y variadas aplicaciones. Las nanoestructuras tienen
propiedades quimicas, estructurales, y magnéticas
unicas,'® con aplicaciones potenciales que incluyen:
almacenamiento de informacion,’ imagenes a color,
bio-procesamiento, refrigeracion magnética!®!! y
ferrofluidos.'>!?

Es importante sefialar que las nanoparticulas
no son termodinamicamente estables, siendo
necesario aislarlas con matrices organicas o
inorganicas, teniendo como resultado la obtencion de
nanocompositos donde es posible aprovechar tanto
las propiedades particulares de las nanoparticulas
como las de la matriz en la cual se encuentran
dispersas. 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 es el desarrollo de
materiales nanocompositos magnéticos, debido a
sus innumerables aplicaciones en la medicina y
la electronica. Reportes consultados muestran la
posibilidad de utilizar nticleos de especies magnéticas
recubiertos de polimero capaces de absorber
moléculas de medicamento para utilizarse en sistemas
de entrega localizada de medicamento.!*??

En la literatura se han encontrado diversas
rutas de sintesis para la estabilizacion y el control
de la dispersion en el tamafio de particula, en los
que destacan los métodos de sol-gel, precipitacion
y co-precipitacion, donde cada uno de ellos se
caracteriza por utilizar surfactantes organicos/o
matrices poliméricas, ya que ademas de delimitar su
crecimiento, estas matrices localizan su nucleacion
durante la sintesis,” logrando el control de las
dimensiones y morfologia de las nanoestructuras
resultantes. Especificamente, el desarrollo de
materiales nanocompésitos utilizando como fase
dispersa nanoparticulas magnéticas, de diferentes fases
de 6xidos de hierro y matrices poliméricas, ha sido
tema de numerosas publicaciones,**?® debido a sus
amplias aplicaciones en el area médica y electronica.

El polimero utilizado en esta sintesis se obtuvo
de una condensacion aldolica a partir de butanona
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y tereftaldehido, 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.?

En virtud de todas las aplicaciones y propiedades
que se pueden obtener a partir de nanocompositos de
matrices poliméricas y nanoparticulas magnéticas, se
ha desarrollado el nanocompdsito entre un polimero
semiconductor de condesacion aldolica [poli-(4-
metil-1-fenilpenta-1,4-dien-ona)] y magnetita,
a través de una metodologia de sintesis por co-
precipitacion in situ.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Todos los reactivos y disolventes utilizados se
adquirieron con grado reactivo (Sigma-Aldrich).
Se desarrollaron 4 composiciones variando el
porcentaje de concentracion de la magnetita y el
polimero. La tabla I muestra la composicion de
matriz y fase dispersa de cada muestra, asi como el
nombre asignado a cada una de estas. La sintesis de
los nanocompositos Polimero/Fe;O, fue llevada a
cabo utilizando cantidades estequiométricas de sales
de cloruro férrico (FeCl;-6H,0) y cloruro ferroso
(FeCl,-4H,0).

Tabla |I. Composiciones esperadas de los
nanocompositos.

Nombre del Contenido de | Contenido Fe;0,
material hibrido |Polimero (% w/w) (% w/w)

75P-25Fe;0, 0.75 0.25
85P-15Fe;0,4 0.85 0.15
90P-10Fe;0,4 0.90 0.10
95P-05Fe;0,4 0.95 0.05

100Fe;0,4 0 100

100P 100 0

Para la sintesis del nanocompdsito se disolvid
en THF los precursores por separado, como sol.1 el
polimero y como sol.2 las sales inorgénicas, en las
proporciones necesarias para la obtencion de nuevas
disoluciones polimero/ Fe;O, para la elaboracién de
cada una de las muestras de material que indica la
tabla I. Una vez disueltas cada una de las soluciones
se mezcld (sol. 1 y 2), obteniendo asi una nueva
solucion polimero y sales de hierro en THF (sol. 3).
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Las disoluciones resultantes se vertieron en cajas
Petri a fin de evaporar el disolvente bajo condiciones
de temperatura ambiente. Una vez evaporado el
disolvente, la muestra resultante se tratd con una
disolucion acuosa de hidroxido de sodio (NaOH,
variando su concentracion en relacion con el
contenido en peso de magnetita), con la finalidad
de precipitar las nanoparticulas de magnetita dentro
de la matriz polimérica. Luego de ser tratadas con
NaOH, las muestras se lavaron con agua desionizada
en repetidas ocasiones y finalmente fueron secadas
bajo condiciones ambiente. Ya secas, las muestras
se pulverizaron para su caracterizacion.

Las técnicas empleadas para la caracterizacion
de las muestras fueron: IR, para esta caracterizacion
las muestras se prepararon en comprimidos a partir
de una mezcla de material a analizar y bromuro de
potasio, se us6 un espectrometro Nicolet 6700 en la
modalidad de transmitancia, realizando 32 barridos
para cada espectro; para la caracterizacion por U.V.-
Vis. se usé un equipo Perkin Elmer modelo Lambda
35 por reflectancia difusa, utilizando una esfera de
integracion, en un intervalo de longitud de onda de
900 a 250 nm; la caracterizacion por fluorescencia
se realiz6 en un equipo Perkin Elmer modelo LS 55
en un intervalo de longitud de onda de 800 a 250
nm, para su caracterizacion cristalina y morfolégica
se realizd microscopia electronica de alta resolucion
(HRTEM), lograda en un microscopio TITAN FEIL
Solo a una de las muestras le fueron evaluadas
sus propiedades magnéticas en un magnetometro
Quantum Design PPMS-VSM.

RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 1 muestra la apariencia de los materiales
obtenidos por co-precipitacion in situ, donde se
puede observar que las muestras dejan ver una
tonalidad poco brillante y oscura. Es importante
mencionar que las muestras con mayor porcentaje de
magnetita 75P-25 Fe;0, y 85P-15 Fe;0,, mostraron
propiedades magnéticas obvias, es decir, estas
muestras son atraidas por un iman permanente.

La figura 2, muestra los espectros FTIR obtenidos
de las muestras b) 90P-10Fe;0,, ¢) 75P-25Fe;0,,
incluyendo el espectro FTIR del polimero utilizado
como matriz; como se puede apreciar en esta figura,
hay dos regiones donde se observan corrimientos
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Fig. 1. Materiales nanocompositos obtenidos por co-
precipitacion in situ: a) 75P-25 Fe;0,, b) 85P-15 Fes0,,
) 90P-10 Fe;04, d) 95P-05 Fe;0,.
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Fig. 2. Espectros FTIR de mues(tra; obtenidas del a)
polimero, b) 90P-10Fe;04, c) 75P-25Fe;0,.
en los espectros del nanocompodsito con respecto
al polimero puro, una region de los 3450 cm’!
correspondiente a grupos hidroxilo, y otra region a
numeros de onda entre 420 y 700 cm™.3°

La figura 3 muestra la asignacion de bandas
(tabla II) y comparacion con el espectro FTIR de
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Fig. 3. Espectros de infrarrojo correspondientes a: a)
Polimero, b) Magnetita, c) Compdsito 75P-25Fe;0,.
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Tabla Il. Asignacién de bandas de absorcion del
infrarrojo de los espectros del polimero, magnetita y el
nanocomposito 75P-25Fe;0,.%°

Grupo Posicién en Cm*
- Vibracion . 75P-
funcional Polimero | Fe;0, 25Fe,0,
OH | FSUrAMIENtO | 3a75 | 3423 | 3382
Estiramiento 2971 2971
CH cH
* Balanceo 2877 2877
asimétrico C-H 1456 1456
Estiramiento 3052 3052
Ar-H 3025 3025
Balanceo Ar-H
Ar para sustituido 821 821
Balanceo del
anillo fuera del 534 422
plano
Balanceo C-H
sobre doble 978 978
c=C enlace cis
Estiramiento
C=C conjugado 1608 1608
c=0 Cetona 1714 1714
" Aldehido 1655 1655
Fes0, Cristal 570 675

la magnetita, el polimero y el nanocompdsito; en
los espectros se observa la presencia de grupos
hidroxilo (banda ancha con pico entre 3382 y 3475
cm!), indicando que la reaccion de deshidratacion
de las B-hidroxicetonas no fue completada, por lo
que considerando la presencia de grupos carbonilo
aldehidicos (1655 cm™) y cetonicos (1714 cm),
podemos suponer que tenemos un copolimero de
unidades estructurales con grupos cetona y otras [3-
hidroxicetona (sin deshidratar) y con un buen nimero
de grupo terminales aldehido.*

El hecho de que no se haya completado la
condensacion aldolica, puede considerarse como
bueno, ya que se puede apreciar que el estiramiento O-
H, se mueve a mayores energias (menores nimeros de
onda) en el composito, 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 de hidrogeno
entre el polimero y la magnetita de mayor fuerza de
atraccion que los que se forman entre moléculas de
polimero o entre moléculas de magnetita, resultando
asi una contribucion al control y estabilizacion del
tamaio de las particulas de magnetita.
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La figura 4 muestra los espectros de U.V.-Vis. del
polimero y los compositos de composiciones 75P-
25Fe;0, y 90P-10Fe;0,; en esta figura se observa
que las tres muestras denotan una banda cuyo
maximo se encuentra aproximadamente a 394 nm,
mientras que los dos compositos presentan, ademas,
un hombro con un maximo aproximadamente a 492
nm, sugiriendo la formacion de un nuevo cromdéforo
o bien, nuevas transiciones electronicas en el
cromoforo correspondiente al polimero.
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Fig. 4. Espectros de U.V.-vis. de las muestras: a) Polimero,
b) 75P-25Fe;04,c) 90P-10Fe;0;.

El calculo del ancho de banda prohibida optica
(Eg), se realiz6 graficando el cuadrado de la
absorbancia (que es proporcional al coeficiente de
extincion) contra la longitud de onda expresada
en unidades de energia. En la figura 5 se muestra
un ejemplo de la grafica y la extrapolacion para el
calculo del ancho de banda prohibida.
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Fig. 5. Gréfica de la seccién del espectro U.V.-vis. en
forma de A? vs E(eV), utilizada para el célculo del ancho
de banda prohibida de la muestra 75P-Fe;0,.
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La tabla Il reporta las magnitudes Eg encontradas
para las muestras analizadas.

Tabla lll. Energias de banda prohibida (6ptica), calculadas
para el polimero y dos compdsitos.

ancho de banda prohibida
Muestra
nm eV
polimero 470 2.64
75P-25Fe;0, 596 2.08
90P-10Fe;0,4 562 2.21

La figura 6 muestra los espectros de excitacion
y emision del compdsito 75P-25Fe;0,. Se aislaron
dos transiciones, la primera, a bajas longitudes de
onda que presentan dos maximos, tanto en excitacion
como en emision, mientras que la segunda transicion
a grandes longitudes de onda, s6lo muestra un
maximo. Tanto en la figura 6 como en la tabla IV
se reportan los maximos.

La figura 7 muestra una imagen obtenida por
HRTEM del compésito con 25% de magnetita.
En esta figura se aprecian nanoparticulas cuasi-
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Fig. 6. Espectro de fluorescencia del nanocompdsito 75P-
25Fe;0,. a.a”) excitacion y emision respectivamente de
transicion 1y (b.b”) excitacion y emision respectivamente
de transicion 2.

Tabla IV. Maximos de los espectros de emision de
magnetita, polimero y el compdsito 75P-25Fe;0,.

Excitacion Emision
Muestra
nm eV nm eV

Magnetita 273 4.54 419 2.96
Polimero 465 2.66 513 2.41

T1 279- 4.44- 484- 2.56-

75P- 342 | 362 | 543 | 2.28

25Fe;0,

T2 458 2.70 644 1.93
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Fig. 7. Imagen de HRTEM de la muestra 75P-25Fe;0, a
145 kX.

esféricas, y salvo algunas excepciones, la mayoria se
encuentran dispersas en la matriz del polimero.*'-

De esta misma figura se calcularon los diametros
promedio de 141 nanoparticulas, y se puede decir
que la muestra 75P-25Fe;0, es un nanocompdsito
formado por nanoparticulas de didmetro promedio de
4.8 nm, y que las nanoparticulas estan en su mayoria,
circundadas por la matriz, habiendo pocas particulas
que coalecieron.

En la figura 8 se muestran imagenes a altas
magnificaciones de nanoparticulas seleccionadas

Fig. 8. Imagen de HRTEM obtenidas para las muestras
75P-25 Fe;04, que muestran en (a) la presencia de un
arreglo regular de &tomos a 620 kX. En (b) se muestra la
imagen 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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de la muestra 75P-25Fe;O,. En la figura 8 (a) se
aprecia, un arreglo regular de pequefias esferas
cuyas posiciones pueden interpretarse como las
posiciones que ocupan los atomos que componen
la nanoparticula. La figura 8 (b) corresponde a
la imagen filtrada, mediante transformacion de
Fourier, de la zona indicada de la figura 8 (a), 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].

La figura 9 muestra el lazo de histéresis
magnética, (campo magnético en Oe), obtenido de
la muestra 75P-25 Fe;0, 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
My=2.93 emu.

s

Moment (emu)

0.02

S CEEY Y

Magnetic Field (Oe

-60[p00 20000 40000 GOR00

Fig. 9. Lazo de histéresis obtenido de la muestra 75P-25
Fe;0, a una temperatura de 1.9 K, en presencia de un
campo magnético de 5 T.

La razén de que la remanencia sea muy pequefia
sugiere que la muestra exhibe importantes fenomenos
de frustraciéon 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.

La figura 10 muestra las curvas ZFC y FC de la
magnetizacion en funcion de la temperatura, a un
campo magnético constante de 100 Oe. 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.
A bajas temperaturas, los espines se encuentran
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Fig. 10. Curvas ZFC (circulos sélidos) y FC (circulos
huecos) de la magnetizacion en funcién a la temperatura,
obtenida de la muestra 75P-25 Fe;0,, a un campo
magnético constante de 100 Oe.

bloqueados en la direccion mas energéticamente
favorable, 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 magnetizacion 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 la temperatura
de bloqueo Tjg; para esta muestra Ty = 124 K., a
medida que la temperatura aumenta por encima de
Tg, la energia térmica agregada al sistema magnético
supera el trabajo magnético realizado por el campo
aplicado sobre los espines, y en consecuencia su
orientacion fluctuard lejos de la orientacion impuesta
por el campo. La magnetizacion 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.*

Como se observa en la figura 10, existe una
irreversibilidad entre las curvas ZFC y FC, en donde
se observa un incremento de la magnetizacion 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
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campo aplicado, y la respuesta de los espines de
una fase magnética desordenada, cuya orientacion
se encuentra congelada a temperaturas por debajo a
la que ocurre la irreversibilidad, Tg.*

Lo anterior permite concluir que se logré la
obtencion del nanocompdsito de magnetita con
matriz polimérica, a través de co-precipitacion in situ;
obteniendo asi materiales bifuncionales (magnéticos-
luminiscentes) para posibles aplicaciones potenciales
en el area médica y electronica.

CONCLUSIONES

Se obtuvo mediante condensacion alddlica
de tereftaldehido y co-precipitacion in situ, un
nanocompoésito de 6xido de hierro, muy probablemente
magnetita, en matriz de un polimero u oligomero
semiconductor, con propiedades fluorescentes y
magnéticas. Los materiales obtenidos mostraron
anchos de banda prohibida o band gap optico que los
colocan como materiales semiconductores.

La estabilizacion de las nanoparticulas se da
principalmente por interacciones puente hidrogeno
entre la superficie de la magnetita y los hidroxilos
residuales en el polimero producto de que la reaccion
de deshidratacion no fue completa.

Morfoldgicamente, el nanocompuesto que contiene
25% en peso de 6xido de hierro muestra nanoparticulas
cuasi-esféricas bien dispersas en el polimero (diametro
medio: 4.8 nm), siendo éste un material cristalino
semejante a la magnetita; este mismo nanocompuesto
tiene un comportamiento ferromagnético con una
temperatura de bloqueo de 124 K.
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