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Resumen.

Los nanocompositos con propiedades magnéticas y luminiscentes han sido
estudiados desde que se comenzd a demostrar sus aplicaciones en importantes
aspectos de la ciencia y la sociedad, sobretodo en la caracterizacion de

materiales y la medicina.

En este trabajo se estudid la sintesis de nanocompdsitos bifuncionales con
propiedades magneto-opticas, las cuales se buscan obtener por medio de un
polimero obtenido por medio de condensacién alddlica con nanoparticulas de

ferritas de hierro, cobalto y manganeso dispersas en él.

Se observa el comportamiento de las nanoparticulas dentro de la matriz sin
surfactante, ya que es posible que se formen interacciones por medio de su

superficie.

Los materiales fueron caracterizados por espectroscopia de infrarrojo,
espectroscopia de UV-Vis y espectroscopia de fluorescencia; para estudiar su
estructura y propiedades Opticas. Adicionalmente se usaron la microscopia
electrénica de barrido y la magnetometria de muestra vibrante para determinar

su morfologia y su comportamiento magnético.

En todos los casos pudieron obtenerse nanoestructuras embebidas dentro del
polimero que permiti6 que este presentara interesantes propiedades
superparamagnéticas y paramagnéticas a temperatura ambiente, mientras se
observd como la magnetita tiende a dispersarse de manera casi
homogéneamente dentro del polimero, mientras que las ferritas de cobalto y
manganeso tendieron a formar aglomerados., con esto pudo conseguirse una
relacion entre las propiedades O6pticas, magnéticas y el contenido de

nanoparticulas.




Introduccion general.

La comunidad cientifica se ha encontrado interesada en el estudio de los
nanomateriales desde su descubrimiento, esto debido a las diferentes
propiedades que poseen con respecto a los materiales macroscopicos; dichas
propiedades son de distintas indoles, por ejemplo: la variacién de color de las
nanoparticulas (NPs) de oro dependiendo de su morfologial, la propiedad
bactericida de las NPs de plata® o los monodominios presentados en NPs

magnéticas®®; y se han encontrado Utiles para el desarrollo de la humanidad.

Entre estas nanoestructuras se encuentran nanotubos, peliculas delgadas, NPs,
entre otros sistemas que son ampliamente estudiados en la actualidad, debido
al cambio en sus propiedades; tales como dureza, elasticidad, magnetismo, etc.

(véase la figura 1). 10

Figura 1: Ejemplos de estructuras en escala nanometrica.




Estas nanoestructuras son cominmente usadas como un medio de refuerzo o
para brindarle propiedades especificas, 0 mejorar aquellas que ya tienen, a un
material, ya sea un polimero o un ceramico, convirtiéndose asi en un material

nanocomposito multifuncional.

Estos materiales denominados nanocompositos son aquellos que estan
constituidos por 2 o mas materiales, de los cuales por lo menos uno de ellos es
una nanoestructura, que se encuentra dispersa en una matriz macroscopica de

otro material (véase la figura 2).

CHy{CHaky SH
ey

Figura 2: Arriba: Nanoparticula icosaédrica de oro estabilizada con 1l-dodecanotiol, antes(a) y
después(b) de ser sometida a rayos gamma. Abajo: NPs de oro estabilizadas con citrato (a); y con

1-dodecanotiol y sometidas a rayos gamma (b).12

Los estudios cientificos en el tema han tenido un incremento en los ultimos 40
afios debido no solo a que la tecnologia que se ha desarrollado ha permitido

que se sinteticen y se estudien con mayor facilidad, sino debido a las




propiedades (tabla 1) y ventajas que tiene un material nanocomposito respecto
a las de un compoésito el cual tiene todos sus elementos en escala

macroscopica.t3-1°

La principal ventaja de los materiales nanocompositos es la posibilidad de
obtener propiedades similares a las de un compdsito con una cantidad mucho
menor del material reforzante; ademas de la posibilidad de desarrollar
materiales multifuncionales, es decir, que poseen varias -caracteristicas

especificas que se buscan obtener o mejorar.16-18

Tabla 1: Ejemplos de aplicaciones comunes de los nanocompositos.

Nanocompositos Aplicaciones

Si-SiO2 Aumento en la conductividad térmica.*®
FessZr7BeCu, Aumento de resistencia térmica en
(Fezoo- aplicaciones magneticas.?°
xC0x)73,5Si13.5BoNb3Cuz

TiN, SiN, AIN, BN Recubrimientos con alta dureza.?*

Ag, Fe20s3, TiO2, CdSe Fotocatdlisis y actividad antibacterial??-24

Dentro de las propiedades, cuyas aplicaciones tiene un gran uso en la
actualidad, con relevancia cientifica y que son objeto de estudio en el presente
trabajo son: el magnetismo (tabla 2) y la luminiscencia (tabla 3); dichas
propiedades se observaron en materiales hanocompositos basados en NPs de

ferritas dispersas en una matriz de un polimero conjugado.

Tabla 2: Ejemplos de aplicaciones magnéticas modernas.

Aplicaciones modernas del magnetismo.

Transformadores.?®
Servomotores.?®
Dispositivos de almacenamiento de memoria (disco de estado sélido).2®

Aplicaciones para tratamientos médicos.?’




Tabla 3: Ejemplos de aplicaciones de los materiales que presentan fluorescencia.

Aplicaciones de los materiales fluorescentes.

Visualizacién y obtencién de imagenes médicas, por ejemplo coronarias.?®

Obtencién de imagenes y cuantificacion no invasivas de especies toxicas.?®

Cuantificacién de especies quimicas y analisis quimicos.3°

Dichas propiedades son actualmente de gran relevancia en el desarrollo de
diversidad de campos, desde aplicaciones sencillas a algunas mas

especializadas; especialmente en aplicaciones médicas y electrénicas.




Capitulo 1: Antecedentes.

1.1 Introduccion.

En las dltimas décadas, una parte de la ciencia se ha estado enfocado en la
nanotecnologia ya que esta, poco a poco, se ha comenzado a ver involucrada
en todos los &mbitos de la vida, desde los empaquetados de comida con NPs
bactericidas3! hasta tratamientos contra el cancer por medio de NPs
magnéticas3?-34, estas tecnologias basadas en nanomateriales son cada vez
mas comunes, no solo en ciencia basica, sino también en ciencia aplicada,
haciendo que estos nanocompositos lleguen a todas las personas de una

manera o de otra (véase la figura 3).
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Figura 3: Escala desde micrometros hasta angstroms, con algunos ejemplos.3




Dichos nanomateriales son denominados asi por sus dimensiones, las cuales
tienden a ser menores a 100 nm en alguna de sus dimensiones en la mayoria
de los casos, mientras que también se denomina asi al material de dimensiones
nanometricas que presenta un cambio en sus propiedades respecto a las
propiedades que el material tiene cuando se encuentra en bulto. Ademas, estas
propiedades también se ven afectadas por la morfologia que presentan las NPs,

algunos ejemplos de esto se ilustran en la figura 4.

Figura 4: NPs de plata con diversas morfologias: ¢) dodecaedros, d) decaedros, €) cuasi-esféricas,

d) trapezoidales.36




A continuacioén, se estableceran algunos fundamentos y una revision al estado
del arte respecto a los temas y trabajos que deben tenerse en cuenta para el
estudio que se presenta en este trabajo, como son: la clasificacion del
fendbmeno del magnetismo y sus propiedades, asi como el fenomeno de la
fluorescencia; los polimeros conjugados y su interaccion con las NPs

magnéticas.

1.2 Fluorescencia.

La luminiscencia es la emision de fotones con una longitud de onda dentro del
espectro visible (véase la figura 5), que un cuerpo excitado, electrénicamente
produce al regresar sus electrones a su estado basal; dicho efecto se denomina
de manera diversa en funcion a la fuente de energia que excite a dicho cuerpo

(véase la figura 6).
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Figura 5: Espectro electromagnético.37




En el caso donde la energia para excitar a los electrones se obtenga debido a la

absorcién de fotones de mayor energia se le denomina de la siguiente manera:

X/

+ Fosforescencia: Cuando el tiempo en el que los fotones son emitidos es
mayor a 10°s.
J

¢ Fluorescencia: Cuando el tiempo en el que los fotones son emitidos se

encuentra en el intervalo de 1019 - 107s.38

Estado | + — Fa
excitado | = s —
i P Transferengia |
: S % I
- de. |
Esta?o ~ Molécula Molécula Molécula Molécula§
asa exc%tada no exzcitada§ . noexcitada excitada |

Figura 6: Electron excitado y via de perdida de energia mediante liberacién de fotones.?

Donde los fotones emitidos por el material son de una longitud de onda mayor y
por consiguiente de menor energia, que los fotones que originalmente fueron

absorbidos por el material.

La fluorescencia se presenta cuando un electron en un estado basal absorbe
energia de un fotdn y es excitado a uno de mayor energia, un estado singulete,
posteriormente se presenta una pérdida de energia por diferentes medios, por
lo general vibracion y liberacién de calor, y finalmente dicho electron regresa a
su estado basal liberando energia en forma de fotones de menor energia; dicho

proceso difiere de la fosforescencia en que esta ultima libera energia de forma




paulatina debido a que sus procesos de relajacion internos tienen una duracion
mas prolongada y a la formacion de un estado triplete en lugar de uno singulete

(véase la figura 7).4°

Conversion Interna
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2
-
h 4 Y
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Figura 7: Diagrama de Jablonski que representa la absorcion de energia y la liberacion de fotones
en forma de fluorescenciay fosforescencia. 4!

Entre los materiales que presentan luminiscencia se encuentra una gran
variedad de elementos y compuestos que presentan fluorescencia (fluorita,
calcita, algunos minerales y piedras preciosas), pero un caso de particular
interés son los polimeros conjugados, los cuales, dependiendo de la longitud de
conjugacion que posean en su estructura, sera la intensidad en la que podra

absorber y emitir fotones.
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1.3 Polimeros conjugados.

1.3.1 Introduccion.

Los polimeros conjugados son aquellas macromoléculas que tienen una cadena
principal que presenta enlaces alternados 1Ty 0 -[C=C-C=C]-x, estos polimeros
han captado la atencion de los cientificos por sus interesantes propiedades

semiconductoras y luminiscentes. 42

Dichos polimeros al tener estos enlaces alternados permiten que se presente
un solapamiento orbital que hace que los electrones en estos orbitales puedan
moverse facilmente a través de toda la cadena conjugada en los enlaces T, ya
gue dichos enlaces se ubican muy cerca unos de otros, a este efecto se le
conoce como resonancia*?, debido a lo cual los orbitales moleculares* permiten
que la energia de la banda prohibida disminuya conforme se incrementa la
cantidad de unidades repetitivas conjugadas*®. Uno de los ejemplos mas
sencillos que se pueden observar son las moléculas arométicas, en la cual se
considera que los electrones en los orbitales 1T se encuentran deslocalizados, y
se mueven a través del solapamiento de estos orbitales, siendo compartidos por

toda la molécula (véase la figura 8).
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Figura 8: Representacién de los orbitales pi (izquierda) y el modelo de resonancia (derecha).46

Estos polimeros han demostrado tener una resonancia mayor conforme
aumenta la longitud de la cadena conjugada de la molécula*’, brindando mayor
estabilidad, ademéas de obtener una mejoria en sus propiedades O6pticas y
eléctricas, llegando a considerarse estos polimeros como semiconductores
cuando no estan dopados e incluso conductores al presentarse dopados*®,
ademas de presentar propiedades que otros polimeros no poseen como la
fluorescencia, mayor rigidez, etc.; uno de los ejemplos mas comunmente

nombrado es el poliacetileno*®-53(véase la figura 9).

) e e W e

Pohacetileno trans

Poliacetileno cis

Figura 9: Estructura del poliacetileno en su conformacién cis y trans.24
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1.3.2 Propiedades.

Debido a la constante deslocalizacion de los electrones que se encuentran
moviéndose a través de los orbitales 11, estos polimeros tienen interesantes

propiedades, de las cuales algunas son listadas a continuacion, en la tabla 4.

Tabla 4: Propiedades generales de los polimeros conjugados.

Propiedades de los polimeros conjugados.

Bajo peso.

Bajo costo.

Son solubles en solventes comunes.

Dependiendo del largo de su conjugacion pueden ser excelentes
semiconductores y conductores.49:5°

Debido a su solubilidad pueden utilizarse en diferentes procesos como
impresion, recubrimiento, etc.56:57

Pueden ser dopados para mejorar sus propiedades eléctricas.8

Poseen fluorescencia.>®

Dichas propiedades los hacen excelentes materiales para una amplia variedad
de aplicaciones y, a su vez, su relativamente facil produccién hace que sean de

interés cientifico, medico e industrial.

1.3.3 Sintesis.
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Los polimeros conjugados pueden obtenerse mediante diferentes reacciones
quimicas, dependiendo del tipo de molécula que se quiera obtener, sin
embargo, para el caso de este trabajo se estara utilizando la condensacion
alddlica via enolato (véase la figura 10), debido a que permite obtener
polimeros conjugados que tengan una buena respuesta fluorescente, ademas
de que es una de las reacciones quimicas mas importantes que ha sido llevada

inclusive a niveles industriales para la obtencion de aldehidos insaturados.®°

La condensacion alddlica ocurre cuando hay presentes hidrogenos a de las
cetonas y moléculas con cargas positivas como aldehidos u otras cetonas, esta
reaccion puede suceder por medio de 2 vias: enol (medio acido) y enolato
(medio bésico).

Para la condensacion alddlica via enolato, el mecanismo se lleva a cabo de la

siguiente manera:

1. El medio basico causa una desprotonacion en el carbono alfa generando
un enolato estabilizado por resonancia.

Posteriormente hay un ataque nucledfilo del enolato sobre el carbonilo.
Sucede una protonacion, tomando el oxigeno un hidrogeno del medio.
Sucede la deshidratacion del aldol y se forma un doble enlace.

o bk~ 0N

Si la temperatura es mayor a 5°C el aldol perdera agua y se formara un

a,B—insaturado.

Si se tienen hidrégenos vecinos al doble enlace, la reaccion podra continuar

favoreciendo la polimerizacion.

14



H
H —( l —CHO +  IOH e e CH,CHO + HQ:O:
i
o: :0:
HyC—C—H + CH,CHO H4C——CH—CH,CHO
10+ :OH
HsC——CH—CH,CHO  + HC§H ==———=  HC—CH—CHCHO  + :OH
:OH :OH
HyC——CH—CHCHO + :OH — HyC——CH—CHCHO + Hz..O:
S
1OH
HyC——CH——CHCHO CHsCH==CHCHO +  iOH

Figura 10: Mecanismo de reaccion aldélica via enolato.5?

El resultado de la condensacién alddlica permite obtener polimeros que tengan
conjugacion a lo largo de su cadena principal y se ha observado, ademas, que
poseen interesantes caracteristicas luminiscentes (véanse las figuras 11y 12).

Nsage 28

O O(CH;),CH; CH(CH,)

a)

Figura 11: Oligbmero producto de la condensacion aldélica; a) Estructura: 2,5-bis-
(octiloxi)tereftaldehido; b) Oligémero bajo luz UV de 350nm.52
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Figura 12: Tereftaldehido-butanota-terefteldehido, producto de la condensacion aldélica. lzquierda
como se obtuvo, derecha modificado con peroxido de metil etil cetona; ambos bajo luz UV de

350nm.%0

Estos oligobmeros y polimeros conjugados poseen interesantes propiedades
opto-eléctricas, por lo que se han realizado investigaciones para su uso en
celdas solares®3%* y para modular el ancho de la banda prohibida en

semiconductores en escalas nanométricas®®, entre otras.

1.4 Magnetismo.

El fenbmeno del magnetismo es considerado como la fuerza de atraccién que
un campo O un cuerpo ejercen sobre otro cuerpo, pero dicha interaccion que
existe con los cuerpos se debe principalmente al comportamiento presente en
los momentos magnéticos internos, causados en general por los movimientos
de rotacion y translacion de electrones no apareados presentes en los orbitales
moleculares de mayor energia en ciertos elementos, de los materiales con los

que los cuerpos estan constituidos (véase la figura 13).6
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El comportamiento de los momentos magnéticos presentes en los materiales se
clasificard como magnetismo individual o magnetismo colectivo, dependiendo
de si sus momentos magnéticos interactien entre si, y estos a su vez se
clasificaran segun su respuesta al ser sometidos a un campo magnético externo

(véase la tabla 5).

Tabla 5: Distintas respuestas magnéticas que pueden presentar los materiales en escala
macroscopica.

Magnetismo individual Magnetismo colectivo

Paramagnetismo. Ferrimagnetismo.

Diamagnetismo. Ferromagnetismo.
Antiferromagnétismo.

Este comportamiento magnético de los materiales se ve afectado por la
composicion del material, su estructura y su tamafio; asi como la intensidad del

campo magnético y la temperatura bajo la que se estan observando.

Para el caso de interés en este trabajo se estara considerando los siguientes

efectos magnéticos®/:8:

» Paramagnetismo:

Este fendmeno es el que presenta un material que posee momentos
magnéticos permanentes, los cuales estan ordenados dentro del cuerpo de
manera aleatoria, lo que causa gque su momento magnético neto es cero; pero
al aplicar un campo magnético estos momentos se reorientaran paralelamente
en la direccion de dicho campo, permitiendo obtener una magnetizacion

mientras el campo continte aplicado sobre el cuerpo.

Al ser retirado el campo magnético los momentos magnéticos se reorientaran
de nuevo para regresar a tener un momento magnético neto fuera del cuerpo

igual a cero (véase la figura 14).

17



Cuando los momentos paramagnéticos estan fuertemente acoplados entre si
estos interactuaran unos con otros dando como resultado ferrimagnetismo o

ferromagnetismo.

(a) (b)

Figura 13: El momento magnético es generado por el movimiento de los electrones presentes en
los atomos, considerando que un espin solo puede tener un valor positivo o negativo.66

QOO 0600600
OO0 060000
OO0 00006006
000G 600006

Figura 14: Comportamiento de los momentos magnéticos de un material diamagnético (izquierda) y
68
H.

su respuesta al estar afectados por un campo magnético

» Ferrimagnetismo:

18



Se presenta cuando aparecen dos orientaciones de momentos magnéticos que
se encuentran orientados en una direccion, una parte que se orienta en un
sentido y la otra se orienta en el sentido opuesto, de esta manera se cancela
parte o toda la magnetizacion, pero al estar distribuidos aleatoriamente por lo
general siguen permaneciendo cierta magnetizacion, los materiales que
presentan ferrimagnetismo proceden generalmente de ferritas (véase la figura
15).

A sites B sites

8 Fed* 8 Fe3* 8 Ni?*
444 24422

Figura 15: Distribucion de momentos magnéticos para una espinela inversa NiOeFe203 donde se
aprecia como los momentos del Fe en los sitios A y B se cancelan y solo quedan los del niquel

como valor neto.%?

Al igual que el ferromagnetismo, el ferrimagnetismo presenta magnetizaciones
permanentes y de saturacion, pero de intensidades menores a las presentes en
los materiales ferromagnéticos.

> Superparamagnetismo:

Los cuerpos magnéticos poseen zonas donde sus momentos magnéticos se
encuentran ordenados en una sola direccion, de manera paralela y con una
fuerte interaccion entre ellos, estas zonas son conocidas como dominios
magnéticos, dichos dominios magnéticos estan separados por una frontera
magnetostatica (véase la figura 16)%°, pero al disminuir el tamafo del cristal

estos dominios magnéticos pierden la capacidad de formarse (por debajo de un

19



radio critico), teniendo la estructura un solo dominio, a esto se le denomina

monodominio.”®

memis[]]]]

cancelan dejando
al material sin
magnetizacion

Campo magnetico
externo aplicado

Figura 16: Representacion de los dominios magnéticos de un material paramagnético, en ausencia
(izquierda) y bajo el efecto de un campo magnético (derecha).69

Al ser el tamafio del cristal una limitante para la organizacion de los momentos
magnéticos en dominios magnéticos en NPs, los monodominios se comportan
colectivamente como un solo momento magnético, debido a esto se incrementa
su coercitividad, ya que su interaccion con los demas monodominios se vera

limitada y depende de la distancia entre particulas.’*

El superparamagnetismo tiende a aparecer en NPs de materiales
ferromagnéticos y ferrimagnéticos, cuyo diametro es lo suficientemente
pequefio y presentan una coercitividad cercana a cero. Esto ocurre por debajo
de entre 3 nm a 50 nm aproximadamente, dependiendo del material del que

esté estudiando; y aun estando por debajo de la temperatura de Curie.
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Figura 17: Representacion gréfica de la coercitividad en funcién del tamafio de particula, a

temperatura constante.72

En este estado, la temperatura causa que se presenten saltos en los momentos
magnéticos por debajo del tiempo de relajacion de Néel, esto provoca que al ser
medida la magnetizacion de las NPs esta parece ser cero y al ser medidas bajo
un campo magnético su comportamiento aparenta ser paramagnético, pero con

una susceptibilidad mayor. 3

En la figura 18, se aprecia el comportamiento superparamagnético de NPs
recubiertas de oro obtenidas por Mikhaylova y colaboradores’, se observa que
estas particulas presentan una baja coercitividad, aun a una temperatura de

300 K, con magnetizacion de saturacion de 18 emu/g.
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Figura 18: Grafica de magnetizacion contra campo magnético de NPs de o6xido de hierro
superparamagnéticas, recubiertas por oro: a) 5K, b) 100 K y c) 300 K.74

1.5 Nanoparticulas magnéticas.

1.5.1 Introduccion.

Desde el descubrimiento de los nanomateriales en las ultimas décadas se han
producido muchos esfuerzos e interés por obtener materiales en la escala
nanometrica en general. Sin embargo, para el caso de estudio de este trabajo
se hablara principalmente de las NPs teniendo propiedades especiales y
diferente comportamiento al presentado por el material en bulto, ya que el
tamafo influye de manera significativa el comportamiento fisicoquimico de las
particulas, con interesantes propiedades épticas, magnéticas y quimicas; entre

otras.
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El enfoque principal es la interaccién y cambio en propiedades que presentara
el polimero Tereftaldehido-Undecanona-Tereftaldehido (TUT) al dispersarle

particulas de tres tipos de ferritas:

> Ferrita de hierro Fe?'Fe23*O4, también conocida como magnetita
(FeSMON, por las siglas en ingles de NPs de 6xidos metalicos de hierro).

» Ferrita de cobalto CoFe204 (CoOSMON, por las siglas en ingles de NPs de
oxidos metélicos de cobalto).

» Ferrita de manganeso MnFe204 (MNnSMON, por las siglas en ingles de

NPs de 6xidos metélicos de manganeso).

Dichas ferritas en escala macroscopica tienen propiedades ferrimagneticas,
pero las NPs de estos materiales son capaces de presentar un comportamiento
superparamagnético, dependiendo del tamafio de particula que se estudie.

1.5.2 Propiedades.

Las NPs gue se desarrollaron en el presente trabajo son la magnetita, la ferrita
de cobalto y la ferrita de manganeso, las cuales presentan una estructura de
espinela inversa, que contiene un metal divalente y uno trivalente (véase la
figura 17); dependiendo del tamafio de la particula obtenida, esta estructura
tendra un comportamiento ferrimagnético, y al ser lo suficientemente pequefias
presentaran un comportamiento superparamagnético debido al confinamiento

de los momentos magnéticos en monodominios dentro del material .
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Figura 19: Estructura de espinela inversa: los puntos grises representan oxigeno, los verdes son
Fe?*, los azules representan al Fe®*. Se puede apreciar 2 octaedros uno con centro en un Fe3*

(octaedro azul), y uno con centro en un Fe?* (octaedro gris).75

En esta estructura de espinela inversa la mitad de los cationes Fe3* se
encuentran en sitios tetraédricos y la otra mitad de los Fe3* junto con los Fe?*

ocupan los sitios octaédricos.

Lo anterior en el caso de la magnetita, para el caso de las ferritas de cobalto y
manganeso, en la estructura de espinela inversa se estaria sustituyendo el

cation Fe?* por Co?* o Mn?*, respectivamente.” 7677

Ademas de presentar un monodominio, otros efectos del tamafio de las NPs
incluyen un aumento en la dependencia de fendmenos, en la superficie de las
mismas, sobre sus propiedades magnéticas debido al incremento de superficie
respecto a particulas de mayor tamafio. También puede observarse una mayor
sensibilidad a la temperatura debido a que hay menor restriccion por la
ausencia de dominios magnéticos mayores con los cuales se puede interactuar.
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1.5.3 Aplicaciones de las nanoparticulas magnéticas.

La magnetita pertenece al grupo de las ferritas con espinela inversa con formula
Fe?*Fe3*204. Este material ha sido ampliamente estudiado’”’® y posee una

cantidad importante de aplicaciones, las cuales se enlistan a continuacion.

Tabla 6: Aplicaciones generales de las NPs.

Aplicaciones de la NPs magnéticas.

Pigmentos sintéticos de pinturas, por su resistencia a acidos y bases.”’

Hipertermia.’®:80

Radioterapia.?!82

Contraste de imagenes de resonancia magnético nuclear.83-8
Entrega de medicamentos.86:87

Almacenamiento de datos y energia.®®

Sus propiedades varian segun sea el procedimiento de sintesis empleado, y
dichas propiedades se pueden controlar hasta cierto punto, dependiendo del
método de sintesis seleccionado, ya sea para obtener NPs8:% NPs
funcionalizadas, aglomerados de NPs, o sistemas de un nlcleo de NPs

recubierto por una coraza de un polimero u otro material.16:3391-96
En general dichos procesos de sintesis son reproducibles con buenos

resultados, por lo que se debe emplear el que propicie las propiedades

especificas que se deseen obtener en el material.

1.5.4 Principales vias de sintesis para nanoparticulas.
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Hay actualmente dos enfoques generales para poder obtener NPs de un
material en especifico, siendo estos nombrados dependiendo de la manera en

gue se pueden obtener las NPs.

Tenemos primero al “top-down”, denominado asi al proceso de obtener NPs
desde material en bulto, esto por medio generalmente de procesos mecanicos,

por ejemplo, la molienda, micro-cortes, entre otros.

Esta manera de obtener las particulas causa que las superficies del material
tengan imperfecciones, asi como esfuerzos internos dentro del material, debido
al rompimiento y dislocacibn de las estructuras, lo que puede causar

variaciones importantes en las propiedades fisicas y quimicas.

Debido a esto, este tipo de procedimiento no permite que exista una

homogeneidad en las propiedades que se obtienen en el material resultante.

Adicional al método anterior tenemos su contraparte, el proceso denominado
“bottom-up” que contrario al anterior, es un crecimiento de una particula a partir
de un precursor ubicado en un medio liquido, donde se precipita una fase
solida, sobre la cual se controlan diversos factores, como la concentracion, el
pH, la temperatura y el tiempo; para poder modular el tamafio de la particula y

la forma que se obtiene (véase la figura 20).9297-29

El proceso de “bottom-up” permite obtener un tamano determinado, asi como

homogeneidad en las propiedades que se obtienen en el producto.
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Figura 20: Via para la obtenciéon de NPs, desde material en bulto o desde precursores.loo

Debido a lo anterior, se utilizdé en este trabajo un enfoque “bottom-up” para la
obtencién de las NPs, a continuacién, se describen algunos de los métodos
comunes que se usan en este tipo sintesis, por lo general los métodos de
sintesis pueden al mismo tiempo obtener NPs y al mismo tiempo otorgarles una

proteccion contra la oxidacion y facilita su dispersion en distintos solventes.

Ejemplos de lo anterior se evidenciaran en las siguientes rutas de sintesis, la
microemulsion, la cual requiere de un surfactante para limitar el crecimiento y la
precipitacion quimica, la cual no requiere un surfactante, por lo que depende de

diferentes condiciones para la obtencion de las NPs.
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» Microemulsion.

En la sintesis por microemulsion se utilizan micelas para delimitar el tamafio de
crecimiento de las particulas, utilizando dos liquidos inmiscibles, donde alguno
de los liquidos se estabiliza por una pelicula de surfactante en la separacion de

fases, como se ve en la figura 21.

De la misma manera, las micelas delimitan la nucleacién y el crecimiento de
particulas, lo que permite controlar el tamafio que se desea obtener controlando

la concentracion, el pH, etc.

Una de las desventajas es la gran cantidad de disolvente necesaria para su

aplicacion a escalas mayores.

Disoluciéon A Disolucién B Reducciéon de Ag*en micelainversa
A = A0T
/\/h/\ ?
O Na*

Figura 21: Sintesis de NPs de plata empleando micelas inversas de bis(2-etilhexil)sulfosuccinato de

sodio (AOT) formadas en una mezcla dodecano/agua.101
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Esta técnica se ha usado para preparar diversos tipos de NPs magnéticas:
magnetita®*102103  ferrita de cobalto'%4-106 y ferrita de manganeso®1%7; pero la

forma y tamafio de las particulas presentan un rango considerable de variacion.
» Co-precipitacion quimica

El método de co-precipitacion es un meétodo de sintesis facil de realizar,
consiste en mezclar las sales de los precursores en una disolucion acuosa para
posteriormente agregarle una base que hara que comiencen a precipitar los

cationes presentes en la disolucion (véase la figura 22).

Na,S S
+ R

AgNO,

NaCl

Figura 22: Mecanismo de co-precipitacion: Al afiadir nitrato de plata y sulfuro de sodio a agua ,se

precipitaria sulfuro de plata (circulo negro); al tenerse presente cloruro de sodio disuelto en el

agua, al agregar el sulfuro de sodio, la sal precipitara con el sulfuro de plata.108
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1.6 Nanocompositos de nanoparticulas magnéticas y polimeros conjugados.

Estos compdésitos se estudian debido a sus interesantes propiedades que son el
resultado de las propiedades inherentes de sus materiales precursores siendo
estos las NPs (aportando magnetismo), como de los polimeros conjugados que

actuan como matriz (aportando fotoluminiscencia y conductividad).

Los materiales que tienen estas propiedades en especifico se han buscado
obtener debido a la utilidad que pueden presentar en diversas disciplinas
cientificas, entre ellas la biologia y la medicina, ya que estos materiales pueden
ser utilizados, por ejemplo, en un importante rango de técnicas tanto in vitro

como en vivo.18:109.110

Entre estas aplicaciones podemos destacar la imagen por resonancia
magnético nuclear, asi como la microscopia de fluorescencia.''-113 Ademas de
tener la posibilidad de ser usados para crear sistemas de entrega de
medicamentos!416 y como agentes multimodales para el tratamiento de
cancer, y otras enfermedades usando sus propiedades fotodinamicas’~1° y de

hipertermia.32.120.121

A pesar de las interesantes aplicaciones para las cuales puede ser de gran
utilidad estas propiedades en un material, hay algunos problemas que se
presentan al momento de ser sintetizados, siendo el principal de estos la
atenuacion de la intensidad luminiscente del cromoforo de los polimeros ya que
esto significa una drastica disminucién en una de las propiedades que se busca

de estos materiales.

Esto sucede cuando existe un contacto directo del croméforo con las NPs que
poseen elementos metalicos en su estructura, por lo que se intenta evitar que

se presente este fenomeno por diferentes medios.

Este proceso de atenuacion esté relacionado con la transferencia de energia y
de electrones entre el cromoéforo y las NPs.1?2124 Debido a lo cual se han

buscado formas de proteger los cromoéforos ya sea recubriendo las NPs
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magnéticas con capas protectoras, como 6xido de silicio (véase las figuras 23y
24 ), creando NPs de polimeros conjugados o usando polimeros

ramificados.125-128

s
74 S 3
=9 o (OO
_O;SI—(CH2)3—NH l?lH o

—O

Fluoresceina o

Figura 23: Izquierda: Particula de hemetita con un recubrimiento de 6xido de silicio; derecha:
molécula de fluoresceina. 12°

Figura 24: a) Particulas de hematita; b) particulas de hematita recubiertas por 6xido se silicio,
donde se aprecia el incremento en tamafio debido al recubrimiento.129
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1.7 Motivacion, hipdtesis y objetivos.

1.7.1 Motivacion.

El principal motivo de este trabajo es estudiar un material hibrido nuevo que
presenta la posibilidad de obtener propiedades tanto magnéticas como
fluorescentes, basado en un polimero sintetizado por condensacion alddlica
cuya cadena repetitiva consiste en tereftaldehido-undecanona-tereftaldehido
(TUT), para que, con base a esto, se obtenga un nuevo material hibrido que
presente dichas propiedades y que sea modulable para que, en un futuro, sea
usado como base para desarrollar nuevas tecnologias que permitan mejorar la

calidad de vida de las personas.

1.7.2 Hipdtesis.

Los nanocompdsitos, cuya matriz polimérica estd basada en el polimero
conjugado obtenido por medio de la condensacion alddlica (TUT) y NPs de
oxidos metalicos de espinela inversa (SMON, por sus siglas en ingles), pueden
presentar una variacion en sus propiedades magnéticas y Opticas, las cuales se

pueden modular controlando el contenido de NPs en el nanocomposito.

1.7.3 Objetivos.

Objetivo General:

+» Obtener y estudiar los materiales nhanocompositos bifuncionales capaces
de tener respuesta magnética y luminiscente a partir de NPs magnéticas

y el polimero TUT.

Objetivos especificos:
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X/
L X4

X/
°

Sintetizar el TUT.

Estudiar los espectros de infrarrojo del TUT, para confirmar la estructura

del polimero.

Obtener el valor de la banda prohibida optica del TUT.

Cuantificar el desplazamiento de Stokes que presenta el TUT por medio

de espectroscopia de fluorescencia.

Establecer el comportamiento magnético que presenta el TUT.

Observar mediante microscopia la morfologia que toma el TUT.

Sintetizar los nanocompdésitos de TUT-SMON.

Evaluar los espectros de infrarrojo de los nanocompositos para

establecer en qué grado interactian el TUT con las NPs que se obtiene

en los compaositos.

Obtener el valor de la banda prohibida 6ptica de los nanocompositos.

Establecer una relacion entre el cambio la energia de banda prohibida y

la cantidad de NPs en los compuestos.

Obtener los espectros de excitacion y emision de los compdsitos para

poder compararlos con aquellos que se obtienen del TUT.

Cuantificar el desplazamiento de Stokes de los nanocompositos por

medio de espectroscopia de fluorescencia.
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Establecer una relacion entre el desplazamiento de Stokes y el contenido

de NPs dentro de los nanocompositos.

Comparar las propiedades magnéticas de los compdsitos con respecto a

los de las NPs de ferrita.

Obtener imagenes de TEM para observar el comportamiento de las NPs

dentro del polimero a diferentes concentraciones.
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Capitulo 2: Metodologia experimental.
2.1 Introduccion.

En el presente capitulo se describiran primeramente los materiales usados, asi
como algunas de sus propiedades. Ademas, se enlistard la metodologia de la
reaccion por condensacion alddlica que se siguié para preparar el polimero
Tereftaldehido-Undecanona-Tereftaldehido (TUT), asi como las NPs de 6xidos
metalicos de espinela inversa (SMON, por sus siglas en ingles), obtenidas por
el método de coprecipitacion, que se utlizaron para sintetizar los

nanocompositos que fueron objeto de estudio en este trabajo.

Siguiendo con la preparacion de los materiales base, se establece el método

para la preparacion de los materiales nanocompositos.

Para finalizar el capitulo, se explicard la via de preparacién y el procedimiento
para la caracterizacion de las muestras, asi como los modos en los que la

caracterizacion se llevé a cabo.

2.2 Materiales.

A continuacion, se enlistan los materiales utilizados en el presente trabajo, asi
como algunas de sus propiedades:

<3

» Agua desionizada 13 Mohms-cm

*

Tereftaldehido 98% de Alfa Aesar

*0

K/
L X4

2-Undecanona 98% de Alfa Aesar

K/
L X4

Hidréxido de sodio (NaOH) de Jalmek

K/
°e

Etanol
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+ Tetrahidrofurano (THF) de Alfa Aesar

7

«+ Hidroxido de amonio de ACS

7

+ Cloroformo de Mtedia

7

+«+ Cloruro de hierro (Il) o cloruro ferroso de ACS
¢+ Cloruro de hierro (lIl) o cloruro férrico de ACS
+«»+ Cloruro de cobalto (Il) de ACS

+»+ Cloruro de manganeso (Il) de ACS

Tabla 7: Propiedades generales de algunos de los materiales utilizados.

P.M. Punt_o _d,e Densidad
Ebullicion

(g/mol) (°C) usio (g/mL)

Nombre Férmula

Tereftaldehido CsHs02 134.13 245-248 114-116 1.381
Hidréxido de

Sodio NaOH 40 1390 318 2.1
2-undecanona C11H220 170.296 228 11 0.825
Alcohol etilico C2HeO 46.07 78.4 -114 0.789

Tetrahidrofurano C4HsO 72.11 65.0-67.0 -108 0.889
Cloroformo CHCI3 119.38 61.2 -63.5 1.48
Cloruro de hierro FeClz-
(N 4H.0 198.81 1.023 105 1.93
Cloruro de hierro FeCls-
(1) 6H20 270.3 280 37 1.82
Cloruro de CoClz-
cobalto (Il 6H20 237.93 1.049 86 1.924
Cloruro de MnClo-
manganeso (Il) 4H.0 197.91 1.225 58 2.01
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2.3 Metodologia.

2.3.1 Sintesis del TUT.

La sintesis del polimero se realizé de acuerdo al siguiente protocolo, usando un

matraz de 3 bocas y una plancha térmica (véase Fig. 28):

1. En un matraz de tres bocas se agrega 0.33 grs de hidréxido de sodio en
30 mL de etanol y se calienta hasta 70 °C, se mantiene a esa
temperatura durante 30 minutos y posteriormente se deja enfriar a

temperatura ambiente.

2. Una vez fria la solucién se agrega 1 gr de tereftaldehido.

3. Se prepara una solucion de 1.531 mL de 2-undecanona con 6 mL de

etanol.

4. La solucibn de undecanona-etanol, se vierte dentro del matraz

lentamente.

5. Cuando se termina de incorporar la solucién de undecanona, se calienta
a 70 °C.

6. Al llegar a la temperatura indicada se procede a afiadir una solucion de
15 mL de &cido clorhidrico y agua, en una relacién de 1:1 y se mantiene
a 70 °C por 15 minutos.

7. Posteriormente se recupera el material solido obtenido y se lava hasta

obtener un pH neutro.
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8. Para finalizar, el TUT se disuelve en cloroformo, se filtra y se deja secar

a temperatura ambiente.

Sol. 2
1.531 ml 2-undecanona
+ 6 ml EtOH

Sol. 1
1 gr Tereftaldehido
+ 30 ml EtOH
+ 0.33 grs Hidroxido de sodio

/oo

Figura 25: Esquema del reactor usado para la sintesis del TUT.

2.3.2 Sintesis de nanoparticulas de Fe304.

Esta sintesis se llevo a cabo con variaciones de la sintesis realizada por
Yazdani y colaboradores,** las sales precursoras fueron cloruro de hierro (Il)
tetra hidratado (FeCl2:4H20) y cloruro de hierro (Ill) hexahidratado
(FeCl3-6H20), con las cuales se formaron 2 soluciones de Fe?* y Fe3* 0.1 M,
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respectivamente, también fue preparada una solucion de NaOH 1 M; para todas
se utiliz6 agua desionizada de 13 Mohms-cm.

Posteriormente se afiadieron 50 mL de la solucién de Fe3* y 25 mL de la
solucién de Fe?* a 350 mL de agua desionizada, todo realizado a temperatura
ambiente, bajo atmosfera de nitrdgeno y con una velocidad de agitacion de 350
RPM; entonces se agregé 35 mL de la solucién de NaOH y se mantuvo en

agitacion durante 5 minutos.

Posteriormente se lavd la muestra por medio de ultra centrifugacion, hasta

obtener un pH neutro y se secé por medio de liofilizacion.

2.3.3 Sintesis de nanoparticulas de CoFe2Oa.

Esta sintesis se llevo a cabo siguiendo la ruta de sintesis realizada por Stein y
colaboradores,'3! las sales precursoras usadas fueron cloruro de cobalto
hexahidratado (CoCl2:6H20) y cloruro de hierro (lll) hexahidratado
(FeCl3-6H20), con las cuales se formaron 2 soluciones de Co?* 0.01 M y Fe3*
0.01 M, respectivamente, utilizando &cido clorhidrico como solvente, también
fue preparada una soluciéon de NaOH 4.8 M para precipitar las NPs; la cual se

realizé con agua desionizada de 13 Mohms-cm.

Posteriormente 50 mL de la solucién de Fe3* y 25 mL de la soluciéon de Co?*
fueron puestas en agitacion por 20 minutos a 350 RPM, a 30 °C, luego se
afadieron 50 mL de la solucién de NaOH, previamente calentada a 30 °C y se

mantuvo en agitacion por 30 minutos mas.

Posteriormente se lavd la muestra por medio de ultra centrifugacion, hasta

obtener un pH neutro y se sec6 por medio de liofilizacion.
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2.3.4 Sintesis de nanoparticulas de MnFe20a.

Esta sintesis se llevd a cabo siguiendo la ruta reportada por Chinnasamy y
colaboradores,'3? las sales precursoras usadas fueron cloruro de manganeso
hexahidratado (MnCl2:4H20) y cloruro de hierro (lll) hexahidratado
(FeCl3-6H20), con las cuales se formaron 2 soluciones de Mn?* 0.05 M y Fe3*
0.1 M, respectivamente, también fue preparada una solucién de NaOH 2 M para
causar la precipitacion; para todas las disoluciones anteriores se utilizé agua

desionizada de 13 Mohms-cm.

Posteriormente 50 mL de la soluciéon de Fe3* y 25 mL de la solucién de Mn?*
fueron afadidas a 100 mL de la solucion de NaOH a 98 °C en agitacion por 2
horas a 350 RPM, a 30 °C.

Posteriormente se lavd la muestra por medio de ultra centrifugacion, hasta

obtener un pH neutro y se secé por medio de liofilizacion.

2.3.5 Sintesis de los nanocompositos.

Los nanocompositos fueron sintetizados bajo el siguiente procedimiento para

todas las muestras estudiadas:

A temperatura ambiente, 1 g de TUT se disolvio en 50 mL de cloroformo
mediante agitacibn magnética, posteriormente se le afiadio la cantidad indicada
en la tabla 8 (donde se observa la denominacion de las muestras asi como la
cantidad de SMON correspondiente a cada una), y se continuo en agitacion por
10 minutos, luego la muestra fue puesta en sonicacion por una hora, para
dispersar las NPs en la solucion, después se permitid que la muestra seque a
temperatura ambiente por 72 horas, y posteriormente fue molida con un mortero
de &gata, una vez hecho esto, se procedié a secar la muestra por medio de
liofilizacion por 12 horas y finalmente se prepararon las muestras para cada uno

los métodos de caracterizacion.
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Tabla 8: Relacién NPs/TUT de las muestras estudiadas

Muestra Masa NPs (g) Relacion NPs/TUT

TUT 0 0

TUT:FeSMON 1:1 1 1

TUT:FeSMON 1:0.5 0.5 0.5
TUT:FeSMON 1:0.25 0.25 0.25
TUT:FeSMON 1:0.1 0.1 0.1
TUT:FeSMON 1:0.05 0.05 0.05
TUT:CoSMON 1:1 1 1

TUT:CoSMON 1:0.5 0.5 0.5
TUT:CoSMON 1:0.25 0.25 0.25
TUT:CoSMON 1:0.1 0.1 0.1
TUT:CoSMON 1:0.05 0.05 0.05
TUT:MnSMON 1:1 1 1

TUT:MnSMON 1:0.5 0.5 0.5
TUT:MnSMON 1:0.25 0.25 0.25
TUT:MnSMON 1:0.1 0.1 0.1
TUT:MnSMON 1:0.05 0.05 0.05

2.4. Técnicas de caracterizacion

Las diferentes muestras de TUT-SMON fueron caracterizadas empleando:
Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia
de ultravioleta-visible (UV-Vis), espectroscopia de fluorescencia, magnetometria
y microscopia electronica de transmision de barrido (STEM, por sus siglas en

ingles).

2.4.1 Espectroscopia de Infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR).

La espectroscopia de infrarrojo se realizd en un espectrometro Nicolet 6700 FT-
IR de Thermo Scientific, en el intervalo de 4000 cm™ - 400 cm™.
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Esta espectroscopia se realizd con el fin de poder observar las bandas de
vibracion de los enlaces presentes en el TUT e identificar las interacciones que

se presentan entre el TUT y las NPs en los nhanocompositos.

Las muestras analizadas mediante esta técnica fueron preparadas de la

siguiente manera:

Las muestras, previamente molidas, fueron mezcladas con bromuro de potasio
en un mortero de agata, el polvo obtenido fue secado en una mufla a 50 °C por
24 horas, posteriormente se prepard una pastilla por medio de una prensa

manual.

2.4.2 Espectroscopia de UV-Visible

En este caso, la espectroscopia de UV-Vis fue realizada en un Espectrometro
de UV/VIS Lambda 35 de PerkinElmer.

Las muestras fueron molidas en un mortero de agata y se secaron por
liofilizacién, posteriormente se procedié a dispersar el material en bolsas de

polietileno, y se colocaron en el detector con la esfera de integracion.

La caracterizacién UV-Vis se realizé con la finalidad de obtener los espectros de
absorcibn de las distintas muestras sintetizadas para estudiar el
comportamiento que se presenta al pasar de tener un polimero conjugado, el
TUT, a tener un nanocomposito con SMON. Ademas de poder obtener
mediante estos espectros, los anchos de banda prohibida Opticos de las

muestras.

Los espectros resultantes de esta prueba fueron medidos en un intervalo de
200 nm a 900 nm.

42



2.4.3 Espectroscopia de Fluorescencia

Para la fluorometria se utilizé un fluorémetro LS 55 de PerkinElmer.

La espectroscopia de fluorescencia se realizdé para obtener los espectros de
absorcién y emision del TUT y de los nanocompositos; ademas de poder

establecer sus maximos y obtener su desplazamiento de Stokes.

La fluorometria se realiz6 usando muestras en polvo, con una lente de cuarzo,

los resultandos fueron medidos en un intervalo de 200 nm a 900 nm.

2.4.4 Magnetometria

Las magnetometrias se llevaron a cabo en un Magnetometro MPMS3 (Magnetic

Propierties Measure System) con un Evercool integrado Quantum Design.

Para la magnetometria, el material previamente seco y molido se introdujo en
capsulas de polipropileno con un contenido de muestra en el intervalo de 3 mg

a 6 mg de material por muestra.

Después fueron puestas en un porta-capsulas de laton, en el cual la capsula fue
ajustada de manera manual (debido a que, aunque el magnetémetro tiene un
modo automatico para centrar, el tipo de muestra hace que su sefal no sea
suficientemente fuerte) de tal manera que el centro de la masa del material

quedara lo mas centrado posible.
Las condiciones generales de las muestras son las siguientes:

% Los rangos de temperatura fueron de 1.8 K a 300 K
% Los intervalos un campo aplicado de -70 kOe a 70 kOe.

Estas condiciones, siendo los intervalos de operacion usados para el material,

fueron ajustadas durante las mediciones dependiendo el comportamiento que
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demostraron las muestras conforme se realizaron cada una de las medidas

magnéticas.
Las medidas magnéticas realizadas fueron las siguientes:

% Magnetizacion del material contra el campo aplicado (MvsH).
+ Enfriamiento con campo (FC, por sus siglas en ingles) y Enfriamiento con
campo cero (ZFC, por sus siglas en ingles); ambas a 100 Oe.

% Remanencia térmica (TRM).

Estas medidas fueron realizadas para evaluar el comportamiento magnético del
TUT, asi como de los nanocompositos, para obtener su magnetizacion de
méaxima (Mmax), magnetizacién remanente (Mr) y su coercitividad (Hc).

Lo anterior con el fin de establecer una relacion entre el cambio en estas

propiedades contra el contenido de SMON.

2.4.5 Microscopio electrénico de transmision

La microscopia electronica de transmision se realiz6 con un microscopio Titan
de FEI, a un voltaje de 300 kV.

Estas microscopias se realizaron con el objetivo de observar la distribucién del
tamafo de particula, estudiar la estructura cristalina de las muestras por medio
de la dispersion de energia de rayos X, asi como la morfologia de las NPs, su

interaccion y su dispersion dentro del TUT.

Para todas las muestras la preparacion fue: Primero en un vial de 1.5 mL se
afiadié una porcién de la muestra que seria estudiada en etanol, luego, se
disperso la muestra por medio de sonicacion durante un tiempo de 15 minutos,
posteriormente se agrego una alicuota de esta dispersion a una rejilla de cobre
con recubrimiento de carbdn y se dejo secar a temperatura ambiente durante 2

horas.
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Capitulo 3: Resultados y discusion

3.1 Introduccion

En el presente capitulo se expondran y discutiran los resultados obtenidos con
base a la experimentacién y caracterizacion del TUT, las FeSMON, las
CoSMON vy las MnSMON; revisando las propiedades que estos materiales
presentan al ser sintetizados para posteriormente identificar las variaciones, en
sus propiedades, presentadas al formar un nanocomposito, se tratara, de igual
manera, de explicar las interacciones que suceden entre estos materiales y

cuales son las causas de estos cambios en sus propiedades.

Primeramente, se discutiran las propiedades generales del TUT, que fue
sintetizado por condensacion alddlica, comenzando con aquellas observables a
simple vista y cuyas propiedades comparten con polimeros de similar
estructura, y posteriormente se estardn estudiando las NPs y los

nanocompositos.

Después se presentaran los resultados de la espectroscopia de infrarrojo
estableciendo las vibraciones de sus enlaces, lo que permite en cierta medida
corroborar la estructura del TUT, asi como facilitar un punto de comparacién
entre sus enlaces existentes antes y después de sintetizar el nanocomposito,
favoreciendo la discusién de las causas y efectos que se presentan al obtener
este material hibrido.

Posteriormente se revisaran los resultados de la espectroscopia de UV-Vis, lo
que permitira obtener el valor de la banda prohibida Optica, permitiendo
establecer la energia minima necesaria para comenzar a promover electrones a

orbitales desocupados de menor energia.

Luego se discutiran los resultados de la espectroscopia de fluorescencia, la cual
permitira definir los maximos de absorcion y emision para el TUT, asi como el

desplazamiento de Stokes.
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Se continuard después presentando los resultados de magnetometria para
poder observar y definir el comportamiento magnético del TUT, obteniendo
ademas un punto de comparacion para estudiar los cambios observados en los

nanocompositos.

Para finalizar de analizar el TUT se observaran imagenes obtenidas mediante
microscopia electronica de transmision, para observar el comportamiento
morfolégico del polimero y revisar la espectroscopia de rayos X por energia

dispersiva.

3.1 Polimero TUT

3.1.1 Introduccion

Una de las cosas importantes a observar en los polimeros conjugados y de
mayor relevancia para este trabajo son sus caracteristicas 6pticas, para este
polimero en especifico, su color es anaranjado al obtenerse en la sintesis,
posterior al lavado y secado se encuentra entre un amarillo-anaranjado al

encontrarse seco, en bulto, sin haberse molido (véase la figura 26).

Figura 26: TUT una vez que fue disuelto y filtrado, en solido presenta una apariencia anaranjada en
las zonas donde se encuentra en bulto.
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Una vez que se ha molido completamente el TUT presenta un color amarillo y
una apariencia muy seca en comparacion a su estado previo al molido, como

puede observarse en la figura 27.

Figura 27: TUT posteriormente al molido, puede apreciarse que tiene un color amarillo claro.

Ademas de su apariencia en polvo, se puede observar que el TUT posee
fluorescencia al encontrarse bajo una lampara de UV-Vis a 325 nm, en la figura
28 puede observarse que el polimero emite luz en la longitud de alrededor de
550 nm, el cual corresponde al color verde y que tiene una menor energia que
la que se le hace incidir, lo cual se esperaba de esta sintesis, con base a

materiales con estructuras similares.%2133

Figura 28: TUT en polvo bajo luz UV a 325 nm, se puede apreciar un brillo verde claro.
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3.1.2 Espectroscopia de Infrarrojo con transformada de Fourier(FTIR)

El resultado del andlisis de la espectroscopia de FTIR del TUT se puede
observar en la figura 29, en la cual podemos encontrar las siguientes bandas
asociadas a la estructura, la cual se propone al final del analisis de esta
espectroscopia con base a el método de sintesis y las bandas evidenciadas por

este método de caracterizacion:

La banda A ubicada alrededor de 3450 cm! esta asociada generalmente a la
humedad del ambiente absorbida por el bromuro de potasio.
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Figura 29: Espectro de FTIR completo del TUT

La banda B ubicada en 2953 cm® es una combinacion de estiramientos

asimétricos de los enlaces de CH encontrados en los metilos (CHs) y en los
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anillos aromaticos, ademas de lo anterior su intensidad se ve afectada por la
proximidad a la banda C.

Las bandas C y D son comunes en los polimeros que presentan grupos
aldehidos y grupos metilenos y es comun el encontrarlas juntas; la banda C
ubicada en 2922 cm? representa el estiramiento asimétrico de los enlaces CH
de estos grupos, mientras que la banda D ubicada en 2853 cm esta ligada a

su estiramiento simétrico.

La banda E corresponde al estiramiento de los enlaces C=0 encontrados en las
cetonas, ubicada en 1699 cm, la cual de manera general presenta una
intensidad alta comparada con otras bandas ubicadas en este tipo de

estructuras.

En 1660 cm™ se encuentra la banda F que indica la existencia de estiramientos
C=C presentes en los alquenos, mientras que la banda G ubicada en 1603 cm
muestra una intensidad importante es la correspondiente a los estiramientos

asimétricos de los enlaces C=C—C=C de alquenos y aromaticos.

En la figura 30 se presenta una ampliacion del intervalo comprendido entre
1600 cm* y 450 cm™ para la ubicaciéon y determinaciéon de las bandas

presentes en esta zona.

Agui es posible apreciar el par de bandas H ubicadas en 1576 cm™ y en 1510
cm? estas dos bandas representan a la presencia de estiramientos en los

enlaces C=C-C=C pertenecientes a los grupos aromaticos.

La banda | en 1462 cm™ pertenece a la flexién en el plano de los enlaces CH y
el tijereteo de los enlaces CH2, esta banda por lo general se encontrada entre
1439 cmty 1399 cm, pero hay evidencia'®** de que tienden a disminuir su
frecuencia, es decir aumentar su niumero de onda, debido a la proximidad de

grupos carbonilo en la estructura molecular.
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Figura 30: Zona comprendida en el intervalo de 1600 cm™ a 450 cm™ del espectro de FTIR del TUT

La banda J ubicada en 1419 cm™ representa el balanceo de los enlaces CH
ubicados en los alquenos, mientras que la banda K encontrada en 1374 cm*
indica la flexiébn simétrica de los enlaces CH dentro de los metilenos (CH2) y
metilos (CHs).

Las bandas que se encuentran en 1305 cm™ y 1278 cm, denotadas como L,
representan la flexion en el plano de los enlaces CH ubicados en la parte

aromatica.

Por otro lado, las bandas M que poseen una intensidad grande, representan el
estiramiento y la flexion de los enlaces C—CO-C en las cetonas, y se encuentran
ubicadas en 1207 cm, 1169 cm*y 1105 cm™.

La banda N indica la flexion fuera del plano de los enlaces CH; y mientras que

las bandas N ubicadas en 981 cm, 889 cm y 827 cm™indican la flexién fuera
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de los enlaces de CH dentro de los alquenos; la banda O en 760 cm™ esta
relacionada a la flexion fuera del plano de los CH pertenecientes a la parte

aromatica.

La banda P en 722 cm™ pertenece a la flexion y al tijereteo de los metilenos
(CH2) y la banda Q en 625 cm™ se indica la presencia de flexién fuera del plano

de los enlaces C=C en la parte aromatica.

Para finalizar con el analisis de FTIR puede encontrarse el grupo de bandas R
ubicado entre 521 cm™ y 450 cm™, las cuales pertenecen a la flexion fuera del
plano de los enlaces CH en los arométicos.

Un resumen de las bandas de absorcion obtenidas mediante el andlisis de los
espectros de FTIR del TUT se presenta en la tabla 9, que sera utilizada como
referencia para observar el comportamiento de las bandas presentes en los

nanocompositos.

En la figura 31 puede observarse la estructura que se obtuvo con la sintesis por
condensacion alddlica, y en la cual podemos observar se presentan los

elementos correspondientes a las bandas obtenidas por el espectro de FTIR.

Dicha figura muestra una estructura que se compone de una cadena principal,
la cual esta conjugada, ademas de poseer 2 anillos aromaticos, un carbonilo y

una cadena secundaria por unidad repetitiva.
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Tabla 9: Lista de bandas observadas en el espectro de FTIR y sus ubicaciéon en las imagenes 29 y
30.

Nimero de

Ubicacion onda (cm-?)

Tipo de vibracion y enlace al que pertenece.

3450 Humedad.
Estiramiento asimétrico de los CH en metilos
B 2953 "
(CH3) y los aromaticos.
c 2992 Estiramiento as:imétrico de los CH en metilenos
(CH2) de aldehidos.
D 2853 Estiramiento sirpétrico de los CH en metilenos
(CH2) de aldehidos.
E 1699 Estiramiento C=0 en cetonas.
F 1660 Estiramiento C=C en alquenos.
Estiramiento asimétrico de C=C-C=C en grupos
G 1603 e
alquenos y aromaticos.
H 1576 Estiramiento C=C-C=C en grupos aromaticos.
H 1510 Estiramiento C=C-C=C en grupos aromaticos.
Flexién de CH en el plano o tijereteo de
I 1462 )
metilenos (CH2).
J 1419 Balanceo de CH en alquenos.
K 1374 FIexjc’m simétrica de CH en metilenos (CH2) y
metilos (CHs).
L 1305 Flexion en el plano de CH en aromaticos.
L 1278 Flexién en el plano de CH en aromaticos.
M 1207 Estiramiento y Flexion de C-CO-C en cetonas.
M 1169 Estiramiento y Flexion de C-CO-C en cetonas.
M 1105 Estiramiento y Flexion de C-CO-C en cetonas.
N 1017 Flexion de CH fuera del plano.
N 981 Flexién fuera del plano de CH en alquenos.
N 889 Flexion fuera del plano de CH en alquenos.
N 827 Flexién fuera del plano de CH en alquenos.
6] 760 Flexion fuera del plano de CH en aromaticos.
p 799 Flexién en el plano o tijereteo en metilenos
(CH2).
Q 625 Flexién fuera del plano de C=C en aromaticos.
R 521-450 |Flexion fuera del plano de CH en arométicos.
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Figura 31: Estructura propuesta para el TUT.

Esta estructura conjugada, nos permite establecer que al aumentar la longitud
de la cadena principal y por ende grado de conjugacion, aumentara la

resonancia permitiendo obtener mejores propiedades luminiscentes.

3.1.3 Espectroscopia de UV-Visible

A simple vista bajo luz UV de 325 nm se aprecia que el TUT presenta una
fluorescencia en tonalidades verdes (véase la figura 32), lo que nos da una idea

de que presentara absorcion alrededor de estas longitudes de onda.

En la figura 33 se observa el espectro de UV-visible del TUT en el cual
podemos apreciar que el maximo de absorcidon se encuentra en 405 nm vy

presenta ademas una banda de absorcion de baja intensidad en 627 nm.
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Figura 32: TUT disperso en una bolsa de polietileno, bajo luz UV a 325 nm

Con base en lo anterior, y los datos obtenidos, se calcul6 la energia de la banda
prohibida graficando la energia del foton incidente (eV) contra el cuadrado de la

absorbancia, como se aprecia en la figura 34.
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Figura 33: Espectro de absorcion de UV-Vis del TUT, donde se observan 2 maximos de absorcion.
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Figura 34: Calculo del valor de la banda prohibida o6ptica a partir de la longitud de onda y el
cuadrado de la absorcion.

Con esto podemos determinar que el valor de la banda prohibida para este
material es de 2.4041 eV, el cual lo identifica como semiconductor con una
banda prohibida de energia cercana, por ejemplo, a la que presenta el sulfuro
de cadmio, la cual es de 2.42 eV a 300 K.

3.1.4 Espectroscopia de Fluorescencia

Los espectros resultantes de la espectroscopia de fluorescencia se obtuvieron
mediante la iteracion de los maximos de absorcion y emision, comenzando con
el madximo de absorcién obtenido mediante UV-Vis, estos maximo resultantes
pueden verse en la figura 35 donde se puede observar los maximos de

absorcion y de emision en 468 nm y 517 nm, respectivamente.
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Adicional a esto, como se aprecia en el grafico, la absorcién que solo tiene un
méaximo del TUT es mas angosta que su emision, esto sugiere que, aunque un
solo grupo cromoforo esté absorbiendo los fotones que se le hacen incidir al
TUT, hay varios mecanismos internos que causan que se presenten emisiones
en un intervalo ligeramente mas amplio; ya que un polimero conjugado presenta

orbitales moleculares 11 distribuidos de manera casi continua.

Mediante los maximos de absorcidn y emision obtenidos es posible calcular el
desplazamiento de Stokes, el cual se utilizod para estimar la relajacion debida a
vibraciones interna del TUT, para este caso el desplazamiento de Stokes tiene
un valor de 49 nm, el cual es la diferencia entre el maximo de emision y el de

maximo de absorcion.
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Figura 35: Maximos de absorcion y emisién del TUT obtenidos por espectroscopia de
fluorescencia.
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3.1.5 Magnetometria

Para el caso de las propiedades magnéticas con respecto al TUT se le realizé
una prueba de magnetizacion (M) contra campo magnético (H), esto a 1.8 K,
4.2 Ky 300 K; como puede apreciarse en la figura 36, donde se observa que el
material se comporta de manera diamagnética magnetizandose en sentido
contrario al campo aplicado en cualquiera de las temperaturas analizadas,
ademas de que no presenta una magnetizacion de saturacion (Ms), este
comportamiento es el tipico de los polimeros conjugados, a menos que estén
dopados o se sinteticen con estructuras especificas como lo mencionado en los

trabajos presentados en 2007 por Hiroyuki et al,*® y en 2004 por Naveed et
al.13s
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Figura 36: Grafico de M vs H parael TUT a1.8K, 4.2 Ky 300 K.

En la tabla 10 se especifica la magnetizacion maxima alcanzada por el TUT, en

la cual aparecen los maximos de magnetizacion (Mmax) como negativos, por su
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ya mencionado comportamiento diamagnético. Ademas de lo anterior, también
se puede observar como su Mmax disminuye conforme se aumenta la
temperatura, lo que es debido a que la temperatura le da energia suficiente a

algunos momentos magnéticos para moverse de manera aleatoria.

Tabla 10: Momentos maximos obtenidos en base la magnetometria M vs T realizada al TUT.

Temperatura (K) Mmax (emu/g) @ 70 kOe

1.8 -8.89x10°
4.2 -8.45x10°
300 -8.05x10°

En la figura 37 se aprecia el momento magnético normalizado para la medida
de M vs H donde se puede observar como, a pesar del cambio de la
temperatura, las curvas de histéresis se sobreponen una a la otra indicando que
no hay un cambio en su comportamiento y que Su comportamiento

diamagnético se sigue manteniendo a pesar de la variacion de temperatura.
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Figura 37: Curva de histéresis del TUT normalizada, se observa que la forma de la curva permanece
intacta a pesar del cambio de temperatura.
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3.1.6 Microscopia electronica de transmision de barrido

Las imagenes de STEM en su modo de campo oscuro anular de angulo amplio
(STEM-HAADF, por sus siglas en inglés) permitieron observar como se
comporta el TUT al dejarse secar a temperatura ambiente una vez que fue

disuelto en cloroformo.

En la figura 38 se aprecia el TUT que tiende a formar cuasi-esferas de
dimensiones ubicadas entre 0.8 um y 1.6 um. En este sentido no se observo
que el TUT se mantuviera aglomerado en un solo lugar, si no que se mantuvo
disperso como se ve en la figura. Adicional a esto, en la figura 39 se puede
apreciar el analisis elemental realizado al TUT y la zona en que fue realizado, el
cual nos muestra que su contenido es solamente carbono y oxigeno, que es lo
que se esperaba obtener, dicho polimero también contiene hidrogeno, pero no

logra ser cuantificado.

Figura 38: Imagenes de STEM-HAADF: a) Donde se aprecian estructuras cuasi-esféricas de TUT; b)
Acercamiento a una de las esferas.
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Figura 39: EDS realizado al TUT (arriba) y la zona donde fue realizada (abajo).

3.2 Nanocompdsitos TUT/Fe304

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

En la figura 41 se observa la espectroscopia de FTIR de las FeESMON vy los

nanocompositos.

Para las FeSMON, se aprecia una banda en 570 cm™ que se relacionan con el
estiramiento de los enlaces Fe-O de los sitios tetraédricos y octaédricos,
mientras que alrededor de 1629 cm™ y 3410 cm™ se ubica las bandas que son

generalmente relacionadas los estiramientos —OH, las cuales se atribuyen a la
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existencia de grupos hidroxilo en la superficie de la nanoparticula, lo cual

incrementa su tendencia a aglomerarse.*36
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Figura 40: Espectro de FTIR de las muestras de TUT y magnetita, junto a los nanocompositos de
diferentes concentraciones, normalizado a la banda en 1699 cm™.

En general es posible observar que todas las muestras del nanocompositos
presentan una desaparicion de la banda en 2953 cm?, la cual corresponde al
estiramiento asimétrico de los enlaces CH de los metilos (CHs), ademas de la
aparicion de bandas débiles en el rango de 3550 cmt a 3750 cm, lo cual

puede deberse a enlaces débiles como son puentes de hidrogeno.

También se aprecia que la banda perteneciente a la zona por debajo de 600
cm® deja de ser visible debido a que, al aumentar la cantidad de magnetita, las
contribuciones de los enlaces de FeO sobrepasan la de dobles de la parte

aromatica del TUT.
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En la figura 42 se examina la zona de 3500 cm™* a 1400 cm? donde se
distingue que en el lugar A las bandas que corresponden a 2920 cm™ y 2853
cml, que pertenecen a los movimientos asimétricos y simétricos de los enlaces
CH2, respectivamente, aumentan de intensidad al aumentar la cantidad de
magnetita en la muestra, ademas se aprecia que las bandas denotan un
corrimiento batocrémico. Lo anterior tomando como referencia la banda del

estiramiento de C=0 de las cetonas en 1699 cm™.
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Figura 41: Ampliacion del espectro del FTIR a la zona de 3500 cm™ a 1400 cm™2.

En el lugar B puede distinguirse como la banda ubicada en 1576 cm™
perteneciente a estiramiento de los enlaces conjugados en los aromaticos

también aumenta de tamafio a la vez que se mueve al rojo.

En la tabla 11 se encuentran los valores a los que se mueven las bandas en la

zona Ay B de la figura 42, se aprecia que las bandas 2953 cm! (estiramientos
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de CH en metilos) y 1576 cm™ (estiramientos conjugados en aromaticos)
disminuyen a 2918 cmy 1560 cm?, respectivamente, también es posible notar
un incremento en su intensidad, cambio que en general es acompafiado por un
corrimiento batocrémico'®’, lo que indica un alargamiento en la longitud de los
enlaces, posiblemente debido a puentes de hidrogeno o enlaces débiles dipolo-
dipolo, lo que concuerda con las bandas que aparecen en alrededor de 3550

cm-1.138

Tabla 11: Posiciones e intensidades de absorcién de las bandas 2922 cm y 1576,

Relacion Posicién _ Posicion _
dela Absorbancia dela Absorbancia
NP/TUT
banda banda
0 2922 0.75 1576 0.14
0.05 2920 0.72 1560 0.45
0.1 2919 0.99 1560 0.47
0.25 2918 0.96 1560 0.32
0.5 2918 1.01 1560 0.36
1 2918 1.03 1560 0.71

3.2.2 Espectroscopia de UV-Vis

En la figura 43 se muestran los espectros de UV-Vis en un intervalo de 300 nm
a 800 nm. Estos espectros se encuentran normalizados pero separados a
distancias arbitrarias para poder observar los maximos y la forma que tiene
cada uno de los espectros, también se encuentra el espectro normalizado del

TUT como referencia.

Se observa que al afiadir las FeSMON al TUT, la absorbancia maxima presenta
un incremento subito para luego disminuir hasta llegar a cierto punto donde
comienza a incrementarse de nuevo. Ademas, las muestras 1:0.25 y 1:0.5
presentan un abrupto decremento en su maximo, esto es posiblemente a

aglomerados o a la dispersidad de tamafios de las FESMON.
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Figura 42: Espectros de UV-Vis para las muestras TUT-FeSMON

Con los espectros de UV-Vis, se calcularon los anchos de banda prohibida de
cada uno de los nanocompositos como se observa en la figura 43, donde es
posible notar que todos los anchos de banda prohibida del nanocomposito
varian respecto la razon de TUT:FeSMON, siendo esto congruente con el
cambio que presento la posicibn de los maximos observados, la banda
prohibida tiene un decremento y posteriormente comienzan a aumentar hasta el

punto en el que comienza a disminuir de nuevo.

En la tabla 12 se encuentra un resumen de las propiedades calculadas y en la
figura 44 se aprecian las graficas de banda prohibida y los maximos de

absorbancia contra la concentracién de NPs en la muestra.

Se puede apreciar en estas graficas que al mismo tiempo que la absorbancia
aumenta al afladir una pequefia cantidad de las FeSMON, la energia de la

banda prohibida disminuye de la misma manera, es posible obtener una
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tendencia, la cual solo sirve ligeramente de referencia, por la cantidad de

puntos usados.

0.9 {—=TUT:FeSMON 1:1

0.8 | TUT:FeSMON 1:0.5
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w

Energia (eV)

Figura 43: Calculo de energia de la banda prohibida 6ptica por medio de la teoria de Kubelka-Munk,
para los nanocompositos TUT-FeSMON.

Tabla 12: Propiedades 6pticas medidas para los nanocompositos de TUT-FeSMON

Relacion Banda prohibida A
NPs:TUT (eV) e
0 2.40 405
0.05 1.53 528
0.1 1.91 422
0.25 1.81 335
0.5 2.00 348
1 1.58 524

Con base en esto, se distingue, como la absorbancia tiende a ir hacia el rango

entre 500 nm y 600nm para la absorbancia maxima, mientras que la banda
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prohibida disminuye hacia 1.5 eV. Cabe mencionar que el ancho de energia de
la banda prohibida de las FeSMON tiende a variar de 1.5 eV a 3 eV,
dependiendo de las condiciones de sintesis, presion, temperatura, entre

otras.139

700 +

Maximo de absorbancia (nm)
Banda prohibida (eV)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 0 0.2 04 0.6 0.8 1 12
Relacién Nps/TUT Relacion Nps/TUT

Figura 44: Relacion entre el contenido de FeSMON y TUT: maximo de absorbancia (izquierda),
energia de la banda prohibida (derecha).

Con base a lo anterior, es posible que se estén obteniendo tanto particulas
dispersas, asi como aglomerados de estas, en las muestras de los
nanocompositos, ademas que la disminucién de la energia de banda prohibida

ha sido reportada en polimeros a los que se les agregan particulas de

hierro.140.141

3.2.3 Espectroscopia de fluorescencia

La obtencion de los espectros de fluorescencia se realizo iterando los valores
hasta alcanzar los maximos observables, tanto de absorcion como de emision,
comenzando en la absorcion maxima obtenida para cada muestra mediante la
espectroscopia de UV-Vis. Cabe aclarar que los espectros de absorcion
obtenidos estan delimitados a las zonas donde hay un aumento de absorcion a

partir del cero y hasta donde la dispersion de Rayleigh lo permitio. Adicional a lo
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anterior, los compdsitos estan delimitados a partir de donde eran medibles,
debido a las dispersiones mencionadas, que causaban que en algunas
muestras solo una parte del espectro fuese observable, hasta donde la emisiéon

regresaba a cero.

En la figura 45 se encuentran los espectros de absorcion (izquierda) y emision
(derecha) de cada uno de los compdsitos, asi como el espectro del TUT. Los
maximos estan sefialados para cada espectro y los resultados obtenidos de los
maximos, asi como el desplazamiento de Stokes estan resumidos en la tabla
13.
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Figura 45: Espectros de luminiscencia de los compdsitos TUT-FeSMON: absorbancia (izquierda) y
emisién (derecha).
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Tabla 13: Concentrado de las propiedades Opticas medidas por espectroscopia de fluorescencia
paralos compoésitos TUT-FeSMON.

Ubicacion Relacion Amax (nm) Emax (hm) Stokes
NPs/TUT
A 0 468 517 49
B 0.05 458.5 511 52.5
C 0.1 458 509 51
D 0.25 456 509 53
E 0.5 460 521 61
F 1 455 511 56

Es posible notar, conforme estos datos, que al incrementar las FESMON la

absorbancia maxima de los compdésitos tienden a 458 nm.

Mientras tanto la emision maxima que se observdé fue de 517 nm hasta
alrededor de 511 nm. En conjunto con lo anterior, se obtuvieron los

desplazamientos de Stokes presentados en la figura 46.

B = W w @ [=2] ~
o (4] o a (=] a o

Desplazamiento de Stokes (nm)

w
o

W
o

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
Relacion NPs/TUT

Figura 46: Relacion del desplazamiento del contenido de FeSMON con el desplazamiento de
Stokes.
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Si se aborda el fendmeno de la fotoluminiscencia desde una perspectiva
ondulatoria, esto puede explicarse de la siguiente manera. Esto indica que a
mayor concentracion de FeSMON hay un aumento en la relajacion vibracional
interna, esto se le atribuye al aumento de particulas magnéticas que interactian
con los dipolos de los croméforos e impiden su movimiento, aumentando la

cantidad de energia que necesitan para reorientarse.

3.2.4 Microscopia electronica de transmision de barrido

En la figura 47 a) se puede observar una imagen de STEM en el modo de
campo claro (STEM-BF, por sus siglas en inglés) donde se presentan las
FeSMON que fueron sintetizadas, se aprecia que son particulas cuasi-esféricas,
cuyo tamafo aproximado es de 9 nm, ademas en la figura 47 b) se presenta
una distribuciéon de los tamafios de particula que fue obtenida mediante la
medicion de alrededor de 500 particulas, lo cual se realiz6 por medio del

programa ImageJ.

Mediante una distribucion normal se obtuvo que el tamafio promedio de las

particulas es de 9.34 nm con una desviacion estandar de 2.58 nm.

120
t)) B=9.34nm
100

| 0=258nm
T ‘| ||I

4 56 7 8 9 1011121314 1516 17 18 20 25
Tamaiio de nanoparticula (nm)

Frecuencia
(2]
o

Figura 47: a) Imagen de STEM-BF, donde se midi6 la difraccion de electrones, en el inserto se
observan la difraccion de electrones y las familias de planos observadas; b) Dispersidad de la
muestra con su distribucién normal.
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Adicional a lo anterior en la figura 47 a) se tiene un inserto del patron de
difraccion de electrones donde se pudieron identificar anillos de difraccion que
corresponden a la familia de planos {220}, {311}, {400}, {511} y {440}. En la
tabla 14 se muestran algunos de los planos reportados para la ferrita de hierro,
asi como la distancias interplanares reportadas (véase la tarjeta JPCDS no. 19-
0629) y las obtenidas experimentalmente.

Tabla 14: Distancias interplanares reportadas y observadas para las FeSMON.

Planos  dreportada (A) d medida (A) |

220 2.96 291
311 2.53 2.51
400 2.09 2.04
511 1.61 1.60
440 1.48 1.46

En la figura 48 se aprecia que en ausencia de TUT las FeSMON tienden a estar
aglomeradas y ademas en el espectro de EDS se perciben solamente las
sefiales de hierro, oxigeno y carbono.

En la figura 49 se observan las muestras a diferente contenido de FeSMON,
donde es notorio que las esferas de TUT aumentaron de tamafio hasta el doble
del tamafio original, en comparacion a cuando no tuvieron NPs dentro de si,

también se observé que no se presentaron NPs fuera del TUT.

Es evidente que al tener menor concentracion de FeSMON hubo una dispersion
menos homogénea dentro de las esferas de TUT, ademas no puede pasarse
por alto que, aunque es posible notar que hay FeSMON dispersas, también hay

zonas donde las NPs tuvieron suficiente energia para aglomerarse.

Ademas, se puede observar que las muestras TUT-FeSMON 1:0.25 en c) y
TUT-FeSMON 1:0.5 en d) presentan aglomerados de mayor tamafo, lo que
concuerda con las diferencias que mostraron en los espectros de UV-Vis

mostrando una absorbancia maxima menor a las demas muestras.
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Figura 48: Imagen de STEM-HAADF donde se aprecia una aglomeracién de particulas (arriba) y un
EDS de la zona sefialada (abajo).

En e) en la muestra TUT-FeSMON 1:1 es posible notar que hay una mejor
dispersion que en el resto de las muestras, ademas en f) se aprecia la imagen
de STEM-BF de una esfera en otra zona de la muestra TUT-FeSMON 1:1, en la
gue se tiene una dispersion similar a la observada en e), las cuales presentan
menos aglomerados, ademas de no observarse particulas en la superficie de la
esfera de TUT.

También se pudo observar en general que, aunque algunas esferas de TUT
tienden a presentarse juntas como se aprecia en las muestras TUT-FeSMON
1:0.1 y TUT-FeSMON 1:0.25 en b) y en c), respectivamente, estas solo tienden a

mantenerse unidas, pero no a perder su forma esférica.
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Figura 49: Imagenes de STEM-HAADF y BF de los nanocompositos: a) TUT-FeSMON 1:0.05, b) TUT-
FeSMON 1:0.1, c) TUT-FeSMON 1:0.25, d) TUT-FeSMON 1:0.5, e) TUT-FeSMON 1:1; f) imagen de
STEM-BF de una esfera de TUT-FeSMON 1:1.
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3.2.5 Magnetometria

En la figura 50 se observan las curvas de histéresis normalizadas de las
FeSMON sintetizadas, ademas el inserto muestra la zona donde se calcula la

remanencia (Mr) y la coercitividad (Hc), los cuales se encuentran en la tabla 15.

Se aprecia que las curvas de histéresis de las FeESMON se superponen y una
presentan un momento magnético (M) que se incrementa en gran medida una
vez que el campo magnético (H) se aplica, a 300 K se obtuvo una Hc debajo de
0.1 kOe, lo que es considerado como superparamagnetismo, por otro lado a 1.8
Ky 4.2 K, la Hc no superd los 0.4 kOe, lo cual puede considerarse como
ferromagnético, pero considerando que se presentan como un aglomerado y
gue no se tienen particulas monodispersas, es posible que se encuentren en el

régimen superparamagnético.42143
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Figura 50: Campo magnético aplicado vs momento magnético normalizado de la FeSMON; el
inserto muestra la zona donde se visualiza si existe la coercitividad y la magnetizacion remanente.
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Tabla 15: Resumen de propiedades magnéticas medidas a la FeSMON.

Temperatura Mmax Mr Mr/Mmax Hc(kOe)
K emu/ emu/
1.8 86.16 16.22 0.18 0.23
4.2 86.16 15.28 0.17 0.21
300 75.40 -2.33 -0.03 0.02

En la figura 51 a) se observa el comportamiento de la curva de histéresis de la
muestra TUT:FeSMON 1:1 a diferentes temperaturas, se aprecia que el
compaosito se comporta de manera similar a la que se observo en las FeSMON
en todas las temperaturas, mientras que las graficas a 1.8 Ky a 4.2 K se
superponen y presentan un aumento en la Hc hasta alrededor de 0.3 kOe, la

medicion a 300 K indica una disminucién en la Mmax.
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Figura 51: Curva de histéresis de la muestra TUT-FeSMON 1:1: a) A diferentes temperaturas, b)
Normalizadas. Curvas de histéresis de los diferentes compositos: ¢) a 1.8 Ky d) a 300 K.
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Para comparar las muestras, la figura 51 b) tiene la misma muestra
normalizada, donde es evidente que todas las graficas se superponen,
indicando que a pesar de la variacion de la temperatura la respuesta al campo

es practicamente idéntica.

En las figuras 51 c¢) y d), estan graficadas todas las muestras de TUT:FeSMON
a 1.8 Ky 300 K, respectivamente, donde se aprecia que las curvas poseen el
mismo comportamiento, aunque se observa que en ambos casos las muestras
con menor contenido de las FeESMON tienen una saturacion mucho menor de
alrededor de 5 emu/g, esto se atribuye a la cantidad presente de NPs en la
muestra, ya que la cantidad presente en ambos casos es minima comparado

con las muestras con alta relacion de NPs/TUT.

En la tabla 16 se enlistan las propiedades obtenidas para cada una de las

muestras mencionadas, a las diferentes temperaturas.

En la figura 52 pueden apreciarse las graficas que muestran los cambios en las
propiedades principales con respecto a la relaciéon de las FeESMON en los
nanocompositos. En a) se observa como al aumentar la cantidad de NPs
aumenta la magnetizacibon maxima, lo que se atribuye al incremento de
momentos magnéticos que pueden reaccionar al campo, mientras que en b) se
observa como la Mr aumenta al incrementarse la relacion de NPs:TUT a 1.8 Ky
a 4.2 K, mientras que a 300 K se mantiene en cero, esto es probablemente
debido a que las dos primeras se encuentran debajo de la temperatura de
blogueo mientras que la tercera esta por encima, donde se considera que hay

un régimen superparamagnetico.'44

Ademas, la Hc se mantiene para cada muestra, para cada una de las
temperaturas medidas, practicamente sin variacion debido al contenido de NPs
en las muestras como es evidente en c), lo que puede indicar que las particulas
dispersas dentro del TUT estan interactuando entre si ligeramente del mismo

modo, sin importar su concentracion.
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Tabla 16: Resumen de propiedades magnéticas observadas para las temperaturas de 1.8 K, 4.2 Ky
300 K, de las muestras TUT-FeSMON.

Relacion

Mdestrs B
TUT : .0.0889 -0.0004 0.0046  0.3886
TUT:FeSMON 1 42.1664 11.4298 02711  0.3166
TUT:FeSMON 0.5 328218 88423 02694  0.3125
TUTFESMON 0.25 271227 7.1258  0.2627 = 0.3300
TUT:FESMON 0.1 6.3439 17336 02733  0.3077
TUT,FESMON 0.05 47233 13251 02805 0.3257

T=42K

Relacion Mmax Mr

1:0.05

- TUT -0.0845 -0.0004  0.0045  0.3158
TUT:FeSMON 1:1 421496 10.8035 0.2563 = 0.2902
TUT:FeSMON 05 328301 83587 02546  0.2878
TUTi'_:gggf'ON 025 271253 67486  0.2488  0.3050
TUT:FESMON 0.1 6.3445 16383 02582  0.2835
TUT FesMON 0.05 47296 12580  0.2660  0.3016

T = 300 K

Relacion Mmax

SR, e L)
TUT -0.0806 -0.0001 0.0011  0.0755
TUT-Fl‘?fMON 1 36.5542 -1.8805 -0.0514  0.0297
TUTilF_%SSMON 0.5 28.5362 -1.4450 -0.0506 = 0.0299
TUTi'_:ggg"ON 025 236760 -1.0521 -0.0444 0.0296
TUTilF_%SlMON 0.1 55716 -0.2897 -0.0520  0.0300
T FEElON 005 41672 -02060 -0.0494  0.0299




En d) se aprecia que la relacion Mr/Mmax se mantiene practicamente constante
en las muestras lo que es un indicativo de que la Mr y la Max aumentan en la

misma proporcion con el aumento de las NPs en los compositos.
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Figura 52: Cambio de las propiedades magnéticas de los nanocompositos TUT-FeSMON con
respecto alarelacion de NPs en la muestra: a) Mmax, b)Mr, ¢) Hc y d) Mr/Mmax

En la figura 53 se encuentran las curvas de ZFC y FC, asi como la derivada
negativa de su diferencia con respecto a la temperatura de varias muestras
representativas, ya que todos los nanocompositos demostraron tener el mismo
comportamiento. En a) se observan las FeSMON sintetizadas, donde se aprecia
que la magnetizacion en la curva ZFC aumenta conforme se aumenta la
temperatura, esto indica que los momentos magnéticos se orientan paralelos al
campo, mientras que en la magnetizacion FC muestra como se incrementa la

magnetizacion al disminuir la temperatura debido a que los momentos

77



magnéticos comienzan a bloquearse.'*® Lo anterior indica que por encima de la
temperatura de bloqueo (298 K) las particulas denotan una respuesta
superparamagnética, lo cual concuerda con los datos de la tabla 16 y las curva
de histéresis en la figura 51, ademas fue calculada la temperatura de

irreversibilidad en 1.5% de M/Mmax, la cual se encuentra en 273 K.

En b) puede observarse que la derivada negativa nos indica que en 15.84 K hay
efecto de relajacion que es posible asociar con la relajacién de los momentos

magnéticos individuales de las NP.

Es posible observar que en c) y e) el comportamiento de las muestras TUT-
FeESMON 1:1 y TUT-FeSMON 1:0.05, respectivamente, fue similar al de las
FeSMON sintetizadas para la curva del ZFC en ambos casos. Mientras que la
derivada muestra que sigue presente el maximo inicial, que se atribuye a la
relajacion de las NPs que se encuentran dispersas en el TUT, mientras que
aparecen un par de maximos dentro de la segunda relajacion que no se aprecia
en las FeSMON, esto demuestra que se encuentran por lo menos 2 relajaciones
mas entre las particulas, las cuales se estima son particulas que se encuentran

suficientemente cerca para interactuar entre si, y particulas aglomeradas.

En la tabla 17 se muestra un resumen de las propiedades de las muestras de
nanocompositos que tienen como base las FESMON, la cual permite identificar
gue hubo un decremento tanto en la temperatura de bloqueo como en la de
irreversibilidad, lo que se atribuye a que al aumentar la distancia entre NPs al
estar embebidas dentro del TUT, la energia térmica requerida para relajar sus

momentos magnéticos es menor.146:147
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Figura 53: Curvas ZFC , FC y derivada para: a) y b) FeSMON; ¢) y d) TUT-FeSMON 1:1; e) y f) TUT-

FeSMON 1:0.05.
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Tabla 17: Resumen de temperaturas de bloqueo y de irreversibilidad para los compuestos de TUT-
FeSMON.

Muestra Tb (K) Tirr (K) |
FeSMON 298 273
TUT:FeSMON 1:1 232.47 241.63
TUT:FeSMON 1:0.5 231.88 254.49
TUT:FeSMON 1:0.25 238.77 243.37
TUT:FeSMON 1:0.1 236.07 227.22
TUT:FeSMON 1:0.05 236.88 245.66

La figura 54 muestra la termo-remanencia (TRM) de los compd@sitos obtenidos,
en ella se advierte como los nanocompositos presentan una disminucion en la
Mr de manera que se puede observar que las muestras poseen un patron de
relajacion similar unas de otras, con pequefias diferencias asociadas debido a,
posiblemente, a la distribucion del tamafio y a las interacciones magnéticas que

hay entre ellas.#®
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Figura 54: Termoremanencia de los nanocompositos TUT-FeSMON.
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3.3 Nanocompdsitos TUT/CoFe204

3.3.1 Espectroscopia de Infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR).

En la figura 55 se observa la espectroscopia de FTIR de los nanocompositos de
TUT y de las CoOSMON.

Para la CoSMON, se aprecia la banda alrededor de 583 cm™! que se relaciona
con el estiramiento de los enlaces CoO y FeO de los sitios tetraédricos y
octaédricos, mientras que alrededor de 1600 cm™ y 3450 cm se ubican las
bandas que se relacionan con los estiramientos —OH, las cuales se atribuyen a
la existencia de grupos hidroxilo en la superficie de la nanoparticula, lo cual

incrementa su tendencia a aglomerarse.
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Figura 55: Espectro de FTIR de las muestras de TUT y CoSMON, junto a los nanocompositos de
diferentes concentraciones, normalizado a la banda en 1699 cm™.
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En la figura 56 se presenta una ampliacion del espectro de 4000 cm™ a 1780
cm™, en la zona indicada como A, se observa la apariciéon de un par de bandas
en 3650 cm? y 3700 cm, las cuales estdn asociadas a los puentes de
hidrogeno y enlaces dipolo-dipolo, estas bandas se incrementan conforme se
aumenta el contenido de las CoSMON, lo que indica un aumento en este tipo de
enlaces, mientras que desaparece la banda en 3450cm! que pertenece a los

hidroxilos en la superficie de las CoOSMON.

En la zona B se aprecia que la banda 2953 cm™, que se relaciona con el
estiramiento de los enlaces CH en los metilos, desaparece; ademas de lo
anterior en la zona C la banda que originalmente en el TUT aparece en 1660
cm™, que corresponde a los estiramientos de los enlaces 1 de los carbonos,
disminuye su intensidad, respecto a la banda de los C=0 ubicada en 1699 cm?,
la cual es la referencia para las mediciones de la intensidad; mientras que en
1603 cm™ la intensidad de la banda también tiende a disminuir a mayor
concentracion de las CoSMON, lo que indica una disminucion en el estiramiento
asimétrico de los enlaces conjugados, esto concuerda con la disminucion de la
banda en 1660 cm™, lo cual puede atribuirse a puentes de hidrogeno formados
entre las NPsy el TUT.
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Figura 56: Ampliacion del espectro del FTIR ala zona de 4000 cm-1 a 1480 cm-1.

Asi mismo en la figura 57 en la zona D la banda en 1576 cm, que se ubica en
el mismo lugar, indica el estiramiento de los enlaces conjugados en los

aromaticos, la cual se ve desplazada hasta 1546 cm™.

También, en la zona E se presentan dos movimientos importantes, el primero el
movimiento de la banda de 722 cm™ hasta 684 cm' que corresponde al
doblamiento simétrico en el plano de enlaces CHz, lo segundo a evidenciar es el
ligero incremento en intensidad de la banda en 521 cm™, la cual corresponde al
doblamiento de los CH de los aromaticos y eventualmente su contribucion se ve

solapada por el enlace Co-O, la cual se presenta alrededor de 585 cm™.
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Figura 57: Ampliacion del espectro del FTIR ala zona de 2000 cm™ a 450 cm™.

3.3.3 Espectroscopia de UV-Vis

En la figura 58 se muestran los espectros de UV-Vis en un intervalo de 300 nm
a 800 nm. Estos espectros se encuentran normalizados pero separados a
distancias arbitrarias para poder apreciar los maximos y la forma que tiene cada
uno de los espectros, también se encuentra el espectro normalizado del TUT

como referencia.

Es posible observar que al afladir CoSMON al TUT, la absorbancia maxima
presenta un decremento para luego oscilar alrededor de 400 nm, la cual es la
absorbancia maxima del TUT, esto siendo debido a la interaccion entre el TUT y
las NPs, ya que la presencia de estas ultimas, al crear enlaces de puentes de

hidrogeno, interfiere con la longitud efectiva de la resonancia que sucede
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debido a la parte conjugada del TUT. Lo anterior causa que haya una variacion
en la posicion de la Amax, y al mismo tiempo causa una atenuacion, aplanando

las curvas.

A diferencia de las muestras de FeSMON, vemos que los nanocompositos

obtenidos con base en CoOSMON presentan una gran similitud unas de otras.
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Figura 58: Espectros de UV-Vis para las muestras TUT-CoSMON.

Con los espectros de UV-Vis, se calcularon los anchos de banda prohibida de
cada uno de los nanocompositos como se observa en la figura 59, donde se
aprecia que todos los anchos de banda prohibida del nanocomposito se
mantuvieron cercana a la del TUT, exceptuando aquellas que tuvieron una
cantidad importante de CoSMON en la muestra como en las muestras con

relacion de 0.5y 1; en las cuales el ancho de la banda prohibida disminuyo.
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Se presenta en la tabla 18 un resumen de las propiedades calculadas y en la
figura 60 se aprecian las graficas de banda prohibida y los méaximos de

absorbancia contra la concentracion de NPs en la muestra.

Se puede apreciar en estas graficas que al mismo tiempo que la absorbancia
tiende a oscilar alrededor de los 400 nm con lo que aparenta ser una tendencia
a incrementarse, el ancho de la banda prohibida por otro lado parece tener una

tendencia a disminuir con respecto a la que el TUT tiene originalmente.

1.2
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Figura 59: Calculo de energia de la banda prohibida 6ptica por medio de la teoria de Kubelka-Munk,
para los nanocompositos TUT-CoSMON.
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Tabla 18: Propiedades 6pticas medidas para los nanocompositos de TUT-CoSMON.

Relacion Banda prohibida A
NPs:TUT (eV) =
0 2.40 405
0.05 2.30 382
0.1 2.38 412
0.25 2.16 406
0.5 2.36 390
1 1.91 410

Con base en esto se aprecia como aparentemente el ancho de la banda
prohibida tendera a disminuir, considerando que su valor para las CoSMON
tiende a encontrarse entre de 1.1 eV a 2.3 eV, dependiendo de las condiciones

de sintesis, presion, temperatura, entre otras.3°
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Figura 60: Relacion entre el contenido de CoSMON y TUT: maximo de absorbancia (izquierda),
energia de la banda prohibida (derecha).

Con base a lo anterior, también es posible que se estén obteniendo tanto
particulas dispersas como aglomerados de estas en las muestras de los
nanocompositos, otra de las opciones a considerar es la morfologia de las
CoSMON formadas, ademas que la disminucién de la energia de banda
prohibida ha sido reportada, en polimeros a los que se les agregan SMON,
causando que los valores de la banda prohibida tiendan al de las NPs, lo cual

es congruente en este caso.140141
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3.3.4 Espectroscopia de Fluorescencia

La obtencion de los espectros de fluorescencia se realizé iterando los valores
hasta alcanzar los maximos observables, tanto de absorcion como emision,
comenzando en la absorcion obtenida para cada muestra mediante la
espectroscopia de UV-Vis, cabe aclarar que los espectros de absorcion
obtenidos estan delimitados a las zonas donde hay un aumento de absorcion a
partir del cero y hasta donde la dispersion de Rayleigh lo permitié. Adicional a lo
anterior, los espectros de emision estan delimitados a partir de donde eran
medibles, debido a las dispersiones mencionadas, que causaban que en
algunas muestras solo una parte del espectro fuese observable, hasta donde la

emision regresaba a cero.
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Figura 61: Espectros de luminiscencia de los compdsitos TUT-CoSMON: absorbancia (izquierda) y
emision (derecha).




En la figura 61 se observan los espectros de absorcion (izquierda) y emision
(derecha) de cada uno de los compdsitos, asi como el espectro del TUT. Los
maximos estan sefialados para cada espectro y los resultados obtenidos de los
maximos, asi como el desplazamiento de Stokes estan resumidos en la tabla
19.

Es posible distinguir conforme estos datos que, como ya se habia mencionado,
el TUT tiene una absorbancia maxima en 468 nm, mientras que se aprecia
como al agregarle las CoSMON los compositos tienden a estar alrededor de
454 nm.

Tabla 19: Concentrado de las propiedades Opticas medidas por espectroscopia de fluorescencia
para los compoésitos TUT-CoSMON.

Ubicacion Relacion Amax (hnm) Emax (nm) Stokes
NPs/TUT
A 0 468 517 49
B 0.05 458.5 507 48.5
C 0.1 456.5 510 53.5
D 0.25 454 507 53
E 0.5 453.5 507 53.5
F 1 454 509.5 55.5

Mientras tanto la emisiébn maxima se observo fue de 517 nm hasta alrededor de
509 nm. En conjunto con lo anterior, se obtuvieron los desplazamientos de

Stokes presentados en la figura 62 y tabla 19.
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Figura 62: Relacion del desplazamiento del contenido de CoSMON con el desplazamiento de
Stokes.

Abordando el fendmeno de la fotoluminiscencia desde una perspectiva
ondulatoria, lo anterior, puede explicarse de la siguiente manera. Esta variacion,
en el desplazamiento de Stokes, indica que a mayor concentracion de CoSMON
hay un aumento en la relajacion vibracional interna, esto se le atribuye al
aumento de particulas magnéticas que interactian con los dipolos de los
cromoforos e impiden su movimiento, aumentando la cantidad de energia que

necesitan para reorientarse.

3.3.5 Microscopia electrénica de transmision de barrido.

En la figura 63 a) se encuentra una imagen de STEM-BF, donde se realizé la
difraccion de electrones a las CoSMON que fueron sintetizadas, en esta imagen
en particular no se aprecian del todo las NPs, mas bien llega a parecer un

aglomerado donde las NPs han comenzado a coalescer, sin embargo las
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particulas observadas que presentan un tamafio aproximado de 8 nm, ademas
en la figura 63 b) se presenta una distribucion de los tamafios de particula que
fue obtenida mediante la medicion de alrededor de casi 300 particulas, lo cual

se realizo por medio del programa ImageJ.

Mediante una distribuciéon normal se obtuvo que el tamafio promedio de las

particulas es de 8.68 nm con una desviacion estandar de 3.59 nm.

p =8.68 nm

20

Frecuencia

345 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
Tamario de nanoparticula (nm)

Figura 63: a) Imagen de STEM-BF, donde se observan particulas que coalescen, en el inserto se
observan la difraccion de electrones y las familias de planos observadas; b) Dispersidad de la
muestra con su distribucién normal.

Adicional a lo anterior en la figura 63 a) se tiene un inserto del patrén de
difraccion de electrones donde se pudieron identificar anillos de difraccion que
corresponden a la familia de planos {311}, {400} y {440}. En la tabla 20 se
muestran algunos de los planos observados para la ferrita de cobalto, asi como
las distancias interplanares reportadas (véase la tarjeta JPCDS no. 22-1086) y
las obtenidas experimentalmente.

Tabla 20: Distancias interplanares reportadas y observadas para las CoSMON.

Planos dreportada (A) d medida (A) |

311 2.51 2.49
400 2.08 2.03
440 1.47 1.45
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En la figura 64 se observa que en ausencia de TUT las CoSMON tienden a
estar aglomeradas, ademas es evidente que hubo algunas zonas donde
aparentemente las particulas tendian a coalescer; mientras que en el espectro
de EDS realizado, solo aparecen las sefiales de hierro, cobalto, oxigeno y
carbono como era de esperarse.
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Figura 64: Imagen de STEM-HAADF donde se aprecia una aglomeraciéon de particulas (arriba) y un
EDS de la zona sefialada (abajo).

En la figura 65 se aprecian las muestras a diferente contenido de CoSMON, se
evidencia que las esferas de TUT no cambiaron del tamafio que tenian
originalmente, aunque de igual manera se observo que todas las particulas se

encontraron embebidas dentro del TUT.

Las muestras de TUT-CoSMON revelaron que las NPs practicamente no se
dispersan dentro del TUT y mas bien poseen una fuerte tendencia a formar
aglomerados, incluso puede apreciarse en las muestras TUT-CoSMON 1:0.25,
TUT-CoSMON 1:0.5 y TUT-CoSMON 1:1 en c), d) y f), respectivamente, que al
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aumentarse la concentracion de CoSMON las NPs comienzan a encontrarse

mA&s cercanas, incluso lo suficiente para coalescer entre si.

Adicional a lo anterior, se observa que al tener mayor concentracién de
CoSMON la muestra TUT-CoSMON 1:1 en f) presenta un solo aglomerado,
donde a simple vista parece evidente que no hay particulas dispersas en el
TUT. Esto explica que el comportamiento presentado en los UV-Vis tengan una
tendencia similar entre todas las muestras que se asocia a la interaccién del

TUT y del comportamiento aglomerado de las CoSMON.

También se pudo observar en general que, aunque algunas esferas de TUT
tienden a presentarse juntas como se aprecia en la muestra TUT-CoSMON
1:0.05 en a), éstas solo tienden a mantenerse unidas, pero no a perder su
forma esférica a bajo contenido de CoSMON, y al aumentar el contenido
algunas esferas de TUT comienzan a mostrar ciertas conformaciones similares

a los glébulos rojos como en la muestra TUT-CoSMON 1:0.25 en c).
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Figura 65: Imagenes de STEM-HAADF de los nanocompositos: a) TUT-CoSMON 1:0.05, b) TUT-
CoSMON 1:0.1, ¢) TUT-CoSMON 1:0.25, d) TUT-CoSMON 1:0.5, e) TUT-CoSMON 1:1; f) ampliacion
de e) donde se aprecia un aglomerado de NPs.
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3.3.6 Magnetometria.

En la figura 66 se observan las curvas de histéresis normalizadas de las
CoSMON sintetizadas, ademas el inserto muestra la zona donde se calcula la

remanencia (Mr) y la coercitividad (Hc), los cuales se encuentran en la tabla 21.

Se puede observar que en las curvas de histéresis de las CoOSMON se presenta
comportamiento ferromagnético a 1.8 K y 4.2 K; mientras muestra uno
aparentemente paramagnético para la medida realizada a 300 K. También se
aprecia como el momento magnético de las CoSMON disminuye abruptamente
al retirar el campo, lo cual puede ser explicado por la interaccién de los dipolos
magnéticos con las NPs vecinas a estas, lo que causa una frustracion

magnética al cambiar el campo de direccién.106.14°
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Figura 66: Campo magnético aplicado vs momento magnético normalizado de la CoSMON; el
inserto muestra la zona donde se visualiza si existe la coercitividad y la magnetizacién remanente.
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Tabla 21: Resumen de propiedades magnéticas medidas a la CoSMON.

En la figura 67 a) se observa el comportamiento de la curva de histéresis de la
muestra TUT:CoSMON 1:1 a diferentes temperaturas, se aprecia que el
composito se comporta de manera ferromagnética similar al mostrado por las
CoSMON en ausencia de TUT en todas las temperaturas incluso a 300 K, sin
embargo, se observa un importante incremento en su Hcy Mra 1.8 Ky a 4.2K,
para comparar las muestras la figura 67 b) presenta la misma muestra

normalizada, donde es notable una ligera variacion en el lazo de histéresis
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Figura 67: Curva de histéresis de la muestra TUT-CoSMON 1:1: a) A diferentes temperaturas, b)

Normalizadas. Curvas de histéresis de los diferentes compésitos: ¢c) a 1.8 Ky d) a 300 K.
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En las figuras 67 c) y d) estan graficadas todas las muestras de TUT:CoSMON
a 1.8 Ky 300 K, respectivamente, en c) es posible notar que a 1.8 K todos los
nanocompositos presentan una Hc y Mr diferentes de cero, por otro lado en d)
es evidente que a temperatura ambiente no se presenta una Hc ni Mr aparente,
aunque se observa que en ambos casos las muestras no alcanzan la saturacion
magnética, es posible percibir que la Mmax disminuye con menor contenido de
CoSMON, esto puede atribuirse a la cantidad presente de CoSMON en la
muestra, ya que existen menos momentos magnéticos posibles para responder

al campo.

En la tabla 22 se enlistan las propiedades calculadas experimentalmente para
cada una de las muestras mencionadas, a las diferentes temperaturas. Es
evidente que los compdsitos presentan un comportamiento ferromagnético ya
gue la Hc observada es de alrededor de 15 kOe para todas las muestras a 1.8
Ky 4.2 K, mientras que aquellas muestras a 300 K poseen una Hc menor a
0.04 kOe, esto se atribuye a que hubo un posible cambio al régimen

paramagnético al superar la temperatura de bloqueo.1°0-151

En la figura 68 pueden apreciarse las graficas que muestran los cambios en las
propiedades principales con respecto a la relacibn de las CoSMON en la
muestra, en a) se observa como al aumentar la cantidad de NPs, aumenta la
Mmax lo que se atribuye al incremento de momentos magnéticos presentes que
pueden reorientarse con el campo. Sin embargo, cabe resaltar el hecho de que
a 300 K este aumento es poco menos de la mitad respecto a las medidas
realizadas a 1.8 Ky 4.2 K, lo cual es concordante con las curvas M vsH en la
figura 67 si se ha superado la temperatura de bloqueo; en b) se observa como
la Mr aumenta al incrementarse la relacion de NPs/TUT a 1.8 Ky a 4.2 K,
mientras que a 300 K practicamente se mantiene en cero, perdiendo su
orientacién al retirar el campo, lo que se esperaria en un régimen

superparamagnético.
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Tabla 22: Resumen de propiedades magnéticas observadas para las temperaturas de 1.8 K, 4.2 Ky
300 K, de las muestras TUT-CoSMON.

Muestra Relacion

CoSMON : 247968 43992 01774  0.7333
TUTicl(_)ls'\"ON 1 9.0625 21157  0.2335  14.5042
TUT-COSMON 0.5 71804  1.6832 02344  14.9343
TUT: CoSMON 0.25 3.4225  0.8209 02398  15.0745
TUTifgsl'V'ON 0.1 15733  0.3857  0.2452  15.4737
TUT: CoSMON 0.05 10163  0.2405  0.2366  14.6370

T=42K

Relacién Mmax Mr

~ COSMON 25.9386 67227 02592  0.5330
TUT-i?lsMON 1 95609 2.2583  0.2362  13.6360
TUT-COSMON 0.5 75731 1.8133 02394  14.1249
TUT: CoSMON 0.25 36156  0.8850 02448  14.1841
TUTif_gsiMON 0.1 1.6683 = 04183 02507  14.4803
TUTilcggg"ON 0.05 1.0672 02591 02428  14.0234

*_—

Relacion Mmax

iy
~ CoSMON | 111740 -0.0072  -0.0006  0.0342
TUT-Clc_’lSMON 1 45853  -0.0030  -0.0007  0.0314
TUT:fg%MON 0.5 36539 -0.0024  -0.0007 | 0.0319
TUTCOSMON 025 16403 00011  -0.0007  0.0322
TUTngiMON 0.1 0.7439  -0.0006 = -0.0008 | 0.0337
TUnggg"ON 005 04534 -0.0004 -0.0009 = 0.0362




Ademas, la Hc se mantiene para cada muestra, a una misma temperatura,
practicamente sin variacion debido al contenido de CoSMON en las muestras
como es evidente en d), lo que puede indicar que las NPs estan interactuando
entre si impidiendo la reorientacion magnética de los momentos magnéticos
circundantes de la misma manera, independientemente del contenido de NPs.
En c) puede observarse que la relacion Mr/Mmax se mantiene practicamente
constante en las muestras lo que es un indicativo de que la Mr y la Mmax

aumentan en la misma proporcion con el aumento de las NPs en los

, .
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Figura 68: Cambio de las propiedades magnéticas de los nanocompositos TUT-CoSMON con
respecto alarelacion de NPs en la muestra: a) Mmax, b)Mr, ¢) Hc y d) Mr/Mmax.

En la figura 69 se encuentran las curvas de ZFC y FC, asi como la derivada

negativa de su diferencia con respecto a la temperatura de varias muestras
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representativas, ya que todos los nanocompositos indicaron tener el mismo
comportamiento, en a) se observa las CoSMON sintetizada, donde se aprecia
que en la curva ZFC se van desbloqueando momentos magnéticos al aumentar
la temperatura, ya que previo a eso se encuentran bloqueados en su direccion
mas favorable energéticamente. Esto causa que se incremente el momento
progresivamente, hasta llegar a la temperatura de bloqueo que se calculo se
encuentra en 65 K, ademas fue calculada la temperatura de irreversibilidad en
1.5% de M/Mmax, la cual se encuentra en 85.97 K. Ademas de esto hay un
méaximo en la curva FC ubicado en 59.38 K, esta temperatura aparenta ser la
temperatura de Néel o de vidrio de espin, la cual esta asociada con diversos
posibles factores: (1) el fuerte intercambio entre los dipolos en los momentos
magnéticos que suceden por debajo de esta temperatura debido a distintas
morfologias aparte de NPs, (2) formacién de fases CoFe y FeO que tengan una
interacciéon con el CoSMON, (3) la formacién incompleta de CoSMON que
presentan ausencia de cationes, (4) se ha reportado que con ferritas espinela
de orden ferrimagnético existe un desorden magnético en la superficie de las
particulas, lo cual no es véalido a nanoescala, por lo que es posible un

acoplamiento antiferromagnético.?5152,161,162,153-160

Con base en lo anterior y conforme lo que se pudo observar en microscopia es
posible suponer que las NPs tienen una fuerte interaccion aparentemente
antiferromagnética de las estructuras con las fases que coalescieron suficiente
para mostrar dicha interaccion, por lo que lo es posible sefialar que lo que se
observa es el efecto de vidrio de espin (Sg, por sus siglas en ingles), donde se
presentan diferentes acoplamientos en el centro y en la superficie de las
estructuras de mayor tamafio, creadas por particulas que tendieron a

coalescer.163.164

En b) puede observarse que la derivada negativa indica que hay relajaciones
gue muestran un maximo en 52.75 K donde hay un efecto de relajacion que es
posible asociar con la relajacion de los momentos magnéticos individuales de
las NPs.
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Es posible observar en TUT-CoSMON 1:1y TUT-CoSMON 1:0.05 en c) y en e),
respectivamente, el comportamiento del nanocomposito fue similar al de las
CoSMON sintetizadas pera la curva del ZFC. Mientras que en las derivadas

muestran que se siguen los mismos patrones de relajacion.

En la tabla 23 se encuentra un resumen de las propiedades de los
nanocompositos con base CoSMON, la cual nos permite identificar que hubo un
ligero aumento en las temperaturas de bloqueo, asi como en las de la de
irreversibilidad y la temperatura del vidrio de spin, probablemente relacionado
con la dispersion de las NPs, ya que se considera que hay presencia de fuertes

interacciones entre las particulas aglomeradas.
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Figura 69: Curvas ZFC , FC y derivada para: a) y b) CoOSMON; c) y d) TUT-CoSMON 1:1; e) y f) TUT-
CoSMON 1:0.05.
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Tabla 23: Resumen de temperaturas de bloqueo, de irreversibilidad y de vidrio de espin para los
nanocompositos de TUT-CoSMON.

Muestra Tb (K) Tirr (K) Tsg(K) |
CoSMON 65.50 85.97 59.38
TUT:CoSMON 1:1 68.14 94.08 62.22
TUT:CoSMON 1:0.5 69.52 90.53 62.89
TUT:CoSMON 1:0.25 68.17 93.41 62.04
TUT:CoSMON 1:0.1 68.54 88.51 61.65
TUT:CoSMON 1:0.05 68.40 84.67 61.75

La figura 70 a) muestra una imagen de la termo-remanencia (TRM) de los
compoésitos obtenidos, en ella se observa cdmo los nanocompositos presentan
un ligero incremento en la magnetizacion que se atribuye a la relajacion de las
interacciones fuertes que pueden considerarse antiferromagnéticas, observadas
en la figura 69, para posteriormente llegar a un maximo, comenzar a disminuir
gradualmente hasta cero, esto puede verse en la figura 70 b) donde es posible
observar que la mayor relajacion comienza en 12 K para todas las muestras y
posteriormente bajar a cero en la temperatura de bloqueo, mostrada en la tabla
23, es evidente que todas las muestras poseen un patrén de relajacion similar
unas de otras, con pequeiias diferencias atribuibles a la dispersidad del tamafio
de las NPs.
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Figura 70 : a) Termoremanencia de los nanocompositos TUT-CoSMON; b) derivada de la TRM.
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3.4 Nanocompdsitos TUT/MnFe204

3.4.1 Espectroscopia de Infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR)

En la figura 71 puede observarse la espectroscopia de FTIR de los

nanocompositos de TUT y las MnSMON.

Para la MNnSMON, se aprecia una fuerte banda entre 450 cm* y 630 cm que
se relacionan con el estiramiento de los enlaces MnO y FeO de los sitios
tetraédricos y octaédricos, mientras que alrededor de 1600 cm™ y 3450 cm™? se
ubica las bandas que son generalmente relacionadas con estiramientos —OH,
las cuales se atribuyen a la existencia de grupos hidroxilo en la superficie de la

nanoparticula, lo cual incrementa su tendencia a aglomerarse.

S
e

——MnSMON

——TUT_MnSMON_1-1
TUT_MnSMON_1-0_5
—— TUT_MnSMON_1-0_25
——TUT_MnSMON_1-0_1
W W TUT_MnSMON_1-0_05
L L L L 1 L
T

—TUT
I . W

3450 2450 1450 450
Numero de onda (cm™)

Transmitancia (u.a.)

Figura 71: Espectro de FTIR de las muestras de TUT y MnSMON, junto a los nanocompositos de
diferentes concentraciones, normalizado a la banda en 1699 cm™.
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A diferencia de las muestras de FeSMON y CoSMON, con los hanocompositos
de MnSMON préacticamente no aparece la banda que aparecia alrededor de
3400-3500 cm-1 que indicaba alguna interaccion OH o enlaces débiles como

puentes de hidrogeno.

Mientras tanto se observa en B que la banda en 1510 cm perteneciente al
estiramiento de los enlaces conjugados en los aromaticos aumenta en

intensidad al mismo tiempo que se mueve hasta 1502 cm™.

Por otro lado, en la figura 73 puede notarse en C una pequefa contribucion a
las bandas pertenecientes a la flexion fuera del plano de los aromaticos, entre

450-550 cm?, que mas que se le atribuye al aumento de MNnSMON en las

muestras.
©
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Figura 72: Ampliacion del espectro del FTIR ala zona de 4000 cm™ a 1480 cm™.
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Figura 73: Ampliacion del espectro del FTIR ala zona de 1700 cm™ a 450 cm™.

3.4.2 Espectroscopia de UV-Visible

En la figura 74 se muestran los espectros de UV-Vis en un intervalo de 300 nm
a 800 nm. Estos espectros se encuentran normalizados pero separados a
distancias arbitrarias para poder observar los maximos y la forma que tiene
cada uno de los espectros, también se encuentra el espectro normalizado del

TUT como referencia.

Es posible apreciar que al afiadir MnSMON al TUT, la absorbancia maxima
presenta un efecto hipsocromico, pasando de 405 nm del TUT, hasta 398nm en
la muestra TUT:MNnSMON 1:1.
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Estas variaciones son posibles debido a una polidispersidad de tamafios en las
NPs o a aglomeraciones de estas, sin embargo, al contrario de lo observado en
el caso de las FeSMON y las CoSMON, para las MnSMON no se aprecia una
interaccion que corresponda a los puentes de hidrogeno en los espectros de
FTIR, en la figura 72, por lo que la dichas variaciones, en la posicién del Amax y
el aplanamiento de la curva, se asocian principalmente con los efectos de

atenuacion que tienden a presentarse debido a la inclusién de las MNSMON.

Con base en los espectros de UV-Vis, se calcularon los anchos de banda
prohibida de cada uno de los nanocompositos como se observa en la figura 75,
donde se puede apreciar que las muestras con menor concentracion
aumentaron el valor de la banda prohibida mientras que al aumentar la cantidad
de MNnSMON en la muestra estos valores tendieron a disminuir a diferencia de

las muestras de Fe y Co.
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Figura 74: Espectros de UV-Vis para las muestras TUT-MnSMON.
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Se presenta en la tabla 24 un resumen de las propiedades calculadas y en la
figura 76 se aprecian las graficas de banda prohibida y los maximos de

absorbancia contra la concentracion de NPs en la muestra.

Se puede evidenciar en estas graficas como el valor de la absorbancia oscila
con una ligera tendencia a disminuir, por otro lado, se observa que al aumentar
la cantidad de NPs el ancho de banda prohibida tiende a disminuir mas

marcada.

1.2

-~-TUT-MnSMON 1-1
-o-TUT-MnSMON 1-0.5
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Figura 75: Calculo de energia de la banda prohibida 6ptica por medio de la teoria de Kubelka-Munk,
para los nanocompositos TUT-MnSMON.
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Tabla 24: Propiedades 6pticas medidas para los nanocompositos de TUT-CoSMON.

Relacion Banda prohibida A
NPs/TUT (eV) o
0 2.40 405
0.05 2.54 398
0.1 2.47 403
0.25 2.19 403
0.5 1.68 394
1 1.20 398

Con base en esto se puede observar como la absorbancia maxima tiende a
mantenerse alrededor de 400 nm, mientras que la banda prohibida disminuye
aun mas de 1.4 eV, la cual se ha llegado a observar para las MNSMON. Cabe
mencionar que el ancho de energia de la banda prohibida de la MNnSMON
tiende a variar de 0.98 eV a 1.8 eV, dependiendo de las condiciones de sintesis,

presion, temperatura, entre otras.'3®
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Figura 76: Relacion entre el contenido de MNnSMON y TUT: maximo de absorbancia (izquierda),
energia de la banda prohibida (derecha).

Con base a lo anterior, es posible que se estén obteniendo tanto particulas
dispersas como aglomerados de estas en las muestras de los nanocompositos,
otra de las opciones a considerar es la morfologia que las estructuras de
MnSMON estén presentes, ademas que la disminucion de la energia de banda

prohibida ha sido reportada, en polimeros a los que se les agregan particulas
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de hierro, adicional a lo anterior, la disminucién tan drastica de banda prohibida
puede deberse también a el tamafio mismo de las NPs.140:141

3.4.3 Espectroscopia de Fluorescencia

La obtencion de los espectros de fluorescencia se realizo iterando los valores
hasta alcanzar los maximos observables, tanto de absorcion como emision,
comenzando en la absorcion obtenida para cada muestra mediante la
espectroscopia de UV-Vis. Cabe aclarar que los espectros de absorcion
obtenidos estan delimitados a las zonas donde hay un aumento de absorcion a
partir del cero y hasta donde la dispersion de Rayleigh lo permitid. Adicional a lo
anterior, los compdsitos estan delimitados a partir de donde eran medibles,
debido a las dispersiones mencionadas, que causaban que en algunas
muestras solo una parte del espectro fuese observable, hasta donde la emisién

regresaba a cero.

En la figura 77 se aprecian los espectros de absorcion (izquierda) y emision
(derecha) de cada uno de los compdsitos, asi como el espectro del TUT. Los
maximos estan sefialados para cada espectro y los resultados obtenidos de los
maximos, asi como el desplazamiento de Stokes estan resumidos en la tabla
25.

Se aprecia conforme a estos datos que, como ya habiamos observado, el TUT
solo tiene una absorbancia maxima en 468 nm, mientras que al afadir las

MnSMON los compasitos tienden a presentar su maximo alrededor de 459 nm.

Mientras tanto la emisibn maxima observada fue de 517 nm hasta alrededor de
511 nm. En conjunto con lo anterior, se obtuvieron los desplazamientos de

Stokes presentados en la figura 78 y tabla 25.
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Figura 77: Espectros de luminiscencia de los compdsitos TUT-MnSMON: absorbancia (izquierda) y

emision (derecha).

Tabla 25: Concentrado de las propiedades 6pticas medidas por espectroscopia de fluorescencia

paralos compoésitos TUT-MnSMON.

Emax (nm)

Stokes

Ubicacién Relacion Amax (nm)
NPs/TUT
A 0 468
B 0.05 459
C 0.1 459.5
D 0.25 458
E 0.5 458.5
F 1 459.5

517
507.5
508
507
506.5
511.5
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Desplazamiento de Stokes (nm)
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Figura 78: Relacion del desplazamiento del contenido de MnSMON con el desplazamiento de
Stokes.

Abordando el fenbmeno de la fotoluminiscencia desde una perspectiva
ondulatoria, lo anterior, puede describirse de la siguiente manera. Los valores
del desplazamiento de Stokes obtenidos indican que una pequefia cantidad de
MnSMON, al contrario que con la FeSMON y la CoSMON, no afecta la
relajacion interna del material, pero a una mayor concentracion hay un aumento
en la relajacion vibracional interna, esto se le atribuye al aumento de NPs que
interactian con los dipolos de los croméforos e impiden su movimiento,

aumentando la cantidad de energia que necesitan para reorientarse.

3.4.4 Microscopia electronica de transmision.

En la figura 79 a) se presenta una imagen de un aglomerado de NPs donde se
realizé la difraccion de electrones a las MNSMON que fueron sintetizadas, en
esta imagen puede observarse que las particulas tienden a estar aglomeradas

en ausencia del TUT, se estim6 que las NPs presentan un tamafio aproximado
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de 28.5 nm, ademas en la figura 79 b) se presenta una distribucién de los
tamafios de particula que fue obtenida mediante la medicion de méas de 200

particulas, lo cual se realizé por medio del programa ImageJ.

Mediante una distribucion normal se obtuvo que el tamafio promedio de las

particulas es de 28.47 nm con una desviacion estandar de 12.75 nm.
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Figura 79: a) Imagen de STEM-HAADF, donde se midio la difraccion de electrones, en el inserto se
observan la difraccion de electrones y las familias de planos observadas; b) Dispersidad de la
muestra con su distribucién normal.
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Adicional a lo anterior en la figura 79 a) se tiene un inserto del patron de
difraccién de electrones donde se pudieron identificar anillos de difraccion que
corresponden a la familia de planos {311}, {222}, {400} y {440}. En la tabla 26 se
muestran algunos de los planos observados para la ferrita de manganeso, asi
como las distancias interplanares reportadas (véase la tarjeta JPCDS no. 10-

0319) y las obtenidas experimentalmente.

Tabla 26: Distancias interplanares reportadas y observadas para las MNSMON.

Planos d reportada (A) d medida (A)

311 2.56 2.66
222 2.45 2.46
400 2.12 2.04
440 1.50 1.49
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En la figura 80 se aprecia que las MNSMON tienden a estar muy aglomeradas y
es evidente, ademas, que hubo algunas zonas donde las particulas tendian a
coalescer; en el espectro de EDS se contempla que las NPs solo presentan las

sefales de hierro, manganeso, oxigeno y carbono.

400
300 o
200

1004} § e

Counts

“3
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Figura 80: Imagen de STEM-HAADF donde se aprecia una aglomeraciéon de particulas (arriba) y un
EDS de la zona sefialada (abajo).

En la imagen 81 se observa las muestras a diferente contenido de MNSMON.
Se evidencié que las esferas de TUT no cambiaron del tamafio que tenian
originalmente, aunque de igual manera se observo que todas las particulas se

encontraron embebidas dentro del TUT.

Las muestras de TUT-MnSMON mostraron que las MnSMON tienden
practicamente a aglomerarse dentro del TUT e incluso a coalescer formando

estructuras como la que se aprecia en la muestra TUT-MnSMON 1:0.05 en a);
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se puede observar también que al aumentar la concentracion de MnSMON
algunas de las esferas de TUT tomaron forma de glébulos rojos como es
posible distinguir en la muestra TUT-MnSMON 1:0.25 en c), ademas las
MnSMON pudieron dispersarse ligeramente como se percibe en la muestra
TUT-MnSMON 1:0.1 en b) mientras que otras esferas comenzaron a mostrar
una fuerte tendencia a aglomerarse como se observa en la muestra TUT-
MnSMON 1:0.5 en d).

Adicional a lo anterior se observa que al tener mayor concentracion de
CoSMON la muestra TUT-MnSMON 1:1 en f) presenta aglomerados con forma
de alambres, similares a lo que se observa en la muestra TUT-MnSMON 1:0.05
en a), pero con mayor frecuencia, lo que se atribuye a que al aumentar el
contenido de NPs hay mayor probabilidad que comiencen a coalescer formando
estas estructuras. Esto permite explicar en parte el comportamiento de los
espectros de UV-Vis, ya que a bajas concentraciones y a altas concentraciones
de MnSMON cambia drasticamente la banda prohibida, dirigiéendose al valor

que tiene la ferrita de manganeso.

También se pudo observar en general que, aunque algunas esferas de TUT
tienden a presentarse juntas como se aprecia en la muestra TUT-MnSMON
1:0.05 en a), estas solo tienden a mantenerse unidas, pero no a perder su
forma esférica a bajo contenido de MnSMON, y al aumentar el contenido
algunas esferas de TUT comienzan a mostrar ciertas conformaciones similares

a los glébulos rojos como en la muestra TUT-MnSMON 1:0.25 en c).
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Figura 81: Imagenes de STEM-HAADF: a) TUT-MnSMON 1:0.05, b) TUT-MnSMON 1:0.1, ¢c) TUT-
MnSMON 1:0.25, d) TUT-MnSMON 1:0.5, e) TUT-MnSMON 1:1; f) ampliacidon de e) donde se aprecia
una estructura como de barras.
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3.4.5 Magnetometria.

En la figura 82 se observan las curvas de histéresis a 4.2 K y 300 K
normalizadas, de las MNSMON sintetizadas, ademas el inserto muestra la zona
donde se calcula la remanencia (Mr) y la coercitividad (Hc), los cuales se

encuentran en la tabla 27.

Se puede observar que en las curvas de histéresis de las MNSMON se presenta
comportamiento  ferromagnético a 4.2 K; mientras demuestran uno
aparentemente paramagnético para la medida realizada a 300 K. También es
posible apreciar como el momento magnético de las MnSMON disminuye
abruptamente al retirar el campo, lo cual puede ser explicado por la interaccion
de los dipolos magnéticos con las NPs vecinas a estas, o que causa una

frustracion magnética al cambiar la direcciéon del campo.106:149
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Figura 82: Campo magnético aplicado vs momento magnético normalizado de la MnSMON; el
inserto muestra la zona donde se visualiza si existe la coercitividad y la magnetizacién remanente.
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Tabla 27: Resumen de propiedades magnéticas medidas a la MNSMON.

Temperatura Mmax
K (emug)  Mremu/o)  MrMmax  Hokoe)
4.2 19.2311 2.5792 0.1341 3.5142
300 6.4061 -0.0035 -0.0005 0.0337

En la figura 82 a) se observa el comportamiento de la curva de histéresis de la
muestra TUT:MnSMON 1:1 a diferentes temperaturas. Es posible notar que el
composito se comporta de manera ferromagnética similar al mostrado por las
MnSMON en ausencia de TUT, para realizar una comparacion en la figura 82 b)
se presenta la misma muestra a 1.8 K, 4.2 Ky 300 K de manera normalizada,
donde es observable una ligera variaciéon en el lazo de histéresis debido al

cambio de la temperatura, y a 300 K se puede distinguir un comportamiento

aparentemente paramagnético.
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Figura 83: Curva de histéresis de la muestra TUT-MnSMON 1:1: a) A diferentes temperaturas, b)

Normalizadas. Curvas de histéresis de los diferentes compésitos: c) a 1.8 Ky d) a 300 K.
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En las figuras 67 c) y d) estén presentes todas las muestras de TUT:MnSMON
a 1.8 Ky 300 K, respectivamente, en c) es posible notar que a 1.8 K todos los
nanocompositos presentan una Hc y Mr diferentes de cero, por otro lado en d)
se observa que a 300 K no se presenta una Hc ni Mr aparente en ninguna de
las muestras, aunque es evidente que en ambos casos las muestras no
alcanzan la saturacibn magnética, es posible percibir que la magnetizacion
maxima disminuye a menor contenido de MNnSMON, esto puede atribuirse a la
cantidad presente de NPs en la muestra, ya que existen menos momentos

magnéticos posibles para responder al campo.

En la tabla 27 se enlistan las propiedades observadas para cada una de las
muestras mencionadas, a las diferentes temperaturas. Es evidente que los
compositos presentan un comportamiento ferromagnético ya que la Hc
observada es de alrededor de 5 kOe y 6 kOe para todas las muestras a 1.8 Ky
4.2 K, respectivamente, mientras que aquellas muestras a 300 K poseen una
Hc menor a 0.04 kOe, esto se atribuye a que hubo un cambio al régimen

paramagnético al superar la temperatura de bloqueo.%:151

En la figura 84 pueden apreciarse las graficas que muestran los cambios en las
propiedades principales con respecto a la relacion de las MnSMON en la
muestra en a) se observa como al aumentar la cantidad de MNSMON aumenta
la Mmax lo que se atribuye al incremento de momentos magnéticos presentes,
gue pueden reorientarse con el campo. Sin embargo debe resaltarse el hecho
de que a 300 K este aumento es menor a la mitad respecto a las medidas
realizadas a 1.8 Ky 4.2 K, lo cual es concordante con las curvas M vs H en la
figura 83, si se ha superado la temperatura de bloqueo; en b) se observa como
la Mr aumenta al incrementarse la relacion de NPs/TUT a 1.8 Ky a 4.2 K,
mientras que a 300 K practicamente se mantiene en cero, perdiendo su
orientacién al retirar el campo, lo que se esperaria en un régimen

superparamagnético o paramagneético.
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Tabla 28: Resumen de propiedades magnéticas observadas para las temperaturas de 1.8 K, 4.2 Ky
300 K, de las muestras TUT-MnSMON.

Muestra Relacion

MNSMON : 10.2311 25792  0.1341 35142
TUT:VnSMON 1 10.9766 20791  0.1894  6.2033
TUT:?’_'S%MON 05 9.5415 1.8072  0.1894  6.1897
TUTil'\_"O”ZSg"ON 0.25 56519 1.0673 01888  6.0159
TUT:MTSMON 0.1 2.1048 04134 01964  6.1390
TUT: VnSMON 0.05 14301 02785 01947  6.0055

T=42K

Relacién Mmax Mr

~ MnSMON 190311 25792 01341 | 3.5142
TUT-'\if‘lsMON 1 11.0881 19697 01776  5.1353
TUT:R’_'S%MON 0.5 9.6470 17067  0.1769  5.1292
TUT: M SMON 0.25 57148 10016 01753  4.9589
TUT:R’_‘gslMON 0.1 21327 0.3900  0.1829  5.0772
TUTilMO”gg"ON 0.05 14504 02618  0.1805  5.0115

i—i*

Relacion Mmax

R
~ MnSMON 6.4061 -o 0036 -0.0006  0.0337
TUT-'\T‘fMON 1 35919 -0.0019  -0.0005 = 0.0312
TUT:?’_‘BSSMON 0.5 3.0924 -0.0017 -0.0006  0.0308
TUT31'\_"0”§£"ON 0.25 1.8282 -0.0011  -0.0006  0.0304
TUT:?’_‘B?\"ON 0.1 0.6507 -0.0006 -0.0010  0.0388
TUT;MO”SQ"ON 0.05 04201 -0.0004 -0.0010  0.0386
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Se observa, que la Hc se mantiene para cada muestra, para cada temperatura,
practicamente sin variacion debido al contenido de NPs en las muestras como
es evidente en d), lo que parece indicar que las particulas estan interactuando
entre si impidiendo la reorientacion magnética de los momentos magnéticos
circundantes de la misma manera, independientemente del contenido de NPs
en la muestra. En c) puede notarse que la relacion Mr/Mmax se mantiene
practicamente constante en las muestras lo que es un indicativo de que la Mr y
la Mmax aumentan en la misma proporcion con el aumento de las MNSMON en

los compdésitos, por lo menos a la misma temperatura.
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Figura 84: Cambio de las propiedades magnéticas de los nanocompositos TUT-MnSMON con
respecto alarelacion de NPs en la muestra: a) Mmax, b)Mr, ¢) Hc y d) Mr/Mmax.

En la figura 85 se encuentran las curvas de ZFC y FC, asi como la derivada

negativa de su diferencia con respecto a la temperatura de varias muestras
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representativas, ya que todos los nanocompositos indicaron tener el mismo
comportamiento, en a) se observa las MNnSMON sintetizada, donde se aprecia
gue en la curva ZFC se van desbloqueando momentos magnéticos al aumentar
la temperatura, ya que previo a eso se encuentran bloqueados en su direccion
mas favorable energéticamente, esto causa que se incremente el momento
progresivamente, hasta llegar a la temperatura de bloqueo que se calculé se

encuentra en 42.77 K.

Fue calculada la temperatura de irreversibilidad en 1.5% de M/Mmax, la cual se
encuentra en 183.43 K, donde se aprecia una separacion evidente entre la ZFC
y la FC, esto est4 asociado a la contribucion de los cationes superficiales.
Ademas de esto, hay un maximo en la curva FC ubicado en 40.34 K, esta
temperatura aparenta ser la temperatura de vidrio de spin, que se presenta muy
cercana a la temperatura de bloqueo, la cual estd asociada con el intercambio
no colineal y antiferromagnético en los momentos magnéticos que suceden por

debajo de esta temperatura.161:162

Con base en lo anterior podemos suponer que el material presenta intercambio
magnético entre dipolos, o entre las estructuras que se forman al coalescer las

Np5.163,164

En b) puede observarse que la derivada negativa indica que hay relajaciones
gue muestran un maximo en 12.82 K que es posible asociar con la relajacion de

los momentos magnéticos individuales de las NPs.

Es posible observar en las muestras TUT-MnSMON 1:1 y TUT-MnSMON 1:0.05
en c) y e), respectivamente, que el comportamiento del nanocomposito fue
similar al del MNSMON sintetizado para la curva del ZFC. Mientras que en las
derivadas sefialan que se siguen los mismos patrones de relajacion, que se

atribuye a la relajacion de las particulas que se encuentran dispersas en el TUT.
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En la tabla 29 se encuentra un resumen de las propiedades de las muestras de
los nanocompositos con base MNSMON, la cual nos permite identificar que las
temperaturas de bloqueo se mantuvieron practicamente constantes, asi como la
temperatura de vidrio de espin, sin embargo, la temperatura de irreversibilidad
se vio ligeramente incrementada probablemente relacionado con la dispersion

de las NPs, ya que ahora hay mas cationes superficiales al estar disperso.

Tabla 29: Resumen de temperaturas de bloqueo, de irreversibilidad y de vidrio de espin para los
nanocompositos de TUT-MnSMON.

Muestra Tb (K) Tirr (K) Tsg (K)
MnSMON 42.77 183.43 40.34
TUT:MnSMON 1:1 42.64 189.86 39.95
TUT:MnSMON 1:0.5 42.4 190.09 38.96
TUT:MnSMON 1:0.25 42.85 191.58 39.42
TUT:MnSMON 1:0.1 42.37 192.34 39.21
TUT:MnSMON 1:0.05 42.7 193.8 40.26

La figura 86 a) muestra una imagen de la termo-remanencia (TRM) de los
compositos obtenidos, en ella se observa cémo los NC presentan un
decremento constante en la magnetizacion gradualmente hasta cero, esto
puede verse en la figura 86 b) donde es posible notar que la mayor relajacion
comienza cuando se aumenta la temperatura hasta bajar a cero en la
temperatura de bloqueo, mostrada en la tabla 29, es evidente que todas las
muestras tienen un patrén de relajacion similar unas de otras, con pequefas

diferencias atribuibles a la dispersidad del tamafio de las NPs.
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Capitulo 4: Conclusiones y recomendaciones

4.1 Conclusiones

Fue posible obtener nanocompositos en base a ferritas, de los cuales se obtuvo
tanto una respuesta fluorescente como magnética que es posible modular

conforme se aumenta el contenido de NPs dentro del nanocomposito.

Las muestras realizadas con magnetita destacaron por presentar
superparamagnetismo y una dispersion casi homogénea dentro del TUT, sin
necesidad de afiadir un surfactante, aun asi, los cambios en su respuesta
fluorescente disminuyen en mayor medida de lo que las propiedades

magnéticas aumentaron.

En el caso de los compdsitos con ferrita de cobalto y de manganeso; se
observo que presentaron propiedades paramagnéticas a temperatura ambiente,
mientras que presentaron propiedades ferromagnéticas y superparamagnéticas
alrededor de la temperatura de blogueo, esto es posible debido a que en el
caso de estas particulas tienden a formar aglomerados y a coalescer entre ellas
lo que las hace tener fuertes interacciones interparticulas debido a los

acoplamientos de orientaciones no colineal o incluso antiferromagnéticas.

El TUT sintetizado mostro una excelente solubilidad en cloroformo a
temperatura ambiente y la estructura presentada se encuentra de acuerdo a lo
obtenido por espectroscopia de IR, obteniendo un polimero semiconductor con
una banda prohibida de aproximadamente 2.4041 eV. Ademas, presento una
respuesta a la luz en el rango del espectro visible y pudo calcularse el
desplazamiento de Stokes como 49 nm, su comportamiento magnético se
estableci6 como diamagnético, como es de esperar en un polimero no dopado y
se observd mediante microscopia electronica de barrido que tiende a formar

esferas de alrededor de 1-2 pm.
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Con respecto a los nanocompositos, no parece haber una interfase entre las
NPs y el TUT, en el caso de la magnetita parece haber presentado enlaces
débiles, como puentes de hidrogeno, mientras que la ferrita de cobalto y ferrita
de manganeso no demostraron tener una interaccion tan fuerte como la

magnetita.

Las bandas prohibidas de los hanocompositos pudieron ser obtenidas mediante
la ecuacion de Kubelka-Munk, y se obtuvo una relacion entre su banda

prohibida, asi como la concentracion de NPs.

En cuanto a las propiedades Opticas se refiere, se pudo observar que la
intensidad de la emisidon con respecto a la absorcion de los compdésitos fue
menor y su emision no fue del todo medible debido a la dispersién de luz
provocada por el tamafio de las NPs y sus aglomerados, sin embargo, se pudo
evidenciar el aumento en el desplazamiento de Stokes con respecto al TUT sin
NPs.

Los nanocompositos mostraron una respuesta magnética practicamente igual a
la presentada para cada una de las ferritas utilizadas, sin embargo, dicha
respuesta depende directamente de la relacion de NPs con respecto a la
cantidad de TUT.

Las imagenes de microscopia electronica de transmisiébn demostraron que
todas las NPs fueron embebidas dentro del TUT, las NPs de magnetita
presentaron una dispersion homogénea, sin embargo, las de ferrita de cobalto y

manganeso mostraron una fuerte tendencia a aglomerarse y coalescer.

Todo lo anterior respalda el hecho de que es posible controlar tanto las
propiedades Opticas como magnéticas de los compodsitos controlando

principalmente la cantidad de NPs presentes en el material.
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4.2 Recomendaciones

Es recomendable el obtener NPs que presenten una capa de surfactante para
poder dispersarlas homogéneamente dentro del TUT, sobre todo para evitar la
formacién de agregados en el caso de las ferritas de cobalto y de manganeso;
ya que al no tener una capa protectora tienen una gran tendencia a coalescer,
lo que se ha reportado causa antiferromagnétismo en algunas ferritas; ademas
de lo anterior al aumentar la separacion entre croméforos y NPs se disminuye el

efecto de atenuacién que tienen sobre la respuesta éptica.

Otro de los puntos importantes es disminuir la polidispersidad presente en las
NPs, lo que permitiria tener una distribucibn mas homogénea y sin tantos
efectos de interacciones antiferromagnéticas debido a diferentes estructuras y

tamanos afectando al “vecindario magnético”

Es importante sefalar que el TUT fue desarrollado en el equipo de trabajo, por
lo que es un material nuevo y tiene un amplio rango de posibilidades de estudio
con base a las interacciones que puede presentar con otros tipos de particulas
magnéticas, sobre todo con aquellas que tengan tendencia a formar puentes de

hidrogeno, como en este caso sucedi6é con la magnetita.
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Anexo A: Produccion y difusion cientifica.

Modification of the magnetic properties of the conjugated polymer
poly-(4methyl-1-pentaphenyl-1,4-dienone).

‘The synthesis of the TBT was done as reported in

Ratio - )

the literature® the modification was realized i uRTETMEX  TeT(a)  MEKPGH e -
THE solution and a few samples were performed — . e

as films, after this the MEKP was added in 10:01 5 1583

quantities as show i the tables 1 and 2, then the — 5 e

samples were placed under unpaahre(ﬂﬁ'C) 0105 10 158,346

to dry and remove the residues of g__"" 3 i,

;"‘IHYM‘NWWGWM‘W'CWW Table 1. Molar ratio of TBT and MEKP of some

i

= iy e e

LEH
2
i®

Fig. 9. A) Dry TBT: B), €) and D) are the TBT, TBTI0:1 and TBTLS,
respectively under an Uv light of 325mm.

Conclusions

-The reaction with MEKP increase the paramagnetic response of the TBT.
mmmammmmmwmmmmmmmmm
free radicals come from the MEKP when it react with the
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NANOCOMPOSITES Nd, 45Bi, osFe, 0sC0y 0s05/PVDF
POTENTIAL APPLICATION FOR MULTIFERROICS DEVICES

Abstract Methodology

Bi(NO), 5H,0 Fe(NO,), 9H,0
NA(NO,),8H,0

The fabrication of nanocomposites based on mixed oxide nanoparticles (MON) and
polyvinylidenefluoride (PVDF) is reported. In order to obtain these nanocomposites, first,
MON were synthesized by a modified combustion method Then dissolutions of MON and
PVDF were used to obtained fibers from an Higl
transmission elecmm microscopy (HRTEM) and scanning electron mlorosoope (SEM) were
to i the size and of MON and oomposlte structures.
Powders of MON have a single phase, X-ray (XRD)
derived symmetry with spatial group Rsc. In addition, HRTEM and SEM resulls indicated that
ites are mainly by fibers mostly aligned that contain agglomerated
nanoparticles of MON. Finally, it was found that NdoosBiossFeoseCO00s05/PVFD
ite have a k- behavior. M,~ 1.7E-2 emu/g and Mg~ 6E-3
emu/g at 7 T. These composite materials have potential applications in magneto-electric-
elastic devices.

PVDF 10-15%
Ketone:DMAcmide (7:3)
80°C / 600rpm / 10 min

_ Fibr colecing ——» -Yiagneti measirements
rotating drum “IR Spectra

Introduction

Multifunctional structures and devices are as a key in many
engineering fields. They are fundamentally based on the employment of smart materials
among which the magneto-electro-elastic ones have recently gained
and then received increasing attention from the research and industrial communities. Magnem—
electro-elastic materials (MEE) show the ability to ic, electric and

energy from one form to the others and this makes them suitable for application in sensing and
actuating devices, vibrations control, energy harveshng and smart struclure technology.
BiFeO; based materials are well known by their and i and
PVDF is a semi polymer with n B
electro active phase present. This leads us to think that the composite of these two mteﬂals
can produce magneto-electric-elastic materials and devices.

Characterization

WD WODD MO0 RO /N0 €000 G000 S0 0900

Wavenumber (cm ')
DRX Pattems observed (red dots), calculated for Ryc structure of IR Spectra of PVDF  nanofiber (red line) and TEM l"'-ﬂ:; o;m nz;:x Ndcmshys quom;fl
BiFeO, (1o back e dflerence. (se. ine Bragg position N"oma'osF‘msc“unoyPVDF nanocomposite (biue line). Both
(green ¢ fine) of )rwmlwmm( Ndnt:n'Fq,wCo,,mo‘ spectra st electro-active and a phases bands. IR spectra of agglomerated between 200 -\d 800 nm composed by
nanopowders. Inset DTA-TGA of combustion precursors, mwsne shows an enhanced signal of B phase due to niancmekric particles between 20 and 50 am.

formation temperature of 184°C. P

Hye= 20 Alm 538 ool
T=17°C
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@ | : i
SEM Images of Fi F Magneto-electric-elastic ! S
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dropike structures defects are appreciated. | polymer
2
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RESUMEN

Ademds de hacer por primera vez un andlisis de las formas isoméricas
posibles en los polimeros Claisen-Scmidt, se desarrollo una rutina en un software
comercial con el cual fue posible asignar con precision las bandas de FTIR de
polimeros con variaciones de isomeria quimica, estructural y estereoisoméricas,
asi como plantear el posible tipo de interacciones que se dan entre los polimeros
v las nanoparticulas de magnetita y ferrita de cobalto. El andlisis se hizo en
mds de 20 polimeros y nanocompositos, lo que sienta las bases para reconocer,
ante una muestra desconocida, el tipo de polimero y su composicion. Utilizando
ademds otras técnicas como GPC, NMR y XPS, se pudo definir con exactitud las
interacciones nanoparticula - polimero.
PALABRAS CLAVE

Polimeros conjugados, Claisen-Schmidt, FTIR.

ABSTRACT

In addition to making (for the first time), an analysis of the possible isomeric
forms in Claisen-Scmidt polymers, a routine was developed in commercial
software with which it was possible to precisely assign the FTIR bands of
polymers with variations in chemical, structural isomerism and stereoisomers,
as well as to raise the possible type of interactions that occur between the
polymers and the magnetite and cobalt ferrite nanoparticles. The analysis
was carried out on more than 20 polymers and nanocomposites, which lays
the foundations to recognize, when faced with an unknown sample, the type of
polymer and its composition. Using other techniques such as GPC, NMR and
XPS, the nanoparticle-polymer interactions could be precisely defined.
KEYWORDS

Conjugated polymers, Claisen-Schmidt, FTIR.

INTRODUCCION

La reaccion de la condensacion alddlica para la sintesis de polimeros
semiconductores data de 1987 cuando se sintetizaron tres materiales (figura 1) por
condensacion de tereftalaldehido consigo mismo [I], con acetona [II] y con urea
(III). El caracter altamente insoluble de los materiales sintetizados imposibilité la
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~

Fig. 1. Primeros “polimeros” aldélicos sintetizados. '

determinacion de sus pesos moleculares.! EL polimero I llamado poli-benzoina
ya se habia sintetizado desde el afio 1955, sin embargo no se contemplaba como
semiconductor ni se reportd su estructura, solo se menciona su insolubilidad,

Posteriormente, aunque se utilizdé la condensacion alddlica para la
obtencion de polimeros estos tenian miras a otras propiedades diferentes a las
optoelectronicas.®® enel 2017 se reporto la sintesis de un polimero Claisen-Schmidt
(pCS) entre 2,5-diformilfurano con acetona® que igualmente resulto altamente
insoluble y cuyo grado de polimerizacion se estimd mediante espectroscopia de
resonancia del electron, el cual no es un método completamente probado en esta
determinacion.

En el afio 2007, nuestro grupo de investigacion reportd la sintesis de
oligdbmeros con bajos grados de polimerizacion. (Xn = 3.8). solubles y
semiconductores, producto de la condensacion Claisen-Scmidt (¢CS) de
2.5-bis(octiloxi)-tereftalaldehido con acetona.® Posteriormente se reportaron
polimeros de condensacion aldolica altamente solubles, de altos pesos moleculares
y semiconductores, al reaccionar dialdehidos aromaticos con 2-cetonas de diversas
longitudes de cadena hidrocarbonada.®'* A la fecha, se han desarrollado mas
de 7 diferentes familias de pCS, con variaciones estructurales producto de la
modificacion los reactivos iniciales (Dialdehido/2-cetona) o por modificaciones
subsecuentes de los polimeros resultantes. Uno de los polimeros sintetizados se
ha utilizado en la preparacion de nanocompositos con ferritas de Fe y Co.

De las 7 familias de pCS desarrolladas, se cuenta con 13 polimeros con
variaciones estructurales y 12 nanocompositos con variaciones en la composicion
de nanoparticulas de magnetita denominados FeSMON y con nanoparticulas de
ferrita de cobalto denominados CoOSMON.

Dado que, a nuestro conocimiento, no existe un analisis de isomeria quimica,
estructural y estereoisomeria de los polimeros sintetizados, se realizara un analisis
de espectroscopia de infrarrojo (FTIR), con la intencion de proponer las posibles
interacciones polimero-nanoparticulas en los compositos.

POLICONDENSACION CLAISEN-SCHMIDT E ISOMERISMO

Enla figura 2 se presenta en forma sucinta el mecanismo de reaccion partiendo de
los compuestos bifuncionales 2-cetona (IV) y tereftalaldehido (V) en medio alcalino.

36 Ingenierias, Julio-Septiembre 2020, Vol. XXIII, No. 88
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Fig. 2. Reaccion CS entre una 2-cetona (IV) y terftalaldehido (V) para dar una B-
hidroxicetona (V) y su posterior deshidratacion para dar cetonas a-8 insaturada (VI a
y VIl b}, y productos de subsecuentes condensaciones (VIlI, IXay IXb). a1y a2: carbonos
alfa al carbonilo de la 2-cetona.

Primero se extrae un proton de un carbono o del carbonilo de la cetona y el
anion resultante produce un ataque nucleofilico a uno de los carbonilos del
tereftalaldehido para formar un nuevo anion que se hidrata para formar un f3-
hidroxicetona (VI); en seguida, en medio acido, el compuesto VI se deshidrata para
formar una cetona o-f insaturada, dependiendo del hidrégeno extraido (protén
sobre CH; “al” 0 R-CH, “02”) resultan dos isémeros estructurales (VIIay VIIb).
Al reaccionar cualquiera de estos dos isomeros con otro tereftalaldehido produce
solo un isomero estructural (VIII), mientras que de la reaccion entre VIlay VIIb
resultan dos isémeros estructurales (IXa y IXb) cuya diferencia es la distancia
entre los radicales alquilicos R en la cadena principal, esta isomeria recuerda a
la isomeria cabeza-cabeza, cola-cola del poli-cloruro de vinilo.

Si analizamos los posibles estereoisémeros del compuesto 4-[2-metil-3-oxobut-
1-en-1-il]benzaldehido (VIIa en figura 3), utilizandolo como modelo de la primera
condensacion, encontraremos un namero grande de posibles estereoisémeros, en
primera instancia la isomeria zusammen-entgegen (Z/E) del doble enlace vecino
al anillo aromatico, asi tenemos las estructuras a-d mostradas en la figura 3 como
estercoisomeros del 4-[(1E)-2-metil-3-oxobut-1-en-1-il Jbenzaldehido, mientras
que las dos estructuras de la derecha (4e y 4f) corresponden estereoisomeros del
4-[(1Z)-2-metil-3-oxobut-1-en-1-il]benzaldehido; la diferencia entre 4e y 4f es
la direccion del carbonilo respecto al doble enlace, que por ser parte del orbital ©
deslocalizado a través de toda la molécula, han de considerarse estereoisomeros,
lo mismo aplica para las estructuras 4a y 4b asi como para las estructuras 4c 'y 4d.
Ademas, la diferencia entre las estructuras 4ay 4¢,y 4by 4d, es la orientacion del
doble enlace respecto al radical 4-formilfenil; un ejercicio de tratar de sobreponer
alguna de las estructuras 4a a 4d utilizando el software ArgusLab,'* habiendo
optimizado geometrias mediante ¢l método parametrizado PM3, mostro que las
6 estructuras son diferentes.
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Fig. 3. Los 6 estereoisomeros de la 4-[2-metil-3-oxobut-1-en-1-il]benzaldehido: a-d:
entgegen, ey f: zusammen.

De lo expuesto en el parrafo anterior, considerando la isomeria estructural
planteada en la figura 3 y las reacciones de condensacion subsecuentes hasta
la formacion de un oligémero o polimero, podemos decir que una molécula de
un pCS puede tener un gran niimero de configuraciones debido a la isomeria
estructural y a la estereoisomeria. Se debe considerar también que cuando hay
unidades estructurales terminales provenientes de la 2-cetona, el equilibrio
cetoendlico produce un isdmero quimico producto de la tautomeria (figura 4).

0 OH
[
XX E/ 2 S R g
e Z < B O\Q Ha

Fig. 4. EL equilibrio ceto-endlico.

Es posible establecer los isdmeros favorecidos a partir de la estabilidad y
geometria de los intermediarios de reaccion, por ejemplo la estabilidad de los
carboaniones en el primer paso de la condensacién es: R — H,{~ > R, —HC™
favoreciendo la extraccion del hidrogeno o, de la estructura IV (figura 2). Los
isomeros E debido al efecto estérico son mas estables que los Z, aunque todos

los isdmeros son posibles variando solo la poblacidn de cada uno de ellos.

Asi, los polimeros aqui analizados se pueden representar por la formula
estructural de la figura 5, aunque recordando las isomerias estructurales y
estereoisomerias planteadas en los parrafos anteriores. Los nombres de estos
polimeros se establecen de acuerdo a los mondémeros de que provienen, esto es:
poli-(tereftalaldehido — metil alquil cetona).

o
=
R
n
Fig. 5. Unidad repetitiva de los pCS sintetizados, cada color indica cada unidad
estructural.
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METODOLOGIA
Materiales

Los pCS preparados mediante los procedimientos reportados previamente,'>!?
se identifican con el siguiente formato: “cTXX”, donde “c” indica la isomeria
del dialdehido aromatico, (o: orto, m: meta y p: para) T no cambia y XX es un
nimero que indica el namero de carbonos de la 2-cetona utilizada, asi por gjemplo
el polimero resultado de la reaccion Claisen-Schmidt del isoftalaldehido con la
2-undecanona se representa como o111, en el caso de haber usado ciclohexanona
la abreviatura sera pTC6. Por su parte los compdsitos de nanoparticulas de ferritas
de Fe, Co se elaboraron exclusivamente con el polimero pT11”y se hicieron en
concentraciones de las ferritas de 0.01, 0.05, 0.1, 0.25, 0.5 y 1.0 %w/w, estos
se representan como: MmSMONZxx, donde “Mm” es el elemento metalico
en la ferrita (Fe o Co) y xx es el contenido de nanoparticulas de la ferrita (%
w/w) multiplicada por 10. El polimero pT11 se preparé partiendo de un exceso
de 2-undecanona respecto al dialdehido y el polimero pT11’ con cantidades
estequiométricas.” En la tabla I se presentan los pCS utilizados en este trabajo.

Tabla I. Identificacion de polimeros de acuerdo | los di-aldehidos y cetonas
precursores.

o

Ciclohexanona
Di-aldehido g H,CJLHCH’ &

n=0 |'n=1 | n=3 | n=5 | n=8% | n=9
Tereftalaldehido pT11
OL[\\” f pT03 | pTO4 | pTO6 | pTO8 y pT12 pTC6
Lz pT11’
Isoftalaldehido
= ? mT04 mT12
On A [Vo
Ftalaldehido
O_@ o104 oT12 oTC6

INSTRUMENTACION Y PROCEDIMIENTOS

En general, a menos que se especifique otra referencia, el analisis de las
posiciones de las bandas y sus caracteristicas se utilizo el libro “Spectrometric
Identification of Organic Compounds™*

Todos los espectros de infrarojo se obtuvieron en pastilla de KBr en el
intervalo de 400 <v <4000 em” con una resolucion de 4 cm? utilizando un
espectrofotometro Nicolet 6700 FT-IR de Thermo Scientific. En todos los casos
se parti6 de los datos crudos, realizando la correccion general de la linea base,
normalizando siempre a la banda asignada al carbonilo ceténico y. en el caso de
los espectros de las ferritas puras, se normalizé a la banda mas representativa de
estiramiento metal-oxigeno. Para mejor apreciacion, los espectros se presentan
en dos regionm; una de 400 < ¥ < 2500 em’! y la otra de 2000 < ¥ < 4000 cm’'
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RESULTADOS Y DISCUSION
Efecto de la tautomeria

En la figura 6 se muestran los espectros del producto obtenido a partir de: a)
igual nimero de moles de tereftalaldehido y 2-undecanona (pT'11") y b) con un
exceso de 2-undecanona, las asignaciones con sus absorbancias respectivas se
reportan en la tabla II. A reserva del analisis del comportamiento de las bandas
asignadas con las variables de isomeria orto-meta-para y longitud de cadena
lateral, observamos que la banda correspondiente al estiramiento de los grupos
hidroxilo, “v, 0-H;y~3410 cm™" practicamente desaparece en la muestra pT11" en
relacion a la muestra con exceso de la cetona (pT11), esto se puede explicar por
la presencia de una mayor cantidad de unidades estructurales terminales de la
2-cetona en la muestra pT11, lo que conlleva a un niimero mayor de hidrogenos
a a carbonilos en esta muestra, y por ende mas grupos terminales presentando el
equilibrio ceto-enolico (figura 4), es decir mas grupos terminales con hidroxilos.

5 At
e\l —- P\ N B ArH (1) ST A |
L INiVai e\ (] % l( W Y\
1 | Iy’ 1 ad 1IMAan N AY V
| Al | ‘v\“ U W,V VI ]
/ 71 i | V Y
3 vecam i [} g 14/ 11 socrath ‘
S || |/ vHRCO | T Il \ p, CH2
32 v,0-H VArH| | | g Wt V I |
H Iy ] i 5,,, Ar-M(B)
E £ {1 8,CH, y cico-c
3 H v, Ar=c{2) .
= Vau CHy £ v, ArC=C (1) 8, C=CH
| v CH, v, C=C
| v, CR,=0
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Fig. 6. Espectros FTIR de pT11 sintetizado con relacién molar de dialdehido/2-undecanona
de:a) 1/1.1 (pT11) y 1/1 (PT11’).

Tabla Il. Asignaciones con absorbancias de las bandas FTIR de pT11~ (cantidades
estequiométricas de reactivos) y pT11 con exceso de 2-undecanona.

I pT1l’ pTl e pTIl’ pTl
¥ vcm)| A |vemh| A - v(CmY| A |vcmh)| A
v, O-H 3407 [0.02] 3413 |0.11]v, H-RCO 2726 [0.08] 2729 [0.07
Vis, CHs 2952 [0.39] 2953 [0.77]v, CR=0 1700 |1.00[ 1705 |[1.00
v, CHs 2867 [0.37 v, C-CO-C 1208 |0.51] 1200 [0.35
5., CH; 1377 [0.29| 1373 |0.24]v, Ar-H 3027 [0.03[ 3022 [0.07
Voo, CHa 2921 [0.90] 2924 |1.48|5, Ar-H (1) | 1106 |0.35] 1107 |0.23
v., CHs 2852 |0.67| 2852 [0.92]5, Ar-H(@2) | 1017 |0.26] 1016 |0.13
5.,CH. 1464 |0.33[ 1462 [0.31]5,, Ar-H 827 |0.40| 827 [0.21
p, CH, 720 |0.21] 721 [0.08]v. Arc=c (1)| 1604 [0.78] 1603 [0.54
v,C=C-H | 3054 [0.02] 3049 [0.05]v, Arc=C 2)| 1508 |0.17]| 1508 |0.11
v, C=C 1658 [0.49| 1660 [0.41
980" [0.18] 982" [0.09
B, C=C-H g5 10.03] 885 [0.03
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La unica otra diferencia entre estos espectros es que en la muestra pT11 alcanza
a diferenciarse como hombro la banda correspondiente al estiramiento simétrico
C-H de los metilos, “v. CH;; 7~2867 cm™*” la cual esta completamente sobrelapada
con la banda de los grupos metileno, *v- C1: 7~2852Cm™"" ¢n la muestra pT11.

Ambas muestras presentan todas las bandas relativas a metilos, metilenos,
dobles enlaces trans y tri-substituidos y anillos aromaticos con dos sustituyentes
en posicion para, tanto en la region de grupos funcionales (7>2500cm™) como en
la de huellas digitales 7 < 2000 em™).

ISOMERIA ORTO, META Y PARA

La figura 7 muestra estructuras con 3 unidades repetitivas del dialdehido y
2 de cetona, para los pCS obtenidos a partir de la 2-butanona (o, m o pT04) y
de la 2-dodecanona (o, m o pT12), en ellas se puede apreciar que, ademas de la
posicion de los sustituyentes sobre el anillo aromatico y la longitud de cadena de
R, hay un impedimento estérico que dificulta la polimerizacion en los isémeros
orto y meta.

Fig. 7. pCS con 3 unidades estructurales de un dialdehido y 2 unidades estructurales de
2-cetona a) ftaladehido/2-cetona, b) isoftalaldehido/2-cetonay c) tereftalaldehido/2-
cetona.

Al observar los espectros de las muestras en que se utilizaron los isomeros
orto, meta y para con exceso de la 2-cetona, (figuras 8 y 9, tabla III), apreciamos
en la figura 8 como diferencias principales las bandas de balanceo fuera de plano
de los hidrogenos del anillo aromatico, coincidiendo con las sefiales respectivas
a orto, meta y para “dop, Ar-H; 7~750 em™, V~795 y 698 cm? y v~827 em™!
respectivamente™, solo los polimeros orto presentan la banda caracteristica de
estiramiento de carbonilo de un aldehido “vs, RHC=0; V~1763 cm™”, indicando
que hay muchas mas unidades estructurales terminales adehidicas a pesar del
exceso de las 2-cetonas, un indicativo de que probablemente el impedimento
estérico evitd la condensacion de nuevas unidades de 2-cetona. De la figura 9
se observa que las sefiales de estiramiento de metilos y metilenos (2852 cm™'<v
<2972 em™) son de muy reducida intensidad para los polimeros 0T04, mT04 y
pT04 en relacion a los polimeros 0T12, mT12 y pT12, no presentando la banda
“vs, CH,; V~2873 cm™” en los pCS obtenidos con 2-undecanona, seguramente
por sobrelapamiento con la banda “vs, CH,; ¥~2926 cm™”, banda que, como era
de esperarse, no se presenta en los polimeros de la 2-butanona. Por ultimo, las
sefiales de los grupos hidroxilo “v, O-H; V>3400 cm™” son de menor frecuencia
(o namero de onda) en los isomeros orto, indicando puentes hidrégeno de mayor
energia, igualmente se puede responsabilizar al efecto estérico, pero ademas a
un bajo grado de polimerizacion alcanzado debido a la pobre solubilidad cuando
las cadenas laterales son solo un grupo metilo.
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Fig. 8. Espectros FTIR en la regién de 400 a 2000 cm™' de los pCS derivados de los isémeros
orto, meta y para del dialdehido aromatico, teniendo como segundo monémero ya sea
2-butanona o 2-dodecanona.
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Fig. 9. Espectros FTIR en la regién de 2500 a 4000 cm-' de los pCS derivados de los

isbmeros orto, metay para del dialdehido aromatico, teniendo como segundo monémero
ya sea 2-butanona o 2-dodecanona.

42

Ingenierias, Julio-Septiembre 2020, Vol. XXIIl, No. 88

157



Anélisis FTIR sistematico de polimeros de Claisen-Schmidt / Virgilio A. Gonzalez Gonzélez, et al.

Tabla IIl. Principales sefiales que sufren cambios de los pCS obtenidos a partir de: orto,
meta o para dibenzaldeido y de las cetonas 2-butanona y 2-dodecanona.

5 0104 ol'l2 m 04 mli2 plod pli2
viCm)| A Jv(Cm)]| A JvCmH] A Jv(Cm)] A |v{Cm)]| A |v(Cm)| A

v, O-11 3402 [0.27| 3410 |0.30| 3454 |0.46| 3435 [0.10| 3456 |0.42] 3413 [0.08
Vas, CHy 2972|033 2951 [2.23| 2970 [0.17| 2954 |0.71] 2970 [0.18| 2952 |0.79
v, Cll3 2873 | 0.23 2873 | 0.13 2875 [ 0.14

83, CHy 1441 |0.31] 1371 (021 1448 |0.18] 1462 |0.32
Vas, CH2 2925 [0.30] 2922 |4.46| 2925 [0.17| 2924 |1.48] 2927 [0.47| 2924 |1.49
vs, CHz 2852 [2.58 2852 [ 0.86 2852|093
p. CH2 721 |0.08
v, RIIC=0 1763 |0.29] 1772|021

v, C-CO-C 1199 |0.52] 1199 [0.51| 1201 |0.44 1207 |0.47] 1209 [0.34

Vv, ArC=C(2)| 1458 [0.57| 1460 |[1.07[ 1481 [0.20| 1458 (0.28( 1506 |[0.13| 1510 |0.10
9574 [0.21| 960% [0.26] 9829 [0.25] 9804 [o0.12] 9829 |0.20[ 9829 [0.10

gop C=C M 872 |0.36| 874 |0.35| 796° |0.24| 795¢ |0.17| 827° [0.32| 827°¢ |0.20
o 750" | 1.11| 750" [L09| 796" |0.24]| 794" [0.a7| 827° [032] 8277 |0.20
dop, Ar-H

698" [0.27]| 698" [0.18
Sip, Ar-11(2) | 1005 |0.51] 1032 |0.41 1018 | 0.33] 1016 |0.13

LONGITUD DE CADENA LATERAL

En las figuras 10 y 11 se muestran los espectros FTIR de las muestras pT03,
pT04, pT06, pT08, pT11 ypT12, las asignaciones y absorbancias normalizadas se
reportan en la tabla IV. Como se puede apreciar, todas las bandas caracteristicas
de metilos, metilenos, dobles enlaces, anillo aromatico y carbonilo se presentan
en los espectros, a excepeion de los estiramientos de los metilos “vs, CH 7
~2896 cm™” en los pCS obtenidos con cetonas de 4 0 mas atomos de carbono
por sobrelapamiento con la banda “vs, CH,; V~2867 cm'””; igualmente, la banda
“vas, CH,; V~2956 cm!” inicia como una sefial débil en la muestra pT03 y al
incrementar la longitud de la cadena principal se convierte en hombro de la
banda “vas, CH,; V~2927 cm™”. Por supuesto esto se explica simplemente por
el incremento de grupos metileno con el tamafio de la 2-cetona. La banda de
estiramiento “v, C=C-H; V~3053 cm™”, aunque parece estar presente en todos
los polimeros, solo queda bien definida en pT04 (figura 10).

Como era de esperarse, ninguna banda correspondiente al grupo metileno se
presentan el polimero pT03 y la intensidad de todas las bandas correspondientes
a este grupo (CH,) incrementa conforme aumenta el tamafio de la cadena lateral
(figura 11); en particular se ha reportado que la banda de torsion “p, CH,; V~721
cm™” solo es observable en secuencias iguales o mayores a 7 metilenos, en este
trabajo se observa desde los 2 metilenos contiguos (muestra pT06) € incrementa
de intensidad con la longitud de cadena lateral.

Las bandas de estiramiento de los dobles enlaces “‘v, C=C; 1649<V <1660 cm"
1 aunadas a las de balanceo fuera del plano C=C-H “Sop, C=C-H; V~980 cm™”
indican que los dobles enlaces son de isomeria trans (E disustituidas), aunque se
puede observar alrededor de V~890 cm una sefial débil que se puede asignar al
balanceo C=C-H de dobles enlaces tri sustituidos (E tri sustituidos).
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Fig. 10. Espectros FTIR en la regién 2500-4000 cm' de los pCS obtenidos entre el
tereftalaldehido y 2-cetonas de diferente longitud de cadena.
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Fig. 11. Espectros FTIR en la regién 400-2000 cm™' de los pCS obtenidos entre el
tereftalaldehido y 2-cetonas de diferente longitud de cadena.
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[.a Gnica banda que se mueve claramente de posicion hacia menores niimeros
de onda (mayor energia) al aumentar el nimero de carbonos de la cetona es la
de estiramientos: v, O-H. Ya que no hay bandas que se muevan hacia posiciones
de menor cnergia, sc puede suponer que los puentes hidrégeno se forman
intermolecularmente entre hidroxilos terminales, no con grupos carbonilo o de
otra indole.

En la figura 12 se muestra la variacion de la razén entre la absorbancia de la
seflal de cada muestra entre la absorbancia maxima para esa sefial en los diferentes
pCS (A, ecuacion 2), es decir la variacion de A’ con el nimero de carbonos (Nc¢)
que solo pucde tomar valores entrc 0 v 1.

A

Asax

En la figura |2a se muestra las senales vas, CHs, vas, CH., vs, CH, y p, CH,,
las cuales muestran una clara tendencia a incrementar con Nc. Esta tendencia es
de nucvo explicable por el incremento del nimero de metilenos al incrementar
Nc, mientras que en el caso de la banda de estiramiento asimétrico “v,., CIL; v
~2956 cm™'” el incremento de intensidad debe ser causado por la contribucion
por sobrelapamiento de la banda *v,,, CH,; V~2927 cm™”,

Todas las demas sefiales (figura 12b) presentan un decremento en la intensidad
para Nc <3, es decir para los pCS: pT03, pT04 y pT06, para después permanecer
constantes. Este comportamiento debe estar relacionado a que el incremento
de solubilidad con Nec, produce mayores grados de polimerizaciéon durante
la sintesis.'? lo que impacta principalmente en las muestras menos solubles
(Solubilidad: pT03 << pT04 << pT06 < pTO8 < pT11 <pTI12)."

NANOCOMPOSITOS PT11°/FERRITAS
Nanocompésitos con Magnetita (FeSMON).

Los espectros FTIR de los nanocompdsitos con Fe O, en el polimero pT11°,
abtenido con cantidades cstequiométricas de dialdchido y 2-undecanona, sc
muestran en la figura 13. Se puede observar que la magnetita pura (FeSMON 100
Y%w/w) presenta cuatro bandas, dos de ellas muy débiles asignadas al estiramiento
y balanceo del grupo O-H (“v, O-H; V~3406 cm™'” y “8, O-H; V~3406 cm™'™) y
otras dos a 621 cm™ y 546 cm asociadas a torsion y estiramientos del Fe-O en
el cristal,'*!” aunque también se han reportado bandas de estiramiento a “v, Fe-
O; V~400 cm™'™." Ante las diferencias en asignacion de las bandas observadas
a V~620 cm™', V~565 cm™ y en ¢l caso de los nanocompdsitos a ¥~420 cm''.
En general, debido a los limites del equipo FTIR en cuanto a bajos nimeros de
onda, que hacen dificil diferenciar bandas relacionadas a enlaces Fe-O donde
el Fe estd en posiciones octaédricas y tetraédricas, ambas bandas se asignaron
como de estiramiento V del Fe-O sin distinguir la posiciones de los Fe en la
celda unidad.

Todas las bandas relativas al polimero (FeSMON 0% w/w) son constantes en
posicién ¢ intensidad a excepeion de las bandas “v, C=C-1I; ¥~3053 cm™"™ quc no
se presenta en los nanocompositos y la banda “vs, CH,; 7~2896 cm™ que esta
sobrelapada con la banda “vs, CH,; 7~2850 cm™'”. En la tabla V se reportan las
posiciones y absorbancias maximas de las bandas de estiramiento O-H y Fe-O.
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Tabla IV. Asignacion de sefiales a pCS sintetizado con tereftalaldehido y 2-cetonas con
longitudes de cadena, entre 0y 12.

2 : pTo0. pTo4 pTOG pT0: pTl pTi2
viCm) | A JviCmD| A JviCm)| A Jv(Cm)| A Jv(Cm| A Jvi(Cm™)| A

v, O-H 3446 | 0.51| 3456 |0.42| 3442 |0.18| 3431 |0.20| 3413 [0.11] 3413 [0.08
vis, CHa 2962 [0.05] 2970 |[0.18| 2956 |[0.55| 2953 |0.69| 2953 |0.77| 2953 |0.79
vs, CHy 2897 [ 0.08

B, CHa 1416 |0.36] 1448 |0.18

85, CH3 1329 [ 0.63| 1369 |0.30] 1373 (0.22| 1373 |0.24| 1373 [0.24| 1373 |0.25
vas. CHa. 2927 (0.7 2927 [0.43| 2927 |0.81 2924 |1.48| 2924 |1.49
vs, CH2 2875 [0.14| 2868 |0.31]| 2858 |0.48| 2852 (0.92]| 2852 |0.93
6s,CHa 1462 | 018 1462 |0.23| 1462 [0.31] 1462 [0.32
p, Clix 735 (003 721 0.05] 721 0.08] 721 0.08
v, C=C-H 3053 |0.04

v, C=C 1649 [ 0.92] 1657 [0.74] 1660 |0.41] 1660 |0.38] 1660 |0.41] 1660 |0.42

o 978 | 051 982* |0.20 982* | 0.07| 982* [ 0.10| 982* |0.09| 982* |0.10
Sop. C=CoH 895" [0.04 885° [0.03[ 891° [0.02[ 881° |0.03[ 885° [0.03[ 895° [0.04

v. H-RCO 2733 [0.03] 2731 [0.03] 2731 [0.04] 2729 [0.04] 2729 [007| 2729 [0.05
v. CR>=0 1693 |1.00 1701 [1.00| 1703 [100| 1705 |1.00| 1705 |1.00| 1705 |1.00
v, C-CO-C 1207 [0.50( 1207 |0.47( 1209 [031] 1209 |032] 1209 [035]| 1209 [0.34
v, Ar-H 3026 | 0.07( 3026 |0.06| 3024 [0.06| 3024 |0.05 3022 |0.07| 3022 [0.08

v, ArC=C(1)| 1603 |1.48| 1603 |0.88] 1605 [0.55| 1605 |0.51| 1603 |0.54| 1605 |0.56
v Arc=C(2)| 1506 [028| 1506 [0.13| 1508 [0.11] 1508 |0.12| 1508 |0.11| 1510 |0.10
sip. AcIT(1) | 1092 |0.62| 1105 [03s] 1099 [0.24] 1105 [027] 1107 [0.23| 1107 |0.25

Sip, Ar-H (2) | 1014 [0.23)| 1018 [033] 1016 |[0.12] 1016 |0.17| 1016 |0.13[ 1016 |0.13

dop. Ar-H® 825 (039 827 (032 829 (020 827 (0.9 827 (021 827 [0.20

= a)
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Fig. 12. Efecto del nimero de carbonos (Nc) en la cadena lateral de los pCS, sobre la
intensidad de las sefales FTIR.

La banda de estiramiento O-H, situada en “v, O-H; V~3407 cm™”, es casi
imperceptible en la magnetita y ¢l polimero puro. Esta misma banda sufre un
corrimiento bastante pronunciado hacia mayores v para todos los nanocompésitos,
situdndose en una posicion “v, O-H; V~3724 cm™"”, indicando una menor energia
de enlace.
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Fig. 13. Espectros FTIR de la magnetita y siete nanocompdsitos con diferentes contenidos
de magnetita, en las graficas se indica la concentracion de FeSMON en % w/w.

Por su parte, las bandas correspondientes a las vibraciones Fe-O en la magnetita
son dos, una a “v, Fe-O (1); V~623 em™”y “v, Fe-O (2); V~548 cm™”, la banda
a 621 cm™ no es apreciable en contenidos de FeSMON menores a 0.1 % w/w, la
banda Fe-O (2) es detectable en todo el rango de composicion y en los compositos
es posible detectar una tercer banda “Fe-O (3)” aproximadamente V~426 cm™, las
tres bandas Fe-O son constantes en cuanto a posicion y su intensidad incrementa
con el contenido de FeSMON (figura 14).

El comportamiento antes descrito indica que en los nanocompositos con
FeSMON se dan interacciones entre pT11”y la superficie de las nanoparticulas,
formandose interacciones tipo puente hidrogeno con el polimero, resultando asi
en las bandas v, O-H a 3725 ecm™ y la modificaciéon de la estructura de bandas
correspondientes a v, Fe-O (1), Fe-O (2) y Fe-O (3), las cuales consistentemente
incrementan en intensidad con el contenido de FeSMON.

Tabla V. Posiciones y absorbancias de las bandas de estiramiento O-H y Fe-O en los
nanocompositos FeSMON.

Contenido Banda
Muestra De Fe304 v, O-H v, Fe-0 (1) v, Fe-0(2) v, Fe-0 (3)

%ww) [viem?) | A [viem)| A Jviem)]| A |viemY) | A
pT1l’ 0 3407 | 0.02 - - - = -
FeSMON 100 3406 | 0.06| 621 |0.18| 548 |0.39 3 &
FeSMONO1 0.01 3725 |0.10 - - 546 | 0.13| 420 |0.13
FeSMONOS 0.05 3725 | 0.07 - - 546 | 0.13| 422 |0.13
FeSMON1 0.10 3725 |0.07| 623 |0.10| 546 |0.20| 426 |0.12
FeSMONO025 0.25 3725 | 0.07 625 0.28 565 0.40 420 0.24
FeSMONS 0.50 3725 |0.07| 621 |044| 559 |0.58| 417 |[0.51
FeSMON10 1.00 3732 |0.04] 623 |055| 565 |0.75]| 430 [0.57

NANOCOMPOSITOS CON FERRITA DE COBALTO (COSMON)

En la figura 15 se muestran los espectros FTIR de los nanocompositos
CoSMON que, a diferencia de los obtenidos con la magnetita, presentan
claramente una banda de estiramiento del carbonilo aldehidico en “v,
RHC=0; V~1742 c¢m™” para composiciones mayores a 0.05%w/w.
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Fig. 14. Efecto de la concentracion de FeSMON en las bandas de vibraciones Fe-O en
nanocompésitos pT11’/FeSMON.
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Fig. 15. Espectros FTIR de la ferrita de cobalto y siete nanocompésitos con diferentes
contenidos de ferrita; en las graficas se indica la concentracion de COSMON en %w/w.

Para la ferrita de cobalto pura, se observan dos bandas relacionadas a los
estiramientos metal — oxigeno, la correspondiente a los sitios tetraédricos *“v, M-
OT; 522<V <532 emr'” y aquella de los sitios octaédricos “v, M-O0; 408<V<412
em”. 12 Otros autores asignan la banda de menor frecuencia a las vibraciones
en sitios tetraédricos y la banda a 322-532 cm™ a los sitios octaédricos.?!

Ennuestros espectros, las CoOSMON presentan una banda débil y ancha a 604
cm! que no es detectable en ningtin nanocomposito, y otra a 424 cm™, que en los
nanocompositos parece dividirse en dos, una a 413-420 em™ que llamaremos v,
M-O (1) y otra a 442-457 cm’, que llamaremos v, M-O (2).

La presencia en los nanocompésitos de la banda “v, RHC=0; V~1742 cm™”,
podria ser indicativo de alguna modificacion de modos rotacionales que cambien
ligeramente la forma de la banda del carbonilo de las cetonas a 1700 cm™, aunque
habria que hacer mas experimentacion para afirmarlo.

la absorbancia de la banda v, O-H incrementa con el contenido de CoSMON
(figura 16). Por su parte, las bandas adjudicadas a las nanoparticulas (M-O (1)
y M-O (2)) son constantes en posicion, incrementando la absorbancia con la
concentracion de CoSMON (figura 17).
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Estas observaciones indican de nuevo que las bandas adjudicadas a la ferrita
estan correctamente asignadas (tabla VI) y que las interacciones COSMON-pCS
son del tipo puente hidrogeno.

Tabla VI. Posiciones y absorbancias de las bandas de estiramiento O-H y Fe-O en los
nanocompositos COSMON.

Contenido Banda
Muestra De Fe304 v, O-H v, Fe-0 (1) v, Fe-0(2) v, Fe-0 (3)

%ww) [viEm) | A |vicm) | A |vicm) [ A [v(Em) [ A
pT11’ 0 3407 | 0.02 = = = = = a
FeSMON 100 3406 | 0.06 621 0.18 548 0.39 < -
FeSMONO1 0.01 3725 |0.10 - - 546 0.13 420 0.13
FeSMONO5 0.05 3725 |0.07 = 2 546 | 0.13| 422 |013
FeSMON1 0.10 3725 |0.07| 623 | 0.10]| 546 |0.20| 426 |0.12
FeSMONO025 0.25 3725 |0.07| 625 028 565 |0.40| 420 |O0.24
FeSMONS 0.50 3725 | 0.07 621 0.44 559 0.58 417 0.51

FeSMON10 1.00 3732 |0.04| 623 1 055] 565 |0.75| 430 | 057

CONCLUSIONES

Ademas del analisis de isomeria de los polimeros Claisen-Schmidt, utilizando la
rutina en un software comercial desarrollada, fue posible hacer una asignacion muy
precisa de la gran mayoria de las bandas FTIR de los polimeros Claisen-Schmidt
(metilos, metilenos, aromaticos, carbonilos y dobles enlaces, y de sus mezclas
con nanoparticulas de dos ferritas (magnetita y ferrita de cobalto), detectando
diferencias isoméricas: quimicas (equilibrio ceto-endlico), estructurales (en cuanto
unidades estructurales terminales) y estereoisoméricas E/Z y orto-meta-para), asi
como identificar como posible interaccion especifica ferrita-polimero, una del
tipo puente hidrogeno con la superficie de las nanoparticulas.
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Fig. 16. Efecto de la concentracion de COSMON en la absorbancia de la banda de
estiramiento O-H.
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Fig. 17. Efecto de la concentracion de COSMON en la intensidad de las sefales M-O (1)
y M-O (2).

Una investigacion mas detallada que incluyera otras técnicas como
cromatografia de permeacion en gel (GPC), resonancia magnético nuclear (NMR)
y espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS), podria acabar
de elucidar las interacciones nanoparticulas-polimero, cuantificar la cantidad de
ferritas y diferenciar con precision la longitud de cadena lateral en el polimero.

BIBLIOGRAFIA

1. Takase Y: Tanaka H; Wang T. T; Cais R. E; Kometani J. M, “Synthesis of
Conductive Polymers. Lewis Acid Doping of Terephthalaldehyde Polymers”,
Macromolecules. 20, 2320-2322, (1987).

2. Jones J. I; Tinker P. B, “The benzoin reaction with terephthalaldehyde™, J.
Chem. Soc., 1286-1287, (1955).

3. Komura K; Itsuno S; Ito K, “Aldol polymerization as a novel polyaddition
based on Mukaiyama aldol reaction and its application to the synthesis of
optically active polymer”,  Chem. Commun., 35-36, (1999).

4. Komura K; Nishitani N: Itsuno S. “A Novel Approach to the Synthesis of
Optically Active Poly(B-hydroxy carbonyl)s by Aldol Polymerization Based
on Mukaiyama Aldol Reaction”, Polymer Journal, 31, 1045-1050, (1999).

. Tarabanko M: Tarabanko V: Chernyak M; Kondrasenko A, “Synthesis of a
Polyconjugated Polymer by Aldol Condensation of 2,5-Diformylfuran and
Acetone”, Journal of Siberian Federal University. Chemistry 4 (2017 10)
452-464.

6. Gonzalez V. A; Cabriales R C: Moggio [; Arias E. “B-Aldol Condensation as

a new Synthetic Approach for the Preparation of Luminescent Oligomers”,
Polymer Bull., 58(4), 627-634. (2007).

w

50 Ingenierias, Julio-Septiembre 2020, Vol. XXll, No. 88

165



Analisis FTIR sistematico de polimeros de Claisen-Schmidt / Virgilio A. Gonzalez Gonzalez, et al.

7. Martinez Ruiz A. E, “Sintesis y Caracterizacion de Nuevos Polimeros
Conjugados Via Condensacion Aldélica y Songashira — Hek. Desarrollo de
Dispositivos Electroluminiscentes”, MSc Thesis , Universidad Auténoma de
Nuevo Leon (2007)

8. Esquivel-Gonzalez R, “Sintesis de Polimeros Luminiscentes y su Aplicacion
en la Construccion de OLED’s”, MSc. Thesis, Universidad Autonoma de
Nuevo Ledn (2009)

9. Garcia-Hernandez V. “Estudio del efecto de sustituyentes laterales tipo éster
y éter en las energias de excitacion de oligémeros conjugados por medio de
la teoria del funcional de la densidad™, Dr. Thesis, Universidad Autonoma de
Nuevo Leon, (2010)

10.Cabriales-Gémez R. C, “Elaboracion y Caracterizacion Optoelectronica de
Peliculas Delgadas de Polimero Semiconductor”, Dr. Thesis, Universidad
Auténoma de Nuevo Leén, (2013)

11.Esquivel-Gonzalez R, “Obtencion de Oligémeros y Polimeros
Electroluminiscentes Via Reacciones de Claisen-Schmidt Y Wittig”, Dr.
Thesis, Universidad Autonoma de Nuevo Leon, (2013)

12.Gonzalez Abrego Manuel E, “Sintesis y modificacién de Polimeros y
Oligémeros Mediante la Reaccion de Claisen-Semidt”, Dr. Thesis, Universidad
Auténoma de nuevo Léon, Defensa en tramite.

13.Benavides Trevifio A, “Sintesis de Nanocompoésitos Bifuncionales Magnético-
Luminiscentes, Basados en Ferritas en Una Matriz de Polimero Claisen-
Scmidt”. Dr. Thesis, Universidad Auténoma de Nuevo Leon, Defensa en
tramite

14. Thompson Mark, “ArgusLab”, free software, http://www.arguslab.com/
arguslab.com/ArgusLab.html

15.Silverstein R. M; Webster F. X; Kiemle D.J, “Spectrometric Identification
of Organic Compounds”, Editorial John Wiley &Sons Inc., Séptima edicion,
Danver MLA., USA, (2005)

16.Patrikiadou E; Patrikidou A; Hatzidaki E; PapandreouD. N; Zaspalis V;
Nalbandian L, “Magnetic nanoparticles in Medical Diagnostic applications.
Synthesis, characterization, functionalization and proteins conjugation”,
Current Nanoscience, 12(4), 455-468, (2016).

17.Atta A. M; El-Mahdy G. A: Al-Lohedan H. A; El-Saced A. M, “Preparation
and Application of Crosslinked Poly(sodium acrylate)-Coated Magnetite
Nanoparticles as Corrosion Inhibitors for Carbon Steel Alloy”, Molecules,
20, 1244-1261, (2015).

18.StoiaM; Istratic R; Pa curariu C, “Investigation of magnetite nanoparticles
stability in air by thermal analysis and FTIR spectroscopy”, ] Therm Anal
Calorim, 125, 1185-1198, (2016).

19.Nguyen Thi To Loan N. Q; Nguyen Thi Hien Lan; Nguyen Thi Thuy Hang:
Nguyen Quang Hai; Duong Thi Tu Anh; Vu Thi Hau; Lam Van Tan; Thuan
Van Tran, “CoFe204 Nanomaterials: Eect of Annealing Temperature on
Characterization, Magnetic, Photocatalytic, and Photo-Fenton Properties”,
Processes, 7, 885, (2019).

Ingenierfas, Julio-Septimbre 2020, Vol. XXIII, No. 88 51

166



Analisis FTIR sistematico de polimeros de Claisen-Schmidt / Virgilio A. Gonzalez Gonzalez, et at.

20.Kalam, A; Al-Sehemi A. G; Assiri M; Du G; Ahmad T; Ahmad I; Pannipara
M, “Modified solvothermal synthesis of cobalt ferrite (CoFe204) magnetic
nanoparticles photocatalysts for degradation of methylene blue with H202/
visible light”. Results Phys., 8, 1046-1053, (2018).

21.Vinosha P. A; Mary G. I. N; Mahalakshmi K; Mely1 L. A; Das S. I, “Study
on Cobalt Ferrite Nanoparticles Synthesized by Co-Precipitation Technique
for Photo-Fenton Application26”M.M.S.E, 9 (1), (2017).

52

Ingenierfas, Julio-Septiembre 2020, Vol. XXIIl, No. 88

167



