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RESUMEN

En este articulo, se reportan la sintesis y caracterizacion de materiales
hibridos magnéticos constituidos de nanoparticulas de Ni o Co elementales
dispersas de manera homogénea en una matriz polimérica de Na-CMC. Los
resultados experimentales obtenidos mediante TEM, DRX y FTIR corroboran
esta dispersion homogénea. Estos dos materiales hibridos (Co-CMC y Ni-
CMC) fueron evaluados en cuanto a sus propiedades magnéticas mediante
magnetometria de muestra vibrante. En ambos casos los resultados obtenidos
muestran que las nanoparticulas embebidas en la CMC tienen un comportamiento
superparamagnético.
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ABSTRACT

The synthesis and characterization of hybrid magnetic materials composed
of Ni or Co nanoparticles embedded in a polymeric matrix of Na-CMC are
reported in this paper. Experimental results obtained by TEM, DRX and FTIR,
results corroborate an homogeneous dispersion of iron oxide nanoparticles into
CMC matrix. For two hybrid materials: Co-CMC and Ni-CMC, the magnetic
behavior was determined by a vibrating sample magnetometer and the results
obtained shown a super-paramagnetic behavior.
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INTRODUCCION

El caracter polifuncional de los materiales hibridos hace de ellos una
alternativa importante en el desarrollo de novedosos dispositivos en diversas
areas de la ingenieria.* Desde el punto de vista de su estructura y morfologia,
un material hibrido es una fase o varias fases dispersas en una matriz, que por
lo general es de tipo orgénico (polimérica). Hoy en dia, la sintesis de nuevos
materiales hibridos ha cobrado demasiada importancia debido al desarrollo de
técnicas experimentales mediante las cuales dos componentes inherentemente
incompatibles (por ejemplo, polimeros organicos y 6xidos inorganicos) se hacen
compatibles por pre-mezcla de ambos a escala molecular antes de su conversion en
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un nuevo material hibrido.*!* Esto permite el disefio
y la sintesis de materiales hibridos avanzados con
propiedades fisicoquimicas muy especificas. Bajo
este contexto, ademas de sus aplicaciones en el area
de la electronica organica, la sintesis de materiales
hibridos con matrices poliméricas compatibles o
afines a sistemas bioldgicos (como es el caso de la
carboximetilcelulosa), es un area que ha despertado
el interés de muchos grupos de investigadores en el
mundo, debido a las aplicaciones de tipo bioldgico
o quirurgico que pueden llegar a tener este tipo
de materiales.'*!° Aunado a esto, el desarrollo de
nanoparticulas metalicas como por ejemplo de Fe,O;,
Co o Ni, requieren para su estabilizacion, de un
material que evite que éstas se reagrupen formando
aglomerados, siendo las matrices poliméricas
materiales candidatos idoneos para llevar a cabo
estas funciones de estabilizacion. Razén por la cual,
el desarrollo de materiales hibridos magnéticos
utilizando como matriz polimérica biocompatible a
la Na-CMC, resulta de gran interés tanto cientifico
como tecnologico.

El objetivo de este trabajo de investigacion es
la sintesis de materiales hibridos magnéticos a base
de una matriz polimérica de carboximetilcelulosa
(Na-CMC) con fases dispersas de 6xido de hierro, o
bien con cobalto o niquel elemental. Es importante
remarcar que estas fases dispersas deberan ser
obtenidas por un método in-situ en la matriz de
la Na-CMC. Las muestras obtenidas en cada
proceso de sintesis seran caracterizadas mediante
espectroscopia de infrarrojo (FTIR), difraccion de
rayos X, microscopia electronica de transmision y
magnetometria de muestra vibrante.

Por motivos de espacio, solamente se presentaran y
discutiran en este articulo los resultados concernientes
a la sintesis de nanoparticulas de Co y Ni embebidas
en la matriz polimérica de Na-CMC.

ASPECTOS GENERALES DE LOS MATERIALES
HIBRIDOS

Una de las principales metas que tiene la ciencia
en lo referente al desarrollo de nuevos materiales,
es la sintesis de materiales polifuncionales. Lo
anterior como consecuencia de que los materiales
convencionales (metales, ceramicos y polimeros) no
pueden cumplir con las exigencias que demanda el
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desarrollo de nuevas tecnologias, las cuales buscan
resolver una gran diversidad de problematicas.

La busqueda de nuevos materiales polifuncionales
ha llevado al perfeccionamiento de los procesos de
sintesis para la obtencion de nuevos materiales
hibridos. Estos procesos de sintesis se fundamentan
en combinar dos o mas sustancias con la finalidad de
obtener nuevas propiedades. Entre los ejemplos mas
comunes tenemos a los materiales poliméricos que
han sido reforzados con fibras inorganicas, esto con
la finalidad de mejorar sus propiedades mecanicas.
Este tipo de materiales tienen una gran aplicacion
hoy en dia principalmente en la construccion de
vehiculos ligeros y utensilios para deportes.'®!! Para
estos polimeros reforzados, por lo general las fibras
inorgénicas son de un tamafio promedio que puede
llegar a ser del orden de los micrémetros, por lo que
en la mayoria de los casos el material resultante se
observa a la resolucion del ojo humano como un
material heterogéneo. La disminucién del tamafio
caracteristico de las fibras inorganicas dispersas
en el material polimérico, se traduce en un mejor
reforzamiento de sus propiedades mecanicas, esto se
refleja a nivel macroscopico en la obtencion de un
material mas homogéneo, aspecto importante en el
proceso de sintesis de materiales hibridos. Aunado
al reforzamiento de propiedades mecanicas, las
propiedades eléctricas y/o magnéticas que presentan
los materiales hibridos también pueden llegar a ser
importantes, y por lo tanto tomarlas en cuenta como
aplicaciones adicionales al reforzamiento mecanico
de la matriz polimérica, en nuestro caso de la Na-
CMC.

LA Na-CMC

La Na-CMC es un material polimérico
semisintético que se produce por modificacion
quimica de la celulosa (un polimero natural). En
el proceso de sintesis, se busca introducir en las
unidades repetitivas de la celulosa, grupos quimicos
de “carboximetil de sodio” (CH,COONa), los
cuales le daran al producto obtenido cierto grado
de solubilidad en agua, propiedad que no presenta
la celulosa.?®

Un aspecto muy importante, que define a las

propiedades funcionales de la Na-CMC, es el
Grado de Sustitucion o DS. La magnitud del DS es
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funcion del nimero promedio de grupos hidroxilo
sustituidos por grupos de CH,COONa en una unidad
de anhidroglucosa (ver figura 1). Cada unidad
de anhidroglucosa en la celulosa tiene 3 grupos
hidroxilos disponibles para un DS maximo de 3. Por
ejemplo, en una Na-CMC conun DS de 1.5, significa
que en promedio el 50% de los grupos hidroxilos
son esterificados con el CH,COONa, y el 50%
promedio restante de cada unidad anhidroglucosa,
quedan libres. La figura 1 muestra un esquema de
la estructura de la Na-CMC.
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Fig. 1. Estructura quimica de un segmento de una
macromolécula de Na-CMC.

MATERIALES Y METODOS

La matriz polimérica Na-CMC utilizada en este
trabajo fue proporcionada por Aldrich y tiene un
DS=0.7. Por otra parte, se utilizo una sal precursora
para el Ni (Ni(NO;),) y otra sal precursora para el
Co (CoCl,), como materiales de base para la sintesis
de las nanoparticulas magnéticas que deberan estar
dispersas de manera homogénea en la Na-CMC.

Para la obtencién de estos materiales hibridos
magnéticos: Co-CMC y Ni-CMC, el proceso de
sintesis se llevd a cabo en dos etapas. En la primera,
el objetivo principal es que las sales precursoras
(Ni(NO3), y CoCl,) por separado se mezclen o se
combinen de manera intima con la Na-CMC, esto con
la finalidad de obtener 2 materiales precursores. En la
segunda etapa, los materiales precursores (en forma
de pelicula delgada) se someten a un tratamiento
quimico con un agente reductor (hidracina) para
la obtencion de Co-CMC y Ni-CMC, los cuales
tienen propiedades magnéticas. Muestras tanto para
la primera, como para la segunda etapa del proceso
de sintesis, fueron caracterizadas mediante TEM,
DRX, FT-IR y magnetometria de muestra vibrante.
A continuacion se muestran y discuten los resultados
obtenidos.

RESULTADOS Y DISCUSION

Para la sintesis de los materiales hibridos
precursores se mezclaron soluciones acuosas de
Ni(NO;), y de Na-CMC; y por otra parte se mezclan
soluciones acuosas de CoCl, y de Na-CMC. Una
vez obtenidas estas dos soluciones acuosas, la
eliminacion del solvente mediante evaporacion
nos permitioé obtener peliculas delgadas, en la que
presumiblemente los iones de Ni? y por otro lado
los iones de Co™ se encuentran unidos a los grupos
carboximetil de la CMC. Estas peliculas delgadas
son nuestros materiales precursores. La figura 2a
muestra el material hibrido precursor para el Ni-
CMC, y la 2b corresponde al material precursor para
el Co-CMC.

Fig. 2. Materiales precursores a) para el Ni-CMC y b) para
el Co-CMC.
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La figura 3 muestra los patrones de difraccion
de rayos X obtenidos para las muestras de Na-CMC
(figura 3a), para el material precursor del Co-CMC
(figura 3b), y para la sal precursora CoCl, (figura 3c).
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Fig. 3. Patrones de difraccion de rayos-X de las muestras
de: (a) carboximetilcelulosa o Na-CMC, (b) material
precursor mostrado en la figura 2a, (c) la sal precursora
CoCl,.

Los resultados sugieren que la sal precursora
(CoCl,) se disolvido completamente en el material
precursor. Por otra parte en la figura 4 se muestran los
correspondientes patrones de difraccion obtenidos para
el material precursor del Ni-CMC. Al igual que para
el material precursor anterior, los resultados sugieren
en este caso que la sal precursora Ni(NO5s), se disolvio
por completo en la matriz polimérica de CMC.
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Fig. 4. Patrones de difraccion de rayos-X de las muestras
de: (a) carboximetilcelulosa o Na-CMC, (b) material
precursor de la figura 2b, (c) la sal precursora Ni(NO3)s.

Con la finalidad de corroborar como interaccionan
los iones de Ni*2 con la CMC en el material precursor
mostrado en la figura 2a; y la manera en como
interaccionan los iones Co*? con la CMC en el
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material precursor mostrado en la figura 2b, se
determinaron para cada muestra los diferentes modos
de vibracién que tienen los grupos funcionales
tanto para las muestras del material precursor,
como para muestras de Na-CMC, utilizando para
tal efecto la técnica de espectroscopia de infrarrojo.
La comparacion de los espectros IR obtenidos para
ambas muestras se presentan en la figuras 5 y 6.

Transmitancia (%)
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Fig. 5. Espectros de infrarrojo de las muestras de: (a) Na-CMC
y del (b) material precursor del material hibrido Co-CMC.

En la figura 5a se muestra el espectro IR para
la Na-CMC, en el cual se pueden apreciar la banda
caracteristica del grupo —OH a 3500cm™, ademas
los estiramientos de las bandas C-H a 2925c¢cm! asi
como también el estiramiento de la banda asimétrica
del grupo éter a 1058 cm™ y de las bandas asociadas
a los grupos carboximetil a 1600 y 1417 cm’. La
figura 5b corresponde al espectro IR del material
precursor Co-CMC, en este caso la banda asociada
al grupo carboximetil tiene un corrimiento hacia
altos nimeros de onda, alrededor de 1637 cm™'. Este
corrimiento esta relacionado con las interacciones
que se presentan entre el ion de Co* y el grupo
funcional carboximetil de la CMC.

Por otra parte las figuras 6a y 6b corresponden
a los espectros IR para la CMC y para el material
precursor del Ni-CMC respectivamente. La figura
6b muestra un ligero corrimiento de la banda
asociada a los grupos carboximetil a la region de
altos nimeros de onda, alrededor de 1610 cm™ y que
esta relacionado con las interacciones entre el ion
de Ni? y la del grupo funcional carboximetil de la
CMC, es importante mencionar la aparicion de una
nueva banda en el espectro del material compuesto
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Fig. 6. Espectros de infrarrojo de las muestras de: (a)
Na-CMC y del (b) material precursor del material hibrido
Ni-CMC.

que corresponde a la banda de estiramiento N-O, las
cuales coinciden con el modo de vibracion de flexion
para el carboximetil de la CMC aproximadamente a
1384 cm™.

Posterior a esto, los materiales precursores fueron
sometidos a un tratamiento quimico con un agente
reductor (hidracina), con la finalidad de obtener en
cada caso nanoparticulas elementales de Co y de Ni
dispersas en la matriz polimérica de CMC.

La figura 7 muestra una imagen obtenida mediante
TEM de las nanoparticulas de Ni producidas en la
matriz de CMC después del tratamiento quimico
con hidracina.

Mediante magnetometria de muestra vibrante se
analizo el material hibrido mostrado en la figura 7,
la figura 8 muestra los resultados obtenidos.

Fig. 7. Imagen obtenida mediante TEM del material
hibrido Ni-CMC.

10

“

300K
Ms= 1.49 emu/g -

0.5} 4 .
I 4
1.0 2 -
r J
1.5 =% h . . . : G
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80
H (kOe)

Fig. 8. Curva de magnetizacién contra campo aplicado
del material hibrido Ni-CMC.

En la figura 8 se muestra una curva de
magnetizacion contra campo aplicado, realizado
a temperatura ambiente (300K), donde se puede
observar la magnetizacion de saturacion (Ms) con
un valor de 1.49 emu/g, también se observa que la
curva carece de una magnetizacion remanente (Mr)
y de un campo coercitivo (Hc), esto es caracteristico
de un material magnético con un comportamiento
superparamagnético. Este comportamiento se debe
a que las nanoparticulas de Ni dispersas en la matriz
polimérica son del tamafio de 2.6 nm, este tamafno
es mucho menor al didmetro critico reportado para
las nanoparticulas de niquel de un solo dominio, de
esta manera las nanoparticulas de niquel que estan
dispersas dentro de la matriz polimérica de la CMC
son susceptibles a fluctuaciones del tipo térmico.

Por otra parte, los resultados obtenidos para el
material hibrido magnético Co-CMC, se muestran
en la figuras 9 y 10.

La figura 9 muestra una imagen obtenida
mediante TEM del material hibrido Co-CMC.

En la figura 10 se muestran los resultados
obtenidos a partir de magnetometria de muestra
vibrante para el Co-CMC.

La figura 10 muestra la curva de magnetizacion
contra campo aplicado, realizada a temperatura
ambiente (300K), donde se muestra la magnetizacion
de saturacion (Ms) de 3.73emu/g, también se puede
observar la ausencia de la magnetizacion remanente
(Mr) y de un campo coercitivo (Hc), al igual que
en el caso anterior (para el Ni-CMC) este hecho,
es caracteristico de un material magnético con un
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Fig. 9. Imagen obtenida mediante TEM del material
hibrido Co-CMC.
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Fig. 10. Curva de magnetizacion para la muestra de

Co-CMC .

comportamiento superparamagnético asociado a las
particulas de Co dispersas en la matriz polimérica,
las cuales son de un tamafio promedio de 7 nm.

CONCLUSION

El estudio realizado de los materiales precursores
mediante DRX y FTIR permite concluir, que en
la obtencion de los materiales precursores, la sal
precursora correspondiente no formd cristales, lo
cual se considera un indicador de la dispersion
homogénea de los iones de cada sal en la CMC.

El tratamiento quimico utilizado produjo en
ambos casos nanoparticulas con propiedades
magnéticas, dispersas de manera homogénea en la
matriz polimérica de Na-CMC.
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La sintesis de materiales hibridos
nanoestructurados, utilizando como matriz polimérica
a la Na-CMC es una alternativa importante ya que
es posible obtener una dispersion homogénea de la
parte inorganica en la matriz organica. En ambos
casos obteniendo primero un material precursor
que posteriormente da origen al material hibrido
magnético. Los resultados obtenidos en este trabajo
de investigacion deben ser considerados de mucho
valor en lo referente a la produccion de nuevos
materiales hibridos polifuncionales con gran
potencial en aplicaciones tecnologicas y médicas.
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