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Resumen
Debido a las crecientes necesidades de la poblacion, es importante desarrollar

nuevas tecnologias, como las nanoestructuras hibridas magneto-luminiscentes
(NHM), que posean caracteristicas modulables segun el campo de aplicacion
requerido. Para lograr este objetivo, es primordial contar con un conocimiento
completo de los fendmenos de conectividad entre estas propiedades en dichos
nuevos materiales. En este proyecto, se desarrollaron sistemas de nanoestructuras
hibridas multimodales, basadas en nanoparticulas magnéticas dispersas en
matrices de polimeros conjugados, a fin de describir la relaciéon que existe entre la
extincion de su fluorescencia y el magnetismo colectivo en oxidos ferrimagnéticos.
La sintesis de las NHM se llevé a cabo a través de una metodologia de tres etapas:
(1) sintesis de la fase magnética compuesta por nanoparticulas de 6xidos metélicos
tipo espinela (SMON), como la magnetita (SMON-M) y ferrita de cobalto (SMON-C);
(2) sintesis de la fase fluorescente basada en polimeros de condensacion alddlica
conjugados (PCs) con grupos carbonilo e imina; (3) preparacion de NHM mediante

la dispersion de ambas fases a distintas relaciones en peso.

Las muestras sintetizadas fueron caracterizadas mediante microscopia electrénica
de transmision (TEM), espectroscopia de infrarrojo (ATR-FTIR), espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS), resonancia magnética nuclear (NMR) de 1H,
cromatografia de permeacion en gel (GPC), espectroscopia de ultravioleta visible
(UV-Vis), espectroscopia de fluorescencia y magnetometria.

De acuerdo con los resultados obtenidos a través de la técnica de TEM fue posible
evaluar la morfologia cuasiesférica de SMON-M y SMON-C donde presentaron
tamafios de 4.31 y 4.18 nm, respectivamente, con una distribucion de tamafios de
particula relativamente estrecha. Ademas, los analisis de ATR-FTIR y XPS indicaron
gue la estabilizacion de éstas es gracias a un anclaje de cadenas de acido oleico y
oleilamina en su superficie. También se pudo confirmar que su estructura cristalina
y composicion quimica son las esperadas para dichos sistemas. Por otro lado, a

través de técnicas de 'H NMR, GPC y XPS, se pudo confirmar la sintesis del



polimero denominado poli-(tereftaldehido-undecan-2-ona) (PT2U) y su posterior
modificacion con grupos imina para la obtencién de poli-(tereftaldehido-undecan-2-
ona imina), donde ambos PCs presentaron fluorescencia en el espectro visible.
Asimismo, fue posible establecer que su emision ocurre mediante del fenomeno de

emision inducida por agregacion.

Mas aun, mediante la técnica de TEM fue posible observar la formacion de
ensambles de SMON debido a su dispersion en la matriz de PCs, cuyo tamafio y
densidad esta determinado por el contenido en peso de la fase magnética empleada
en su preparacion. Ademas, fue posible sugerir que la interaccion entre ambas fases
se da a través de enlaces de coordinacion entre cationes de Fe y/o Co en la
superficie de las SMON vy los grupos carbonilo e imina de los PCs. Lo anterior
gracias a técnicas como ATR-FTIR y XPS. Se observé que las propiedades
magnéticas y fluorescentes estan estrictamente relacionadas con la distribucion de
las SMON dentro de los ensambles, asi como también la concentracion de estos.
Asimismo, se observé un incremento en la extincion de fluorescencia en presencia
de un campo magnético, atribuido a cambios en la conformacién de las moléculas

de PCs, producto del movimiento de las SMON.



Abstract

Due to the growing needs of the population, it is crucial to develop new technologies,
such as magneto-luminescent nanostructured hybrids (NHM), possessing
modifiable characteristics according to the required field of application. To achieve
this objective, having a comprehensive understanding of the connectivity
phenomena between these properties in these new materials is paramount. In this
research, a systematic study of the physical properties is proposed, based on the
synthesis of a family of magneto-luminescent hybrid nanostructures. These
structures consist of a magnetic domain composed of spinel-type metal oxide
nanoparticles, such as magnetite (SMON-M) and cobalt ferrite (SMON-C), and an
optoelectronic domain represented by a luminescent conjugated polymer.
Morphological and structural characterizations of these materials were conducted
using spectroscopic techniques including FTIR, XPS, and transmission electron
microscopy. Furthermore, their physical properties were assessed through static
magnetometry and fluorescence spectroscopy. Experimental evidence indicates that
the NHM morphology comprises assemblies of SMON embedded in the polymeric
matrix, resulting from coordination bonds between the carbonyl and imine functional
groups of the polymers and the surface of the SMON. This coordination leads to a
fluorescence quenching effect as the assemblies become denser, impacting the
material's magnetic response, and altering its magnetic hardness. In the presence

of a magnetic stimulus, the fluorescence is extinguished by 70%.



Introduccién general

En los ultimos afos, la creciente demanda de nuevas tecnologias ha subrayado la
necesidad de desarrollar materiales con propiedades multimodales y modulables.
La mayoria de las caracteristicas de los materiales, como la microestructura,
composicién quimica, arreglo cristalino y tamafio del sdélido en una, dos o tres
dimensiones estan intrinsecamente vinculadas a sus propiedades. La capacidad de
modificar cualquiera de estos pardmetros se ha revelado como esencial para la
manipulacion de estas propiedades. Un hallazgo particularmente significativo ha
sido el cambio de propiedades que experimentan los materiales al reducir sus
dimensiones a una escala nanométrica e integrarlos y combinarlos entre si,
generando asi un nuevo espectro de materiales multifuncionales. En este contexto,
el campo de los materiales hibridos magneto-luminiscentes ha surgido como un
area de investigacion fundamental para atender las necesidades en diversos
sectores. La combinacién de nanoparticulas magnéticas con polimeros conjugados
ha dado lugar a una amplia variedad de posibilidades, proporcionando propiedades
magnéticas y luminiscentes Unicas en un solo material. Sin embargo, a pesar de
gue existen estudios que reportan la sintesis y aplicacion de dichos materiales en el
area biolégica aprovechando sus propiedades tanto magnéticas como opticas, no
existe evidencia experimental que explique cémo la extincion de la fluorescencia en
estos materiales afecta las propiedades magnéticas o magneto-Opticas; 0 un
estudio sistematico de los mecanismos que modifican sus propiedades opticas,
magneéticas y magneto-opticas; ni abordan su relacién con la morfologia y estructura
en dichos sistemas. Es por ello por lo que, este trabajo de tesis aborda la
complejidad de estos materiales hibridos, focalizandose en la comprension de los
mecanismos que conectan las propiedades magnéticas, Opticas y magnetépticas. A
partir, de la obtencion de familias de nanoestructuras hibridas magneto-
luminiscentes, se busca contribuir al avance de la aplicacion practica de estos

materiales en diversas areas tecnoldgicas y cientificas.



Hipotesis

El desarrollo de nanoestructuras hibridas multimodales basadas en nanoparticulas
magnéticas, en una matriz de polimero conjugado luminiscente, permitira describir
la relacion entre la extincion de la fluorescencia y el magnetismo colectivo en 6xidos

ferrimagnéticos.

Objetivo general

Describir la relacién entre la extincion de la fluorescencia y el magnetismo colectivo
en oxidos ferrimagnéticos mediante el desarrollo de nanoestructuras hibridas
multimodales basadas en nanoparticulas magnéticas, en una matriz de polimero
conjugado luminiscente.

Objetivos especificos

Sintetizar nanoestructuras hibridas multimodales basadas en nanoparticulas
magnéticas de 6xido de espinela de ferritas tales como magnetita y ferrita de cobalto
y dispersadas en una matriz de polimero conjugado luminiscente.

Caracterizar las nanoestructuras hibridas multimodales mediante técnicas
instrumentales para determinar su morfologia, composicion quimica, estructura
molecular, propiedades magnéticas, Opticas y magneto-opticas.

Elucidar la conectividad entre las propiedades magnéticas, épticas y magneto-

Opticas de las nanoestructuras hibridas multimodales.



CAPITULO 1. Antecedentes

En este capitulo se presentan algunos de los antecedentes mas relevantes acerca
de los materiales que fungen como piedras angulares para la sintesis de las
nanoestructuras hibridas multimodales. Ademas, se incluyen algunos conceptos
basicos de sus propiedades fisicas y métodos de sintesis reportados en la literatura
de acuerdo con el tipo de propiedades que se quieren adquirir, que se relacionan
con su aplicacion. Finalmente, también se abordara el estado del arte de las NHM
pasando por los tipos de NHM que existen, métodos de sintesis mas comunes y la

problematica y retos actuales en dichos materiales.
1.1. Nanoparticulas magnéticas.

En los dltimos afios la obtencion de nuevos materiales ha sido impulsada gracias a
la aplicacion de nanociencia y nanotecnologia, que tiene como objetivo el desarrollo,
entendimiento y control de la materia en dimensiones por debajo de los 100 nm.
Este tipo de materiales avanzados se conocen como nanomateriales. Las
propiedades fisicas y quimicas de los nanomateriales son significativamente
dependientes de las dimensiones, morfologia, superficie topografica y su arreglo en
el espacio. El conocimiento de la correlacion de estos pardmetros con sus
propiedades fisicas es indispensable para la generacibn de conocimiento
fundamental y practico relativo al disefio y fabricacion de nuevos materiales, asi

como su aprovechamiento en aplicaciones especificas.

De entre los materiales nanoestructurados OD destacan las nanoparticulas (NPs)
magnéticas de 6xidos espinela, también conocidas como ferritas espinela, debido a
su alta relacion entre superficie y volumen. Esta alta relacion modifica sus
propiedades magnéticas de manera tal que la magnetizacién de saturacién aumenta
o incluso presenta el fenémeno conocido como superparamagnetismo [1,2]. De
manera general, las ferritas espinela son compuestos quimicos que pueden tener
hierro (Fe) en varios estados de oxidacion o sustituir alguno de estos por algun otro
metal de manera parcial. Dicho esto, es importante conocer las estructuras posibles

y elegir el método de sintesis adecuado para su aplicacion.



Por lo tanto, en los siguientes apartados se hablard de manera detallada sobre la
relacion que existe entre la estructura de las nanoparticulas con sus métodos de

sintesis, asi como también con su respuesta magnética.

Las NPs magnéticas basadas en ferritas espinela destacan en el ambito de la
biomedicina como posibles sensores, marcadores celulares, inductores de
hipertermia, dispositivos electrénicos, optoelectrénicos, entre otros [3-5]. Algunas
de las propiedades mas distintivas de estos nanomateriales magnéticos son:
reduccion de la cantidad de dominios magnéticos a uno solo (particulas
monodominio); incremento de la dependencia de fenomenos superficiales sobre sus
propiedades magnéticas; y el incremento de la sensibilidad del orden magnético a
la temperatura. Asimismo, la Tabla 1 presenta algunas de las caracteristicas y
propiedades magnéticas de las ferritas espinela y como varian cuando pasan de un
estado masivo o en bulto a uno nanoestructurado. Por otro lado, la respuesta
magnética de estos materiales también esta estrechamente relacionada con su

estructura cristalina [6].

Tabla 1. Comparacién del magnetismo en estado masivo y en la nanoescala.

Propiedad Masivo Nanoescala
Estructura Multidominio Monodominio
Coercitividad Grande Pequefia
» Momento magnético Incremento del momento
Momento magnético . .
pequeno magnético de 3D a 0D
o Lazo de histéresis con un Menor area en el lazo de
Lazo de histéresis i L
area grande histéresis
Temperatura de transicion Por encima de la

i ) Muy bajas temperaturas
magnética temperatura ambiente



1.2. Magnetismo en nanoparticulas magnéticas.

Para entender como funciona el magnetismo en sistemas nanoestructurados es
importante primero describir como lo hace en un sistema masivo o en bulto. Esta
bien reportado que los materiales ferromagnéticos en bulto tienen una estructura
magneética de tipo multidominio, donde los dominios son zonas en las que se
distribuyen un grupo de momentos magnéticos que estan alineados en la misma
direccion y sentido. Estos dominios estan separados por lo que se conoce como
paredes de dominios, las cuales tienen una energia asociada a su creacion y el
movimiento de estas paredes es lo que da lugar a la respuesta magnética [7]. Sin
embargo, como se menciono6 en el apartado anterior, uno de los mayores cambios
que ocurren cuando un material magnético reduce sus dimensiones hasta la escala
nanomeétrica es precisamente en su estructura magnética. A medida que el tamafio
de particula es reducido, la formacion de las paredes de dominio se vuelve
energéticamente desfavorable y pasa de un régimen multidominio a uno
monodominio (véase Figura 1). Esto significa que cada nanoparticula exhibe un
anico dominio magnético [8]. En estos sistemas los cambios en la respuesta

magneética son consecuencia de la rotacion coherente del momento magnético de

la particula.
N N/
NN X
NN

Figura 1. Representacion esquematica de la estructura magnética. a) material en bulto, b) material
nanoestructurado.
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Figura 2. llustracién cualitativa del comportamiento de la coercitividad en sistemas de
nanoparticulas en relaciéon con su cambio de diametro [7].

Ademas, se ha reportado que a medida que el tamafio de particula disminuye existe
un incremento en la coercitividad hasta llegar a un punto maximo asociado con un
diametro critico (Dc). Una vez superado este diametro, la coercitividad comenzaréa a
disminuir debido a la reduccion de la barrera energética que mantiene estable la
reorientacion de los momentos magnéticos en el material (véase Figura 2). Esta
pérdida de la coercitividad se relaciona con el fendbmeno conocido como
superparamagnetismo. La Tabla 2 muestra los diametros a los cuales particulas

cuasi-esféricas se vuelven de un solo dominio.

Tabla 2. Didmetros criticos para particulas cuasi-esféricas de un solo dominio [9].

Material D, (nm)

Fe 70
Co 14
Ni 55
Fe,0, 128
-Fe,0,4 166



1.3. Las ferritas espinela.

Como se menciond en apartados anteriores, existe una fuerte relacion entre la
estructura cristalina y las propiedades fisicas, en este caso magnéticas, de los
materiales. En ello radica la importancia de conocer a profundidad la estructura
cristalina para tener un entendimiento pleno de los fenbmenos que ocurren en el

material.

De entre los distintos tipos de nanoparticulas magnéticas existen las llamadas
ferritas espinela. Las ferritas son una clase especial de materiales ceramicos que
presentan un tipo de comportamiento magnético llamado ferrimagnetismo. Tienen
una amplia gama de aplicaciones debido a la baja pérdida dieléctrica y sus
propiedades magnéticas, especialmente cuando el tamafio se acerca a la escala
nanométrica [6]. La estructura espinela de las ferritas, con grupo espacial Fd3 m,
fue propuesta en 1915 de forma independiente por Bragg y Nishikawa, quienes se
basaron en la estructura cristalina del mineral espinela, el aluminato de magnesio
(MgAI204) [10]. Las ferritas espinela se caracterizan por tener una unidad formula
MFe204, en donde M representa un cation metalico divalente. Estas ferritas tienen
una estructura cristalina compuesta por el apilamiento compacto de aniones de
oxigeno con cationes M?* y Fe®* ubicados en intersticios tetraédricos (sitios A) y
octaédricos (sitios B) (ver figura 3) [11].

Las ferritas espinela pueden cristalizar en tres tipos de estructuras distintas, que son
conocidas como de espinela normal, inversa y mixta. Cada una de estas estructuras
exhiben una la distribucion diferente de iones M?* y Fe* en los sitios Ay B. En una
espinela normal, los sitios A son ocupados por iones Fe3*, mientras que los sitios B
son ocupados por iones M?*. Un ejemplo de esta espinela es la ferrita de zinc, con
unidad formula ZnFe20a4. En el caso de las espinelas mixtas, tanto los sitios A como
los B son ocupados por ambos tipos de cationes de manera aleatoria. Un ejemplo

de este tipo de espinela es la ferrita de manganeso, MnFe20a.
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Por dltimo, las espinelas inversas se caracterizan por tener los sitios A ocupados
solo con iones Fe3*, mientras que en los sitios B se ubica una distribucién equitativa
de iones M?* y Fe3*. La magnetita (Fe3O4) es un claro ejemplo de este tipo de
estructura. Existen numerosos métodos de sintesis reportados para la obtencién de
estos sistemas, entre los que se encuentran la coprecipitacién, el método sol-gel, el

poliol y el hidrotermal [12—14].
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Figura 3. Representacion esquematica de una estructura tipo espinela [15].

1.4. Magnetismo en ferritas espinela.

El magnetismo de las ferritas fue inicialmente explicado por Néel [16], quien postul
gue la respuesta magnética se origina a partir de la suma de los momentos
magnéticos de los cationes metalicos ubicados en los sitios o subceldas Ay B. En
consecuencia, comprender la naturaleza de la respuesta magnética requiere un
andlisis detallado de las interacciones entre estos cationes. Estas interacciones
dependen de dos factores clave: la distancia entre ellos y el angulo de enlace con
el anion en comun. Existen tres formas distintas de interaccion entre los cationes
(véase Figura 4). La primera ocurre entre los cationes en los sitios tetraédricos A
(AA), con un angulo de 79°. La segunda es la interaccion entre los cationes en los

sitios octaédricos B (BB), con un angulo que varia entre 90° y 125°.

11



Por ultimo, se presenta la interaccion entre cationes de las subredes A y B, con
angulos que van de 126° a 154°. La interaccidbn mas intensa se logra cuando los
cationes se encuentran a una distancia 6ptima y forman un angulo de 180° con el
anion de oxigeno. Por lo tanto, las interacciones AA y BB se consideran débiles
debido a sus angulos pequefios y distancias cortas (o0 distancias grandes con

angulos muy grandes).

- AB o BB - AA
@y | o) @ | Gy
O @

$=126° ¢ =154° $=90°  ¢=125° $=79°

Figura 4. Tipos interacciones de superintercambio en ferritas [17].

En este contexto, la interaccion mas favorable es la de tipo AB, aunque no ocurre
de manera directa debido a las grandes distancias entre los cationes metélicos. En
cambio, se produce una interaccion indirecta conocida como de superintercambio,
que fue propuesta por Zenner en 1951, cuya descripcion fue desarrollada por
Anderson y Hasewaga en 1955 [18,19]. Esta interaccion se produce entre dos
cationes metalicos a través de un ion diamagnético. En el caso especifico de la
magnetita, y debido a la configuraciéon electronica del ion Fe3* [(AndY], y la
disposicion paralela de sus electrones en los orbitales d; la interaccion de
superintercambio ser4 mas favorable en donde éste participe. Esta interaccion da
como resultado un acoplamiento de los momentos magnéticos de tipo
antiferromagnético entre los Fe®* en sitios A y B, lo cual significa que estos no
contribuyen en la imanacién de la magnetita (véase Figura 5). Sin embargo, ya que
los cationes Fe?* solo se encuentran en sitios B y la interaccion de superintercambio
es débil entre ellos, sus momentos magnéticos se alinean de manera paralela,
dando lugar a un “arreglo” magnético neto conocido como antiferromagnetismo

descompensado o ferrimagnetismo [11].
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En consecuencia, son solo los momentos magnéticos de los Fe?* los responsables
de la respuesta magnética en la magnetita, por lo que es posible calcular su
momento magnético neto como 4.0 ps por unidad férmula (FesOa4);y 32 us por celda

unitaria (us = magneton de Bohr).

Cation Sitio octaédrico Sitio tetraédrico Momento magnético
neto

LIl o
1L
ST

Figura 5. Esquema de distribucién de momentos magnéticos en una celda unidad de

magnetita [20].

1.5. Lamagnetita.

La magnetita es de las ferritas mas antiguas conocidas por el ser humano, ya que
es un mineral que se encuentra de manera comUn en ambientes terrestres
naturales, que van desde rocas igneas y metamorficas, hasta todo tipo de
ambientes sedimentarios [21]. La estructura cristalina de la magnetita puede ser
descrita a partir de una celda unitaria con simetria clbica que contiene 64 sitios Ay
32 sitios B. Para mantener la neutralidad eléctrica de la estructura, no todos estos
sitios son ocupados por los cationes Fe?* y Fe3*. En concreto, solamente 8 de los
64 sitios A son ocupados por Fe3*, mientras que solo 16 de los 32 sitios B son

ocupados en partes iguales por Fe?* y Fes®*.

Con esta distribucion de iones, se obtiene una carga positiva de 16 x 3 = 48 atribuida
a los Fe?®* tanto en los sitios A como en los sitios B, y una carga positiva de 8 x 2 =

16 relacionada con los Fe2* en los sitios A.
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En total, se tiene una carga positiva de +64, lo cual neutraliza exactamente la carga
negativa de la red de aniones de oxigeno que es de 32 x (-2) = -64. Siguiendo este
razonamiento, la celda unidad de la magnetita puede ser concebida como dos
subceldas (A y B) alternadas. Esto da como resultado una celda unidad compuesta
por 8 de estas subredes, como se muestra en la Figura 6.

O Fewr Fegq
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Figura 6. Esquema de la celda unidad en la magnetita [22].

1.6. La ferrita de cobalto.

Otra de las ferritas mayormente utilizadas debido a sus propiedades magnéticas
particulares, como su alta anisotropia magnetocristalina y alta coercitividad
(magneto duro) es la ferrita de cobalto, CoFe204. Ademas, muestra una excelente
estabilidad quimica, dureza mecénica, resistencia al desgaste, facilidad de sintesis
y aislamiento eléctrico. Las propiedades mencionadas anteriormente hacen que la
ferrita de cobalto sea uno de los candidatos mas prometedores para aplicaciones
médicas, incluida la administracibn magnética de farmacos, la hipertermia por
radiofrecuencia, las imagenes por resonancia magnética (MRI) y el diagndstico
meédico [23]. Esta ferrita, al igual que la magnetita, posee una estructura cristalina
de espinela inversa. Esta estructura cristalina puede describirse a partir de una
celda cubica centrada en las caras dividida en subredes A y B. La subred A esta
ocupada por cationes Fe3*, mientras que la B se constituye por un nimero equitativo

de cationes Fe®* y Co?* (véase Figura 7).
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A pesar de que la estructura cristalina de la ferrita de cobalto es practicamente la
misma que la magnetita, las interacciones de superintercambio entre los cationes
Co?* en sitios B en relacién con los Fe3* en sitios A son completamente diferentes
a las que ocurren entre los Fe3* en sitios A y Fe3* en sitios B en la magnetita. Por
ello, este tipo de ferritas exhiben propiedades magnéticas distintas a la magnetita.
Una de las principales diferencias entre la magnetita y la ferrita de cobalto es la
dureza magnética, consecuencia de tener un valor de anisotropia magnetocristalina

de un orden de magnitud mayor que la magnetita.
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Figura 7. Esquema de la celda unidad en la ferrita de cobalto [24].

1.7. Meétodos de sintesis de ferritas tipo espinela

La sintesis de nanoparticulas magnéticas de 6xidos metélicos tipo espinela se ha
reportado por una gran variedad de métodos quimicos, fisicos y microbianos. Sin
embargo, generalmente se utilizan los métodos de quimica suave, ya que permiten
un mejor control de la morfologia y una distribucion de tamafio estrecha. En la Tabla
3 se presenta un resumen de algunos de los métodos quimicos mas comunmente
usados para su sintesis, asi como las condiciones requeridas. Aqui se observa que
entre mas complicadas sean las condiciones de sintesis, tales como alta
temperatura y presion o atmosfera, es posible obtener una mejor distribucion de
tamafio de particula y cristalinidad. En este sentido, el desafio tecnoldgico de estos
métodos es el control de caracteristicas tales como, cristalinidad, tamafio, forma,

polidispersidad y porosidad, entre otras.
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Estas propiedades se ven fuertemente afectadas por pardmetros de reaccion
durante el proceso de sintesis y estabilizacion. En consecuencia, estos pueden
afectar las propiedades finales del sistema obtenido. Esto quiere decir que el
método de sintesis y estabilizacion a seguir dependera de la aplicacién final del
sistema. A continuacion, se describiran algunas de las rutas de sintesis mas

comunes para la obtencion de SMON.

Tabla 3. Comparacién entre diferentes rutas de sintesis quimica para la obtencién de SMON [25].

Tamaifio de
Mitodods Solvente usado RO T particula Ventajas Desventajas
sintesis (°C) reaccion (hrs) (nm)

Coprecitacion NH,OH (ag), H;O Sintesis simple, facﬂ.meme Baja cristalinidad,
70-80 7-231 escalable y amigable distribucion
medio ambiente elevada
Poliol EG,PEG, TEG, T. Ebullicion del 3-24 4.5-10 Control de tamafio y Alta temperatura,
DEG solvente distribucion, alta solventes organicos
cristalinidad
Hidrotermal NaOH (aqg), H,O. 60-200 12 5.2-18.9 Buen control de tamafio y Alta temperatura,
RO, buena cristalinidad tiempos de
reaccion elevados
Sol-gel Acetona, H.0, 200 36 55 Control de composicion Altos tiempos de
acido citrico quimica, distribucion de reaccion, solventes
tamaiios organicos
Molino de bolas  -—m————— 1000 0.5-2 2B8-324 Fécil de realizar, alto Amplia distribucién

rendimiento de tamafios

1.7.1. Coprecipitaciéon

Uno de los métodos de quimica suave mas utilizados para la sintesis de
nanoparticulas magnéticas es el de coprecipitacién, debido a que es facilmente
escalable a nivel industrial y las condiciones de reaccidén son accesibles [26]. De
manera general, esta técnica utiliza como precursores soluciones acuosas de sales
metélicas con iones divalentes y trivalentes que se mezclan en una relacion 1:2,
respectivamente, que se agitan a temperatura ambiente, generalmente, en medio
alcalino [27]. Debido a que el solvente comunmente es agua, este método se
considera amigable con el medio ambiente (quimica verde). El pH es el parametro
mas importante para controlar durante el proceso. Este método es ideal para lograr
que el material se disperse en medios acuosos. Sin embargo, su principal
desventaja es la baja cristalinidad de las particulas obtenidas, por lo que en
ocasiones es necesario realizar un tratamiento térmico posterior para mejorar esta
caracteristica. Asi, se han reportado la sintesis de nanoparticulas de ferrita de
cobalto, magnetita, entre otras, a traves de este método [28-32].

16



1.7.2. Poliol

La técnica del poliol debe su nombre a que se utiliza dioles o polioles como agentes
precipitantes. Es un método de sintesis que permite un mejor control en la
distribucion del tamafio y la morfologia de la nanoparticula, debido a que la cinética
de reaccion es mas lenta que en métodos como el de coprecipitacion. Esta cinética
de reaccién se puede controlar variando parametros tales como el tipo de solvente
y/o surfactante usado para el control de tamafio de particula, la temperatura de
reaccion, entre otros. En este método se utilizan cominmente sales precursoras
organicas, como lo son los acetil-acetonatos (acac, CHsCOCH=C(O)CHs) y/o
acetatos (ac, CHsCOOQO") de metales divalentes y trivalentes. Ademas, este tipo de
ruta requiere que la reaccion de sintesis sea llevada a cabo a una temperatura
determinada, en reflujo y en atmosfera controlada (N2, Ar), por periodos conocidos
de tiempo. Durante la reaccion, el metal precursor se solubiliza en el diol y forma un
intermediario. Este intermediario se reduce para formar nucleos que, posteriormente
y con ayuda de los surfactantes presentes, se estabilizardn para formar

nanoparticulas [33,34].

Al respecto, A. Roca y colaboradores han reportado que al variar la relacién de
surfactante-precursor es posible modificar la morfologia de las nanoparticulas
obtenidas, que van desde cuadrados, pasando por triangulos, y hasta esferas [34].
Ademas, la superficie de las nanoparticulas magnéticas queda parcialmente
recubierta por ligandos poliol hidréfobos, por lo que es facil dispersarlas en

solventes organicos como el hexano o tolueno.

Asimismo, se ha reportado la sintesis de magnetita y ferrita de cobalto por el método
poliol utilizando como precursores acetilacetonato de hierro Ill, acetilacetonato de
cobalto Il, 1,2 hexanodecanodiol, asi como acido oleico y oleilamina como agentes
surfactantes [35,36]. Este es un método reproducible para el desarrollo de “semillas”
de ferritas y control total del tamafio, modificando la temperatura de reaccion y el

solvente utilizado.
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Es importante sefialar que en este método se precisa una temperatura de reaccion
relativamente alta (cercana a la temperatura de ebullicién del solvente usado como
medio de reaccion), lo que brinda a las nanoparticulas alta “cristalinidad”, asi como

caracteristicas ferromagnéticas medibles.
1.8. Los polimeros conjugados

La cantidad de publicaciones cientificas en cuanto a polimeros se refiere ha ido en
aumento en los ultimos afios debido a sus potenciales aplicaciones, facilidad para
sintetizarse y bajo costo de procesamiento. De manera general, un polimero es una
molécula extensa, construida de unidades repetitivas mas pequefas llamadas
monomeros, que estan enlazadas quimicamente de manera covalente. En ciertas
ocasiones es mas acertado llamar a la unidad repetitiva como monémero residual,
debido a que algunos atomos son eliminados de la unidad monomérica durante el
proceso de polimerizacion. El principal requerimiento para que se considere una
unidad repetitiva 0 monémero, es simplemente que cuente con dos 0 mas sitios de
enlace a través de los cuales pueda “unirse” a otras unidades repetitivas, con la

finalidad de formar una cadena polimérica.

Los polimeros han estado presentes en la historia del ser humano desde tiempos
antiguos, donde ya era posible su procesamiento con la finalidad de desarrollar
diversas herramientas y ropas. Algunos ejemplos son el tejido de fibras como la
seda, lana, lino y algoddén. Otro ejemplo es el caucho, un polimero natural que ha
sido usado para la fabricacién de impermeabilizantes y elasticos [37]. Los polimeros
se caracterizan por tener altos valores de peso molecular entre un rango de 10,000
a 1,000,000 Da y poseer una buena ductilidad. Ademas, pueden clasificarse de
acuerdo con su origen, estructura, comportamiento térmico, grado de polimerizacion
y cristalinidad [20]. Durante mucho tiempo los polimeros basados en carbono fueron
considerados aislantes eléctricos. Sin embargo, en 1977, un error experimental en
el laboratorio de Hideki Shirakawa acabd con este paradigma. Este error
experimental consistio en la adicion excesiva de catalizador a una reaccion de

polimerizacién, que dio como resultado el poliacetileno semiconductor [38].
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Debido a este descubrimiento, los investigadores Alan J. Heeger, Alan G. y Hideki
Shirikawa fueron galardonados con el Premio Nobel de Quimica en el afio 2000
[39]. A partir de ese momento, las propiedades Opticas y eléctricas de asi llamados
“polimeros conjugados” han adquirido cada vez mas la atencion de los

investigadores de todo el mundo.

Los polimeros conjugados deben su nombre a la alternancia de enlaces dobles y
sencillos, lo que facilita la deslocalizacion de electrones 1. Ademas, debido a la
rigidez de los dobles enlaces, estos presentan cierto grado de orden cristalino. Estas
caracteristicas permiten que los polimeros conjugados exhiban propiedades
eléctricas analogas a las de un semiconductor inorganico [40]. Mas aun, debido al
excelente transporte de carga, asi como a la facilidad de su procesamiento y
produccion, la generacion de conocimiento acerca de este tipo de materiales ha ido
en aumento en las ultimas décadas. Asimismo, su desarrollo se ha enfocado en
aplicaciones tales como diodos emisores de luz, celdas solares, celdas
electroquimicas emisoras de luz, laseres en estado solido, fotodetectores, por

mencionar las mas relevantes [41-44].
1.9. Propiedades Opticas de los polimeros conjugados

Como se menciono en el apartado anterior, los polimeros conjugados son capaces
de transportar portadores de carga a través de su estructura molecular y, gracias a
esto, exhibir propiedades acordes con los materiales semiconductores inorganicos.
Para explicar las propiedades Opticas de los polimeros conjugados es necesario
primero hablar acerca de su estructura electrénica, la cual puede explicarse a través

de la teoria de bandas.

El enfoque de la fisica para explicar la teoria de bandas esta relacionado con la
teoria cuantica de las estructuras atdbmicas. La mecanica cuantica introdujo un
concepto importante, el cual indica que los electrones solo pueden ocupar ciertos
estados bien definidos y estrechos en términos energéticos. Sin embargo, los
atomos en un sdlido cristalino no pueden ser vistos como entidades separadas,

debido a su proximidad y a que estan unidos quimicamente con su vecino mas
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cercano. Esta cercania entre 4&tomos genera lo que se conoce como orbitales
moleculares, donde la cantidad de orbitales moleculares formados sera igual a la de
los orbitales atomicos interactuando entre si. La formacion de estos orbitales
moleculares genera un desdoblamiento de los estados energéticos atobmicos, que a
su vez promueve la formacion de bandas de energia “continua” en el sélido. Dicho
de otra manera, la asociacion de estas bandas ya no es Unicamente dada por

atomos individuales, sino mas bien al cristal en conjunto [45].

En los polimeros conjugados se puede aplicar la teoria de orbitales moleculares.
Sin embargo, a diferencia de lo que ocurre en un metal, en un polimero conjugado,
ademas de presentar enlaces tipo o, también presentan enlaces tipo 1. Estos
enlaces se relacionan con los traslapes de orbitales atémicos tipo p (véase figura
8).

Figura 8. Representacion de enlace tipo & consecuencia de traslapes de orbitales tipo p

Lo anterior genera una deslocalizacion de electrones a lo largo de la cadena, que
se relaciona con el desdoblamiento de los orbitales; orbitales pi enlazantes (1) y pi
antienlazantes (1m*) formando bandas de energia anélogas a la banda de valencia 'y
conduccion de los materiales semiconductores (véase Figura 9), donde la banda
relacionada a los orbitales 1 enlazantes es el orbital molecular “mas alto” ocupado
(HOMO); y la banda de los 1 antienlazantes el orbital molecular “méas bajo”
desocupado (LUMO).
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Entre estos dos estados, como ocurre en semiconductores inorganicos, existe una
brecha de energia (banda prohibida) que se estrecha a medida que la longitud de
conjugacion de la cadena del polimero conjugado aumenta. Asimismo, a diferencia
de los semiconductores inorganicos, el transporte de carga en polimeros
conjugados ocurre Unicamente en la direccidbn en que se extiende la cadena

polimérica [46].

BC

BV

Figura 9. Formacién de bandas de energia a partir del traslape de orbitales p en polimeros

conjugados [46].

Una vez establecida la estructura electrénica de los polimeros conjugados, la
respuesta de emision se puede explicar como la desexcitacion de una molécula que
libera su energia en forma de radiacion electromagnética. Este proceso se puede
ejemplificar a través de un diagrama de Janbloski (véase Figura 10). Sin embargo,
existen muchas vias de desexcitacién posible y generalmente se clasifican en 3

categorias:

1. Proceso radiativos: Son aquellos donde ocurre la emisién de radiacion
electromagnética como consecuencia de que el electron en el estado
excitado vuelve a su estado electrénico fundamental. Es decir, cuando el
electron vuelve del LUMO al HOMO de manera directa, y puede clasificarse
como fluorescencia o fosforescencia. Durante la fluorescencia un electron en
el estado fundamental So se excita después de la absorcion de radiacion
electromagnética y es “promovido” a un estado excitado singulete Si, es

decir, a un estado en que este electron se encuentra apareado.
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Posteriormente el electron regresa del estado S: al So desprendiéndose de
energia en forma de radiacion electromagnética (foton). Esta transicion es
muy rapida y ocurre en un tiempo de entre 10°y 10®s. Por otro lado, durante
la fosforescencia, una vez que el electron se encuentra en el estado excitado
S1, puede ocurrir un proceso adicional, que se conoce como cruce entre
sistemas, que provoca un cambio en su espin (estado excitado triplete).
Cuando esto ocurre, el electrén regresa al estado fundamental So desde un
estado Ti. Sin embargo, a diferencia de la fluorescencia, en este caso, la
transicion es més lenta y puede experimentar un retraso en el tiempo que
varia generalmente de milisegundos a horas, por lo general en el orden de
>10%s.

Procesos no radiativos: Donde el estado inicialmente excitado se convierte
en otro sin generar radiacion electromagnética. Generalmente implican lo
gue se conoce como conversion interna.

Procesos de extincion: Ocurre cuando la molécula excitada en un principio
transfiere su energia a otras moléculas o particulas a través de choques

inelasticos o transferencias de carga.

Conversion Interna

S - . .l
A‘F — l?.ela]a.cmn Cruce entre
S2 - Vibracional Nistemas
S

‘g 1 *
g : T .
& Fluorescencia Fosforescencia
2
-
Y Y
h 4
#

Figura 10. Diagrama de Jablonski
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1.10. Métodos de sintesis de polimeros conjugados

Hasta este punto se ha explicado que las transiciones electronicas dentro de la
estructura de bandas de los polimeros conjugados son las responsables de generar
Su respuesta Optica. Sin embargo, la estructura electronica también esta
relacionada de manera directa con el método de sintesis utilizado para la obtencion
del polimero conjugado. En este sentido, la seleccion del método de sintesis es muy
importante, ya que nos permitira manipular en mayor o menor medida la estructura
de bandas conformadas por el HOMO y LUMO. De acuerdo con lo anterior, es
importante conocer las ventajas y desventajas asociadas a cada uno los diferentes
métodos de obtencion. A continuacién, se presentan los métodos de sintesis

reportados en la literatura para preparacion de polimeros conjugados.

1.10.1. Oxidacién electroquimica

La oxidacion electroquimica es un método de los mas antiguos para la sintesis de
la polianilina. Fue publicado en 1862 por Letheby, quien reporté la oxidacién anddica
de la anilina en medio acido, obteniendo un producto color negro azulado, insoluble
en agua [47,48]. Esta ruta consiste en una reaccion heterogénea llevada a cabo
sobre la superficie de un electrodo de trabajo, partiendo de una solucion acida del
mondmero anilina y electrolito, que al ser sujeta a una corriente anddica da como
resultado la formacion de una pelicula negra en la superficie del electrodo. Sin
embargo, debido a que la corriente eléctrica no es selectiva, ademas de la reaccién
de interés (polimerizacidn), ocurren reacciones parasitas tales como la oxidacién

del solvente o del electrolito.
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1.10.2. Reaccion de acoplamiento de Stille

La reaccion de Stille, también conocida como reaccion de acoplamiento de Migita-
Kosugi-Stille, fue reportada por primera vez en 1977 por Kosugi y colaboradores, y
el siguiente afio por Stille en 1978 [49]. Esta reaccion utiliza acoplamientos cruzados
entre compuestos organicos con estafio y diferentes electrofilos. Algunas de sus
ventajas son que permite una regioselectividad y generalmente proporciona buenos
rendimientos de reaccion. Sin embargo, una de sus desventajas es que necesita ser
catalizada por paladio. Asi, se ha reportado la sintesis exitosa de polimeros
conjugados con propiedades 6pticas medibles a través de este método, tal como lo
reportaron Zhenan Bao y colaboradores, quienes utilizaron como precursores el di-
litio-tiofeno y el cloruro de tributilestafio, tetrahidrofurano como medio de reaccion y
paladio como catalizador [49]. Asimismo, Zhao Li y colaboradores utilizaron la
reaccion de acoplamiento de Stille para el desarrollo de polimeros conjugados que
posteriormente fueron utilizados para la sintesis del diflouoro-benzo-tiadiazol para
dispositivos fotovoltaicos, a partir de los precursores 1,4 dibromo-2,3-

difluorobenceno y 2-tributil-estanilo-4-octiltiofeno [50].
1.10.3. Condensacion alddlica

La reaccidn de condensacion alddlica permite la formacion de compuestos
altamente conjugados y la obtencién de grupos carbonilo a8 insaturados, especies
que junto a la estructura obtenida facilitan la aparicion de portadores de carga y su
uso en materiales foto-sensibles. Esta reaccion se da en grupos carbonilo con
hidrogenos en posicion a. El carbono adyacente al grupo carbonilo se conoce como

carbono a y los hidrégenos unidos a él como hidrégenos a.

Como lo muestra la Figura 11, el mecanismo de la condensacion alddlica transcurre
con la formacion de ion enolato en medio basico a consecuencia de la
desprotonacién del ion hidroxilo al carbono a. Este ion enolato sera el encargado de
realizar un ataque nucledfilo al centro deficiente de electrones (carbono carbonilico)
de otra molécula, gue normalmente es un aldehido o cetona. Posteriormente, ocurre

una protonacion debido a que un intermediario de reaccién es agua. El producto
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resultante es un compuesto B-hidroxicarbonilico, que luego de su deshidratacion

produce un doble enlace conjugado al carbonilo.

Si el producto tiene hidrégenos vecinos al doble enlace formado, estos son mas

labiles debido a la conjugacion y, por ende, la reaccidén puede continuar, resultando
asi en una polimerizacién [51,52].
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Figura 11. Mecanismo de reaccion de la condensacion aldolica en medio basico.

Una variante de esta reaccion es cuando ésta ocurre entre dos especies distintas.
Lo mas comun es que ocurra entre aldehidos y cetonas, lo que se conoce como
condensacion alddlica cruzada. Debido a la presencia de carbono a en ambas
especies es posible que una de éstas pueda reaccionar consigo misma, dando
como resultando productos de condensacion simple. Sin embargo, es posible
controlar este tipo de interaccion agregando lentamente una de las especies al

medio de reaccion. O también empleando una reaccion aldodlica cruzada entre un
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aldehido o cetona que tiene un hidrogeno o con un compuesto carbonilo aromatico
que carece de hidrogeno a, esta pequefia variacion se conoce como reaccion de
Claisen-Schmidt [46].

Especificamente, en el afio 2003 se obtuvo un oligémero luminiscente a partir de
esta ruta, utilizando tereftalaldehido y acetona como precursores [52]. Asimismo, en
el 2011 se sintetizé un material con compuestos aldélicos 3 fotoluminiscentes como
indicadores de deformacién en polietileno [53]. Ademas, en el 2020 se logro la
sintesis de oligbmeros y polimeros utilizando este método a partir de precursores
isbmeros orto-, meta-, para- del dialdehido aromatico, junto con cetonas de
diferentes longitudes de cadena como lo son butanona, undecanona y dodecanona
[46]. También se estudiaron los efectos derivados de los cambios en la estructura
de los polimeros, tales como longitud de la cadena, ubicacion, tipo de cadena lateral
presente y presencia de heteroatomos en la estructura. En este estudio se concluyé
gue el cambio en la estructura molecular de los PCs modificaba su eficiencia
cuantica. Mas aun, en algunos casos los posicionaba como candidatos para su uso

como diodos emisores de luz (LED, por sus siglas en inglés) [46].

1.11. Nanoestructuras hibridas magneto-luminiscentes

El desarrollo de nanoestructuras hibridas que combinan funcionalidades mdultiples
ha atraido la atencién de la comunidad cientifica alrededor del mundo, en virtud de
su capacidad para realizar varias tareas en paralelo. Este tipo de nanoestructuras
hibridas se denominan nanoestructuras hibridas multimodales (NHMs) y pueden
combinar caracteristicas magnéticas y opticas. El desarrollo de estas NHMs se logra
mediante la combinacidbn de nanoparticulas magnéticas, como las de o6xidos
espinela (SMON), y fases bioldgicas, como proteinas y/o moléculas organicas
fluorescentes; polimeros inteligentes; o de materiales avanzados como los
polimeros conjugados luminiscentes (PCLs). La obtencién de este tipo de
nanoestructuras se ha enfocado al desarrollo de tecnologias utiles en la medicina

terapéutica y de diagnéstico [54-60].
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De manera general se han reportado al menos tres enfoques para la sintesis de
NHMs magneto-luminiscentes, de acuerdo con las etapas involucradas en el
proceso [61]. El primer enfoque consiste en un proceso de 3 etapas en donde cada
dominio, magnético y luminiscente, se sintetiza por separado y finalmente se unen.
El segundo enfoque consiste en un proceso de dos etapas, en donde la sintesis del
dominio luminiscente se realiza en presencia del magnético ya sintetizado. A traves
de este enfoque se consigue comunmente una morfologia tipo ndcleo-coraza, en
donde el nacleo es el dominio magnético y la coraza el luminiscente. Ademas, el
tamafio final de la NHM dependeréa del tamafio inicial del dominio magnético, lo que
incrementa las variables a controlar, como lo es la polidispersidad de las
nanoestructuras hibridas, que estara relacionada, entre otras cosas a la variacion
de tamafio de particula de las SMON. Finalmente, el tercer enfoque consiste en una
sola etapa, donde los precursores de ambas fases estan presentes y se sintetizan
en un material hibrido en un solo paso. Este tipo de sintesis se logra por métodos

como el hidrotermal.

Algunos de los métodos usados para la sintesis de NHM basadas en SMON y PCLs,
que han sido conducidos a través de rutas de quimica suave, y que involucran la
sintesis del dominio magnético y la subsecuente incorporacién al dominio
luminiscente, se describen a continuacion. Se ha reportado la sintesis de NHM a
partir de la disolucion de polimeros como el poli(2,5-difenileno-1,4-etinileno-3,7-
dimetiloctilo) (PPE), poli((9,9-dioctil-2,7-divinilfluoren-1-ileno)-alternante-con-(2-
metoxi-5-(2-etil-hexiloxi)-1,4-fenileno)) (PFPV) y co-polimeros en bloque, como el
poli(2-metoxi-5-(2-etilhexiloxi)-1,4-fenilenvinileno) (MEH-PPV) en diclorometano; o
polielectrolitos conjugados, como el poli(9,9-di(30-(1-etil-1,1-dimetilamonio) propil)-
2,7-fluoren-1,4-fenileno dibromuro) (PFN) y poli(sodio 9,9-di(30-sulfonatopropil)-
2,7-fluoren-2,5-tienil) (ThPFS); y posterior incorporacion de SMON de magnetita
[59,60,62,63]. Ademas, se ha reportado la sintesis de arquitecturas nucleo/coraza
de SMON/ThPFS y SMON/PFN, ensambladas capa por capa [63,64]. Su sintesis
se logra a partir de cuatro pasos: (1) sintesis de ThPFS y PFN [65,66]; (2) la sintesis
de las SMON, por el método de Massart [67]; (3) funcionalizacion de SMON con
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tris(hidroximetil)Jaminometano y recubrimiento con PFN; y (4) incorporacion de la
capa de ThPFS sobre SMON/PFN.

Tal como se sugiere en la literatura, existen al menos tres aspectos cientificos que
son relevantes para el desarrollo de este tipo de NHM: (1) comprension de las
fuentes que modifican las propiedades magnéticas de las SMON; (2) conocimiento
de las caracteristicas estructurales que dirigen las propiedades Opticas de los PCLs;
y (3) comprension de la interaccidbn entre las fases magnética y Optica que
componen las NHM. Aunado a lo anterior, para controlar el comportamiento de este
tipo de materiales hibridos es de vital importancia contar con un conocimiento pleno
de la conectividad que existe entre las propiedades fisicas de las fases que las

conforman, asi como de los mecanismos relacionados con dicha conectividad.

Algunos de los reportes que abordan el estudio de la interaccion entre fases
magnética y luminiscente han considerado: (a) el desarrollo de marcadores
selectivos basados en SMON funcionalizados con tintes organicos como sulfo-
cyanine5.5 (Cyb5.5) o fluoresceina (FITC), para la deteccibn de tumores
cancerigenos y el delineado preoperatorio para su tratamiento [56-58,62]; (b) la
sintesis de NHM basadas en SMON estabilizadas en silice dopada con compuestos
fluorescentes (ej. rodamina), en arquitecturas tipo nucleo(silice)-satélites(SMON),
como agentes de contraste para diagnostico médico mediante técnicas MRI y
fluorescencia [62]; (c) la sintesis de NHM basadas en SMON estabilizadas en
polimeros fluorescentes como el PFN, PPE, PFPV y co-polimeros en blogue como
el MEH-PPV, utiles como marcadores y sensores médicos [59,60]; y (d) la
modificacion superficial de SMON para su ensamblaje en templetes poliméricos

biocompatibles para sensado y tratamiento de tumores [68—71].

Ademas, se han reportado algunos trabajos en donde se evalUan las propiedades
Opticas de un sistema basado en derivados de la cumarina y tiourea en presencia
de hematita, y se estudia el mecanismo de extincion de la fluorescencia a fin de

aprovechar dicha extincion a manera de sensor [72]. En este caso el fluoréforo se
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relaciona con los grupos bencénicos enlazados a anillos a-pirona, y se indica que
la extincion de la fluorescencia ocurre a través de mecanismos dinamico y estatico,
aungue sin relacionarlo con la estructura o algun tipo de enlace o interaccion con la
hematita [73].

Asimismo, se ha documentado la extincion de la fluorescencia de un sistema de
borodipirrometano (BODIPY) con nanoparticulas de magnetita, en el que dicha
extincion se asocia con el fenomeno conocido como transferencia fotoinducida de
electrones (PET, por sus siglas en inglés). De acuerdo con los autores, esta
transferencia de energia es producto de un enlace entre la superficie de las
nanoparticulas de magnetita y el grupo trifosfato presente en la molécula
fluorescente (BODYPY-ATP) [74]. Es importante hacer notar que la mayoria de los
estudios documentados en la literatura se enfocan en la aplicacion biologica y a su
vez en la respuesta fluorescente del material. Asi, no existen evidencia experimental
que expliqgue como la extincion de la fluorescencia en estos materiales afecta las
propiedades magnéticas o magneto-6pticas de NHM. Mas aun, los reportes escritos
acerca de este tipo de nanoestructura no incluyen, a la fecha, un estudio sistematico
de los mecanismos que modifican sus propiedades Opticas, magnéticas y magneto-
opticas; y/o su relacion con la morfologia y estructura en dichos sistemas.
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CAPITULO 2. Metodologia experimental

En este apartado se presenta la metodologia experimental seguida para la sintesis
de los sistemas de nanoestructuras hibridas multimodales desarrollados en este
trabajo de investigacion (véase Figura 12). La sintesis de NHM se llevo a cabo
partiendo de la preparacion de las fases que la conforman por separado. Asi, en la
primera etapa se sintetizé el dominio magnético compuesto por las nanoparticulas
magnéticas de oxido espinela (SMON) de magnetita (SMON-M) y ferrita de cobalto
(SMON-C), a través de la ruta quimica del poliol. Posteriormente se realizé la
sintesis del dominio luminiscente formado por el polimero conjugado luminiscente
(PCL) denominado poli(tereftalaldehido-undecan-2-ona) (PT2U), por medio de la
reaccion de condensacion alddlica cruzada; seguido de su modificaciébn con grupos
iminas, para la obtencién de un nuevo polimero denominado poli-(tereftalaldehido-
undecan-2-ona imina) (PT2UI). Finalmente, se realizé una dispersion a diferentes
relaciones en peso SMON-M/PT2U, SMON-M/PT2UI, SMON-C/PT2U y SMON-
C/PT2UI. Las técnicas de caracterizacion que se usaron para el estudio de las
caracteristicas cristalinas, morfolégicas, composicién quimica, estructura molecular
y de las propiedades magnéticas, opticas y magneto-6pticas de cada una de las

muestras obtenidas son descritas en la parte final de este capitulo.

Sintesis de la fase huminiscente
siguiendo la ruta de
condensacion alddlica cruzada

Sintesis de 1a fase magnética
(SMON-M y SMON-C) por la
ruta del poliol

Modificacién del polimero Combinacién de ambos
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Figura 12. Esquema general de la metodologia experimental.
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2.1 Sintesis de las nanoparticulas magnéticas de 6xido espinela (SMON)

Para la sintesis de las SMON se emplearon los siguientes reactivos: acetilacetonato
de hierro lll [Fe(acac)s, 99%], acetilacetonato de cobalto Il [Co(acac)z2, 99%], 1,2-
hexanodecanodiol [HDD, 90%], &cido oleico [AO, 90%], oleilamina [OL, 70%],
bencil-eter [BEN, 99%], hexano (99%), etanol (99%) y cloroformo (CHCI3). La
sintesis de las SMON se realizO de acuerdo con la ruta propuesta por Sun y
colaboradores [33, 34] con algunas modificaciones. Para la sintesis de las SMON-
M, se mezclaron 2 mmol de Fe (acac)s con 10 mmol de HDD, 6 mmol de AO y 6
mmol de OL en un matraz de 3 bocas, utilizando 20 mL de BEN como disolvente.
Asimismo, para la sintesis de SMON-C se mezclaron en un matraz de tres bocas 2
mmol de Fe(acac)s, 1 mmol de Co(acac)2 con 10 mmol de HDD, 6 mmol de AO, 6
mmol de OL y 20 mL de BEN como disolvente. Posteriormente, se armo el sistema
mostrado en la Figura 13. Tal como se muestra, la boca central del matraz de tres
bocas se conect6 un condensador, en la boca izquierda un termémetro y en la boca
derecha una manguera para mantener la reaccion bajo un flujo constante de

nitrégeno (pureza 3.8).

Etanol - 9500 rpm t= 20 (2)
Hexano + AO + OL - 6000 rpm t=
10min

T= 260°C t=30 min - . Etanol - 6000 rpm t= 10min

[ —

Reactivos

Fe (acac),

Co(acac),

1,2 hexanodecanodiol
acido oleico
Oleilamina

difenil-eter

Fe (acac)
Co(acac),
T-ambente

AN NENE SRR

T=200°C  t=30  _— (OO0
e

min

Secado24h
1. Agregar los reactivos 2. Armado del reactor 3. Lavado y secado de SMON

Figura 13. Diagrama flujo en que se ilustra la ruta seguida para la sintesis de SMON.

En un inicio se elevo la temperatura del medio de reaccion a 200 °C y se mantuvo
a esta temperatura durante 30 minutos. Posteriormente, la temperatura se
incrementd a 260°C y se mantuvo asi durante otros 30 minutos, bajo condiciones
de reflujo, agitacion magnética y flujo constante de nitrégeno. Luego de transcurrido
este periodo, las soluciones resultantes se dejaron enfriar, de manera natural, hasta
alcanzar temperatura ambiente para su posterior lavado. Para su lavado se

utilizaron 40 mL de etanol y se centrifugd a 9500 RPM a una temperatura de 4°C
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durante 20 min. Este proceso se repitid dos veces, removiendo el sobrenadante en
cada repeticion. Luego, se agregaron 20 mL de hexano acompanados de 50 uL de
OL y 50 pL de AO y se centrifug6 a 6000 RPM a una temperatura de 20°C durante
10 minutos. Esto con la finalidad de retirar surfactante que no se hubiera adherido
bien a la superficie de las SMON o aglomerados que se pudieran haber formado.
Después, se retir6 cuidadosamente el sobrenadante y se almaceno en otro tubo
para su posterior dispersion en etanol. Esta dispersion se llevd a cabo con la
finalidad de retirar cualquier rastro de hexano, OL o AO en exceso. Finalmente, se
retir6 el solvente del tubo y se dejé secar a vacio durante 24 h. Para su manejo, se
formularon dispersiones a concentraciones de 23.8 mg/mL y 34.1 mg/mL para las

SMON-M y SMON-C, respectivamente, utilizando cloroformo como medio.

2.2 Sintesis de polimero conjugado luminiscente (PCL)

Para la sintesis del polimero conjugado PT2U se utilizaron los siguientes reactivos:
tereftalaldehido (99%), 2-undecanona (99%), hidréxido de sodio [NaOH, 97%], etanol
(99%), sulfato de magnesio anhidro (99.5%), éter etilico (99%), cloroformo [CHCls,
99.9%] y acido clorhidrico (HCI). El polimero conjugado PT2U se sintetizé a través
de la reaccion conocida como condensaciéon alddlica cruzada, usada previamente
para la sintesis de polimeros conjugados [46]. La sintesis de PT2U se llevé a cabo
de la siguiente manera (véase Figura 14). Primero, se prepar6 el medio de reaccion,
agregando 0.34 g de NaOH a 20 mL de etanol a un matraz de tres bocas, donde se
mantuvo en agitacion durante 20 min a temperatura ambiente. Enseguida, se agregé
1 g de teraftaldehido y se mantuvo en agitacion durante otros 20 min. De manera
simultanea se prepararon 10 mL de una solucion 1.5 en volumen de 2-
undecanona:etanol. Una vez disuelto el tereftalaldehido, la solucion de 2-
undecanona/etanol se agreg6 gota a gota con ayuda de una jeringa por una de las
bocas del matraz. Luego, se elevo la temperatura a 70°C y se dejo reaccionar por 20
min hasta obtener una solucion café cobrizo. Inmediatamente después se agregaron
15 mL de una solucion 1:1 en volumen HCI:H20 al sistema y se dejo reaccionar

durante 20 min. Como consecuencia, la soluciébn cambié a un color amarillo con un
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precipitado naranja, el cual es el PT2U. Posteriormente, la solucién se dejo enfriar a
temperatura ambiente y se agregaron 20 mL de éter etilico para separar la fase

acuosa de la fase organica, usando para ello un embudo de separacion.

Polimero Base — PT2U
Reactivos

v Tereftaldehido

¥ 2-Undecanona

v EtOH

v NaOH

1. Agitacion t= 20 min 2. Solucién 2-Undecanona/EtOH 4. Adicién de la solucion 2-
undecanona/EtOH

t=20 min

T=70°C
T=20min HCI:H,0

Obtencién del polimero TUT 6. Secado con un rotavapor 5. Separacién de fases
t=30 min

Figura 14. Diagrama de sintesis del polimero PT2U

Ademas, para garantizar la eliminacion de la fase acuosa se agregaron 3 g de sulfato
de magnesio como agente secante; y con ayuda de papel filtro y embudo, se filtré la
fase organica para remover el sulfato de magnesio y asi obtener el producto final. Por
ultimo, con ayuda de un rotaevaporador, se dej6 secar el polimero durante 40 min.
De acuerdo con lo anterior, la reaccidn propuesta para la sintesis del PT2U es la que
se ilustra en la Figura 15. Finalmente, se formulé una solucién a una concentracion

de 24.3 mg/mL utilizando cloroformo como medio para su posterior manejo.

o

PN

NaOH/EtOH e )
/\,W\)J\ e HTD > Il\ J |
kﬂ/ull HyC CHy \l

~-n

Tereftaldehido 2-Undecanona

CHy

Poli-({tereftaldehido-undecan-2-ona)

Figura 15. Reaccion alddlica cruzada propuesta para la obtencion del polimero PT2U.
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2.3. Reaccién de modificacién con imina

Para la modificacion del polimero con grupos imina se utilizaron los siguientes
reactivos: PT2U, acido acético (99%), butilamina (99.5%), tolueno (99.5%) y
cloroformo (99%). La reaccion de modificacion se llevd a cabo de la siguiente
manera (véase Figura 16). Primero, se agregaron 60 mL de tolueno en un matraz
bola (reactor), seguido de 1 g de PT2U (sintetizado de acuerdo con el apartado 2.3).
Posteriormente, se agrego butilamina en relacion de 2 Eq-g con respecto al PT2U y
5 gotas de acido acético. Enseguida, se conecto el reactor a una trampa Dean-Stark,
gue a su vez fue montado en un condensador, y se elevo la temperatura del medio
reaccion a 110°C. La reaccion de modificacion se llevéd a cabo a esta temperatura,
bajo condiciones de reflujo y agitacién magnética durante 2 h. Una vez finalizado el
tiempo de reaccion, se extrajo el solvente con ayuda de un rotaevaporador. Con
base en lo anterior, la Figura 17 muestra la reaccion de modificacion propuesta para
la obtencion del PT2UI. Finalmente, se formuld una solucién a una concentracion

de 15.16 mg/mL utilizando cloroformo como medio para su posterior manejo.

Polimero modificado — TUTMI
Reactivos
v TUT

v Butilamina
v Acido acético
v Tolueno Eom—

1. Agregar reactivos

Obtencion del polimero modificado TUTMI

R

3. Secado con un rotavapor

2. Trampa Dean-Stark !
Reflujo t =2 h; T=200 °C t=30 min

Figura 16. Diagrama de sintesis para la obtencion del polimero PT2UI

CH,COOH
C,H,CH,
HiN CH + —

L]

Butilamina
CHy
Poli{tereftaldehido-undecan-2-ona) Poli-{tereftaldehido-undecan-2.ona imina)

Figura 17. Reaccién de modificacién propuesta para la obtencion del polimero PT2UI.
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2.4. Preparacion de nanoestructuras hibridas

Una vez sintetizadas ambas fases por separado y dispersos en el mismo medio
(CHCIs), se llevo a cabo la preparacion de los sistemas de NHM. Esto se logro a
través de su mezcla mediante sonificacion en un bafio de ultrasonido (35 kHz)
durante 10 min. Se prepararon 4 sistemas de NHM, denominados SMON-M/PT2U,
SMON-M/PT2UIl, SMON-C/PT2U y SMON-C/PT2UI; y cada muestra de estos
sistemas se obtuvo a las razones en peso SMON/PC indicadas en la Tabla 4. Es
importante hacer notar que el peso de PCL (PT2U o PT2UI) fue el mismo para las
24 muestras preparadas.

Tabla 4. Relaciones en peso de las muestras preparadas SMON/PC.

M1 SMON-M/PT2U 10 1 0.1
M2 SMON-M/PT2U 10 2 0.2
M3 SMON-M/PT2U 10 3 0.3
M4 SMON-M/PT2U 10 4 0.4
M5 SMON-M/PT2U 10 5 0.5
M6 SMON-M/PT2U 10 10 1
M7 SMON-M/PT2UI 10 1 0.1
M8 SMON-M/PT2UI 10 2 0.2
M9 SMON-M/PT2UI 10 3 0.3
M10 SMON-M/PT2UI 10 4 04
M11 SMON-M/PT2UI 10 5 0.5
M12 SMON-M/PT2UI 10 10 1
M13 SMON-C/PT2U 10 1 0.1

35
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2.5. Caracterizacién de las muestras

2.5.1. Espectroscopia infrarroja
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Se utilizé la técnica de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier en el

modo de reflectancia total atenuada (ATR-FTIR) para la caracterizacion de las fases

SMON y PCL, asi como de las nanoestructuras hibridas. Esto con la finalidad de

identificar interacciones entre el agente estabilizador y las SMON; elucidar la

estructura molecular de PCL y su posible modificacion; asi como para determinar

posibles interacciones entre fases en las muestras de NHM que se prepararon. Para

ello se empled un espectrometro modelo IRPrestige-21, marca Shimadzu. Los

espectros de infrarrojo se obtuvieron en un intervalo de nimero de onda de entre
4000 cm y 400 cm™?,
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2.5.2. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

La técnica de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) se utilizé para la
caracterizacion de SMON, PT2U, PT2UI y de muestras selectas de NHM, a fin de
identificar la manera en que la fase magnética se encuentra dispersa en la
luminiscente, asi como la naturaleza quimica o fisica de la union entre ambas. Para
ello se usé un espectrometro modelo K-Alpha, marca Thermo-Scientific, con una
fuente de radiacion Al-Ka (E = 1.5 keV). Se obtuvieron los espectros de alta
resolucion Cls, Ols, N1s, Fe2p y Co2p que fueron procesados mediante la
sustraccién de su linea base y posterior deconvolucion, a fin de elucidar de manera

precisa el estado quimico de estos elementos.

2.5.3. Microscopia electronica de transmision

La microscopia electronica de transmision (TEM) se empled para identificar la
morfologia y cristalinidad de las SMON, asi como la morfologia de las NHM
preparadas. Todas las muestras se prepararon de la siguiente manera. Se tomé una
alicuota de las dispersiones preparadas (SMON o NHM) y se depositaron tres gotas
de cada una sobre distintas rejillas de cobre recubiertas con una pelicula de carbén
con patron lacey (lacey-carbon). Luego, se dejé secar cada muestra durante 2 h
previo a su estudio. Para la caracterizaciéon de las muestras se emplearon las
técnicas de imagen por campo claro (BF), contraste en Z (HAADF-STEM) y
difraccion de electrones (SAED). La caracterizacion de las muestras se realizo en
un microscopio electrénico de transmisién modelo Titan G2 80-300, marca FEI, a

un voltaje de aceleracion de 300 kV.

2.5.4. Espectroscopia de fluorescencia

La técnica de espectroscopia de fluorescencia se utilizo para determinar la longitud
de onda de excitacién y emision de SMON, PT2U y PT2UI, asi como para elucidar
la posible variacion de éstas en los espectros obtenidos para las muestras de NHM.
Para obtener los espectros se us6 una celda de cuarzo de 1 x 1 cm, que fue llenada

con 3 mL de dispersién con concentracion conocida de cada muestra.
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Las muestras se caracterizaron en un espectrometro modelo Luminiscence LS 55,

marca Pelkin-Elmer, en un intervalo de longitud de onda de entre 300 y 700 nm.

Ademas, se realiz6 un estudio de fluorescencia en funcion del tiempo, también
conocido como medicion del tiempo de vida, a fin de cuantificar la duracién del
exciton generado para los polimeros PT2U y PT2UI, asi como para algunas
muestras de NHM, luego de ser excitadas con radiacion electromagnética. Esta
medicion se condujo usando una celda de cuarzo de 1 x 1 cm; un volumen de 3 mL
de dispersion con concentracion conocida; y excitando la muestra con un laser con
longitud de onda de 370 nm. Para ello se emple6 un espectrofluorémetro modular
modelo PTI QuantaMaster-8450-22-C, marca Horiba Scientific.

2.5.5. Espectroscopia UV-visible

La caracterizacion por espectroscopia de UV-visible de PT2U y PT2UI se realizo
para determinar la magnitud de la longitud de onda donde estos materiales exhiben
su maximo de absorcién de radiacion electromagnética. Se obtuvieron los espectros
de estas muestras usando una celda de cuarzo de 1 x 1 cm, que fue llenada con
dispersiones de PCL con concentracién conocida. La medicién de los espectros se
llevé a cabo en un espectrémetro modelo UV-Vis-NIR Cary series 5000, marca
Agilent Technologies, en un intervalo de longitud de onda de entre 200 nm y 800

nm.

2.5.6. Resonancia Magnética Nuclear

Las muestras PT2U y PT2UI fueron caracterizadas por la técnica de resonancia
magnética nuclear (NMR) de 'H a fin de determinar su estructura molecular. Para
ello se empled un espectrometro Jeol de 300 MHz, usando cloroformo deuterado

(CDCIs) como solvente.

38



2.5.7. Cromatografia de permeacién en gel

Las muestras PT2U y PT2UI fueron analizadas por la técnica de cromatografia de
permeacion en gel (GPC) para conocer el peso molecular antes y después de la
reaccion de modificacion a la que fue sujeto el PT2U. Para este estudio se utilizd un
cromatégrafo modelo PL-GPC50 (GPC) Plus Integrated SEC/GPC, marca Agilent
Technologies. Este cromatografo cuenta con detectores de indice de refraccion y

ultravioleta, con columnas de poliestireno-divinilbenceno.

2.5.8. Magnetometria

La caracterizaciébn magnética de SMON y NHM se llevé a cabo con la finalidad de
evaluar su respuesta magnética, asi como para elucidar posibles variaciones
asociadas con la relacion en peso SMON/PCL en cada muestra. Las muestras
fueron preparadas en céapsulas para magnetometria, donde se deposité el material
en dispersion y se dejo secar a vacio. La caracterizacion magnética incluyo6 la
medicion de lazos de histéresis, también conocidos como curvas M(H), usando un
intervalo de campo magnético de entre -70 a 70 kOe, a una temperatura de 2 K.
Asimismo, se obtuvieron curvas de termo-remanencia (TRM) a un campo de
saturacion conocido, en un intervalo de temperatura de entre 2 y 105 K. Finalmente
se midieron curvas de magnetizacion isotérmica remanente (IRM) vy
desmagnetizacion DC (DCD) para determinar posibles interacciones entre las
SMON en las NHM, asi como la naturaleza de dicha interaccion. El estudio se realizé

con un magnetometro modelo MPMS3, marca Quantum Design.

2.5.9 Caracterizacién magneto-Optica

La conectividad entre las fases magnética y luminiscente en las familias de NHM
sintetizados se evalu6 a partir de la medicién de fluorescencia en presencia de un
estimulo magnético. Se utilizé una celda de cuarzo 1 x 1 cm, que fue llenada con 3
mL de solucion de las muestras evaluadas y durante la medicion se adhirieron 2
imanes en cada lado de la celda aplicando un campo magnético total en el centro
de la celda con un valor de 800 Oe. Esta medicion se realizé en un espectrémetro
modelo Luminiscence LS 55, marca Pelkin-Elmer, en un intervalo de longitud de

onda de entre 300 y 700 nm.
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CAPITULO 3. Resultados y Discusién

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion de los
materiales sintetizados para este proyecto. En primera instancia se abordara el
estudio de las caracteristicas cristalinas y morfologicas por la técnica de TEM para
las SMON-M y SMON-C. Ademas, se observara la morfologia de las NHM
sintetizadas a diferentes relaciones en peso de los sistemas SMON-M/PT2U,
SMON-M/PT2UI, SMON-C/PT2U y SMON-C/PT2UIl. Esto estarda seguido del
analisis espectroscopico realizado a través de la técnica de ATR-FTIR para las
muestras SMON-M, SMON-C, PT2U, PT2UI y algunas muestras selectas de NHM.
Posteriormente, se abordara la caracterizacion estructural llevada a cabo a los PCs
mediante las técnicas de NMR y GPC. A continuacion, se analizaran por separado
los materiales SMON y PCs y algunas muestras selectas de NHM por medio de la
técnica de XPS. Luego, se presentara y discutira la respuesta magnética observada
mediante la medicién de curvas M(H), TRM, IRM y DCD de algunos materiales
hibridos, seguida de lo obtenido a través de la medicién de propiedades Opticas de
PT2U, PT2UMI y NHM por espectroscopia de fluorescencia. Finalmente, se
abordardn los resultados obtenidos de la caracterizacion magneto-6ptica de

muestras selectas de NHM.

3.1. Caracterizacion cristalinay morfolégica SMON-M y SMON-C

3.1.1. Muestras SMON-M y SMON-C

En la Figura 18 se presenta un sumario de las caracteristicas cristalinas y
morfolégicas de la muestra SMON-M. La Figura 18a muestra una imagen del
microscopio en modo campo oscuro anular de gran angulo (HAADF-STEM)
obtenida para las nanoparticulas SMON-M sintetizadas a través de la ruta del poliol,
cuya morfologia es cuasi-esférica. En la Figura 18b se observa la distribucién de
tamafio de nanoparticula obtenida de la medicion de aproximadamente 230
nanoparticulas. A partir del analisis de los datos experimentales con el modelo

estadistico de Gauss se obtuvo una media de 4.31 nm y una desviacion estandar
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de + 0.84 nm. Ademas, en la Figura 18c se observa una imagen de en campo claro
(BF) a altas magnificaciones donde es posible apreciar el arreglo atdbmico regular
en una nanoparticula, cuya distancia interplanar es de 2.8 A. Esta distancia
interplanar es congruente con la reportada para la familia de planos {220} de la
estructura cristalina de la magnetita (véase JCPDS:19-0629). En la Figura 18d se
muestra el patron de difraccion de electrones (SAED) en donde se identifican anillos
de Debye relacionados con las familias de planos {220}, {311} y {400},
caracteristicos de la estructura espinela inversa de la magnetita (véase JCDPS:19-
0629).

3
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o=1.68 nm
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5 40 45 55 60 65
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Figura 18.Caracterizacion fisica y morfolégica de SMON-M. a) Micrografia obtenida por la técnica
de HAADF-STEM, b) Distribucién de tamafio de particula, ¢) Micrografia de alta resolucién, d)
Patrén de difraccion de electrones.

En la Figura 19 se resumen las caracteristicas morfolégicas y cristalinas obtenidas
para SMON-C. En la Figura 19a se presenta una imagen de HAADF-STEM donde

se aprecia la morfologia cuasi-esférica de las nanoparticulas.
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Ademas, en la Figura 19b se muestra la distribucion de tamafio de particula obtenida
a partir de la descripcion de las mediciones experimentales con el método
estadistico de Gauss donde se midieron 230 particulas. De esta descripcidn se
obtuvo un tamafio medio de 4.18 nm y una desviacion estandar de = 0.54 nm. En la
Figura 19c se presenta una imagen de BF a altas magnificaciones donde se
identifica un arreglo periédico de atomos, cuya distancia interplanar es de 2.4 A, que
es congruente con la reportada para la familia de planos {222} de la ferrita de cobalto
(véase JCDPS: 22-1086). Finalmente, en la Figura 19d se presenta un patron SAED
en el que se observan anillos relacionados con las familias de planos {311}, {400} y
{440} de la ferrita de cobalto (véase JCDPS: 22-1086). Esta evidencia nos indica
gue las SMON-M y SMON-C sintetizadas a partir de la ruta del poliol tienen una
estructura cristalina congruente con la reportada para la magnetita y ferrita de
cobalto, respectivamente. Ademas, que cuenta con un tamafio de particula de

aproximadamente 4 nm y una distribucion de tamafio relativamente estrecha.

u=418nm

B 77 6=054nm

&

32 36 4.0 a4 48 52
Tamafio de particula (nm)

Figura 19. Caracterizacion fisica y morfoldgica de SMON-CO. a) Micrografia obtenida por la
técnica de HAADF-STEM, b) Distribucion de tamafio de particula, c) Micrografia de alta resolucion,
d) Patron de difraccion de electrones.
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3.1.2. Sistema SMON-M/PT2U

En la Figura 20 se muestran imagenes obtenidas a través de la técnica de HAADF-
STEM para las muestras del sistema SMON-M/PT2U. Como se observa, en M1 no
parece haber algun tipo interaccién, o al menos no visible, entre las SMON y el PC
(véase Figura 20a). Sin embargo, a medida que se incrementa el contenido en peso
de SMON-M en las NHM se identifica la formacion de ensambles de nanoparticulas
(puntos brillantes) embebidas en la matriz polimérica de PT2U, con un tamafo
aproximado de 180 nm, para el caso de M2 (véase Figura 20b). Mas aun, en M3 se
observa que la distancia media entre particulas va disminuyendo debido a un
incremento en el contenido en peso de SMON-M en el templete de PT2U (véase
Figura 20c). Asimismo, en M4 se distingue una morfologia esférica hueca, asi como
el crecimiento del ensamble (véase Figura 20d), que alcanza un tamafio de 350 nm
para M5 (véase Figura 20e). En M6 se puede observar un cambio en la morfologia
de estos ensambles, asi como un incremento notable de hasta 1200 nm (véase
Figura 20f). Ademas, se aprecia que las nanoparticulas guardan cierto orden en el

interior del ensamble (véase Figura 21).

Figura 20. Imdgenes HAADF-STEM obtenidas para las muestras de NHM: (a) M1; (b) M2; (c) M3;
d) M4; e) M5; y f) M6
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Figura 21. Imagen de HAADF-STEM obtenida para muestra M6.

3.1.3. Sistema SMON-M/PT2UI

En la Figura 22, se presentan micrografias adquiridas mediante la técnica de
HAADF-STEM de las muestras de NHM basadas en SMON-M/PT2UI. En la muestra
M7, las particulas exhiben una separacion aparente del polimero circundante. A
medida que el contenido en peso de SMON-M aumenta, se inicia la formacion de
ensambles que parecen estar delimitados por un halo de polimero. En la muestra
M8, se observa la presencia de un ensamble que parece estar envuelto por el
polimero con un tamafio de 577 nm. Posteriormente se observa una variacion en el
tamafo de los ensambles pasando por tamafios de 662 nm, 550 nm, 433 nm y 520
nm para las muestras M9, M10, M11 y M12, respectivamente. Es importante resaltar
gue a diferencia de los sistemas con PT2U, en este caso, el tamafio de los
ensambles no parece estar vinculado al contenido en peso de las nanoparticulas.
Ademas, se observan areas con huecos en algunos de los ensambles, los cuales
podrian ser el resultado de la interaccion del haz de electrones durante la
adquisicion de las imagenes.
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Figura 22. Imagenes HAADF-STEM obtenidas para las muestras de NHM: (a) M7; (b) M8; (c) M9;
d) M10; e) M11; y f) M12.

3.1.4. Sistema SMON-C/PT2U

En la Figura 23 se presentan imagenes obtenidas mediante la técnica HAADF-
STEM para las muestras del sistema SMON-C/PT2U. A diferencia del sistema
SMON-M/PT2U, se aprecia que las muestras M13, M14 y M15 no denotan, al menos
no de manera visible, algun tipo de arreglo morfoldégico. No obstante, a partir de la
muestra M16 comienzan a formarse ensambles de forma ovoide, con un didmetro
de 370 nm, en su dimension mas larga. A medida que se incrementa el contenido
en peso de SMON-C en las NHM estos ensambles adquieren geometrias mas
irregulares y crecen, alcanzando un tamafio de hasta 1000 nm en su dimensién mas
larga (M17). Ademas, se detecta una modificacion en la distancia promedio entre
las nanoparticulas dentro de los ensambles, junto con un cierto orden entre éstas
(véase Figuras 23e y f).
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Figura 23. Imagenes HAADF-STEM obtenidas para las muestras de NHM: (a) M13; (b) M14; (c)
M15; d) M16; e) M17; y f) M18

3.1.5. Sistema SMON-C/PT2UI

En la figura 24 se presentan las imagenes obtenidas a través de la técnica de
HAADF-STEM para las muestras basadas en SMON-C/PT2UI. A diferencia de los
sistemas antes descritos, en este caso se aprecia la formacion de ensambles
incluso para la muestra de NHM con menor contenido de SMON-C (M19). EIl
tamafo de estos ensambles es de aproximadamente 374 nm, 544 nm, 428 nm, 370
nm, 460 nm, 862 nm para las muestras M19, M20, M21, M22, M23 y M24
respectivamente. Asimismo, como ocurre en los sistemas de NHM con SMON-M, el
tamafno de los ensambles no sigue una tendencia con respecto al incremento de
contenido en peso de nanoparticulas. Ademas, se observa que existe una
disminucién en la distancia promedio entre particulas dentro de los ensambles, que

se relaciona con el incremento de contenido de SMON-C en las NHM.
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Figura 24. Imagenes HAADF-STEM obtenidas para las muestras de NHM: (a) M19; (b) M20; (c)
M21; d) M22; e) M23; y f) M24

A fin de elucidar el origen de la morfologia observada en cada sistema, se realizd
un estudio a través de la técnica de ATR-FTIR, tanto de las fases por separado
como de algunas muestras de NHM. Los resultados obtenidos de estos estudios se

discuten en los siguientes apartados.

3.2. Caracterizacién espectroscopica por ATR-FTIR de SMON-M y SMON-C

En la Figura 25 se muestran los espectros ATR-FTIR obtenidos para las muestras
SMON-M, SMON-C y de acido oleico (AO) analizado como referencia. En el
espectro medido para el reactivo AO se observan bandas de absorcion a 1713 cm-
1 relacionada con la vibracién de estiramiento de enlaces C=0 en grupos carbonilo;
1466 cm, asociada a la vibraciéon de enlaces O-H fuera del plano en grupos
carboxilo; 1284 cmt y 937 cm%, que corresponden al estiramiento de los enlaces
C-0O y O-H, respectivamente. Asimismo, en el espectro de SMON-M se identifican

dos sefiales alrededor de 1531 cm™ y 1430 cm%, que corresponden al estiramiento
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asimétrico y simétrico del anién carboxilato (COO-); y otras dos a 617 cm™ y 448
cml, que corresponden al estiramiento Fe-O en sitios tetraédricos y octaédricos
[75,76]. De manera analoga, el espectro de SMON-C denota sefiales a 1562 cm™? y
1419 cm?, correspondientes a los estiramientos del anién carboxilato (COO-), asi
como dos sefiales a 596 cm™ y 404 cm™, que corresponden a los estiramientos de
Fe-O y Co-O [77]. La presencia de las bandas relacionadas con aniones
carboxilatos y la desaparicion de la banda de los grupos C=0 en los espectros de
las muestras de SMON sugieren que las nanoparticulas fueron estabilizadas
durante la sintesis debido a que iones carboxilato fueron adsorbidos en su
superficie. Esto es congruente con los resultados obtenidos por TEM, donde se
observa que las particulas se encuentran dispersas con un tamafio de particula
promedio de aproximadamente 4 nm y una relativamente estrecha distribucién de

tamano.
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Figura 25. Espectros de FTIR para las muestras AO, SMON-M y SMON-C
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3.3. Caracterizacion espectroscopica por ATR-FTIR de PT2U y PT2UI

En la Figura 26 se observa el espectro de ATR-FTIR del polimero base denominado
PT2U y de su modificacion con grupos imina, PT2UI. En el espectro de PT2U se
observan bandas de absorcion a 2923 cm?t y 2854 cm?, relacionadas con la
vibracion asimétrica y simétrica de C-H en metilenos, respectivamente; a 1704 cm-
! se identifica la banda asociada al estiramiento de grupos carbonilo C=0; a 1660
cm se observa la vibraciéon de enlaces C=C en cadena alifatica; a 1604 cm™ la
vibracién de enlaces C=C en anillos aromaticos; a 1211 cm- flexién de enlaces C-
H; la banda a 833 cm se relaciona con balanceo de H-C=C-H en anillos aromaticos;
la sefial a 725 cm™ se atribuye al balanceo de C-H en metilenos; y finalmente, la
sefial a 532 cm™ se asocia al balanceo fuera del plano de enlaces C-H en anillos
aromaticos [78].

En el espectro obtenido de PT2UI se observa que la huella dactilar es bastante
similar a la vista en PT2U. No obstante, existe una obvia disminucion de la
intensidad en las bandas relacionadas con los grupos carbonilo de la cetona, asi
como su corrimiento hipsocromico hacia 1712 cm™. Ademas, se identifica un
incremento en la intensidad en la banda de 1373 cm, atribuida a flexiones fuera
del plano de C-H en metilos, y la aparicion de una sefial a 1650 cm?, que es
caracteristica del estiramiento C=N de grupos imina [79]. Estos espectros, asi como
los de los sistemas hibridos fueron normalizados a la banda de lo metilenos.
Ademas, estos resultados aportan evidencia que sugiere la sustituciéon, al menos
parcial, de los grupos carbonilo del PT2U con grupos imina en el PT2UI. Asi, en la
Figura 26 se ilustra la estructura propuesta para cada uno de estos polimeros. A fin
de validar esta estructura molecular, se procedié a su caracterizacion estructural por
medio de las técnicas de NMR y GPC. Los resultados de estos estudios se discuten

a continuacion.
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Figura 26. Espectros de ATR-FTIR (izquierda) y estructura molecular (derecha) propuestas para
PT2U y PT2UI.

3.4. Caracterizacion estructural de PT2U y PT2UI.

La Figura 27 muestra el espectro de *H NMR obtenido para las muestras de PT2U
y PT2UI. Para facilitar la interpretacion de estos datos experimentales, se simularon
los espectros de 'H NMR a partir de modelos de las moléculas propuestas para
PT2U y PT2UI (véase Figura 26). Como se muestra en los insertos en la Figura 27,
estos modelos incluyen una unidad repetitiva con una unidad estructural de cada
uno de los mondémeros tereftaldehido (unidad roja) y 2-undecanona (unidad azul); y
dos unidades terminales, una derivada del monémero tereftaldehido (UTT) y otra
del 2-undecanona (UTU). También se consideré la conversion de los grupos
carbonilos aldehidicos y cetdnicos a grupos imina en la molécula modelada para
PT2UI (véase inserto en Figura 27b).

De acuerdo con los datos experimentales obtenidos para las muestras de PT2U y
PT2UI, las sefiales de desplazamiento quimico en los espectros de 'H NMR se
atribuyen a (véase Figura 27): (8, Y) protones en el anillo bencénico en UTT (H-Ar),
de 7.90 a 7.79 ppm; (8) protones del enlace C=C trisustituido (R2C=CR-H), en 7.62

ppm; (1) la sefal de los protones del enlace C=C disustituido vecino del grupo
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carbonilo en UTU (HCR-CR-H), a 7.42 ppm para PT2U y a 7.48 ppm para PT2UI;
(1) sefal de protones bencénicos con dos enlaces C=C como sustituyentes (C=C-
Ar-H-C=C), a 7.38 ppm; (&) protones del enlace C=C disustituidos en la cadena
principal [H-CAr=C(CR=0)-H], en 6.89 ppm; (t) protones del enlace C=C
disustituidos vecino del anillo bencénico de UTU [H-CAr=C(CR=0)], a 6.74 ppm; (n)
protones del metileno vecino del grupo carbonilo e imina de UTU [R-(C=0)-CH2],
[R-(C=N)-CH2], a 2.73 ppm para PT2U y 2.68 ppm para PT2Ul; (k) protones del
primer sustituyente metileno en el enlace C=C trisustituido [-(C=0)-C(CH2)=CAr-], a
2.37 ppm para el PT2U y 2.38 ppm para el PT2UI; (¢1) protones del segundo
metileno en la cadena alifatica (R-CH2-R), a 1.68 ppm para el PT2U y 1.69 ppm para
PT2UI; (¢) protones de los metilenos a lo largo de la cadena alifatica [R-(CH2)s-R],
a 1.28 ppm; (p) protones del metilo terminal de la cadena alifatica, a 0.87 ppm.
Ademas, se observa una sefial a 3.32 ppm (0), que corresponde a protones del
primer sustituyente metileno en el enlace disustituido C=N correspondiente a grupos
imina. Esta sefial indica que si bien la conversién de grupos carbonilos cetdnicos no
fue completa, si fue al menos de manera parcial, lo cual es congruente con lo
obtenido en el estudio de ATR-FTIR. Finalmente, se observa una sefial a 9.99 ppm
(a) para el PT2U, que corresponde al proton aldehido (-CH=0) de UTT; mientras
que en el PT2UI ésta aparece a 8.24 ppm, y se relaciona con los protones de grupos
imina (-HC=NR). Este resultado apunta a que la conversion de carbonilos

aldehidicos fue completa.

a) CDCl, b) 0

utT [j' o 'y J)/
Ao A A A SS9 PN
ok ,,y\aujf Ol J o« J T
‘ SR
)

My e L T
_— p @ B = U
N f
/rJ ° Uty 9 9 uty
] 4
P

[T

1
B.Y \ TE } BY
T \ T
Wl l 1 o
o SSha 38 L’k
2 10 8 6 4 2 0 12 10 8 8 i 2 0
Desplazamiento quimico (ppm) Desplazamiento quimico (ppm)

Figura 27. Espectros de NMR obtenidos para las muestras a) PT2U; b) PT2UI.
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Intensidad (u.a.)

En la Figura 28 se muestran las curvas de distribucion de peso molecular obtenidas
mediante GPC para PT2U y PT2UI. Aqui se observa que existe un ligero incremento
en los valores de la distribucion de peso molecular después de la modificacion de
PT2U, para quien se obtuvieron Mp = 2.73 kDa, Mn= 2.12 kDa, Mw= 8.74 kDa, y Mz
= 48.34 kDa. Ademas, se aprecia que la polidispersidad luego de su modificacion
se mantuvo constante, PDI = 4. De estos datos se puede deducir que no existe
ruptura de cadenas durante la reaccion de modificacion. Asimismo, que el ligero
incremento en los valores de la distribucion de peso molecular puede deberse al
aumento del peso molecular de la unidad repetitiva luego de la modificacion. Una
vez que la estructura y peso molecular de ambos polimeros fue resuelta, se llevé a
cabo el estudio de los sistemas de NHM sintetizados mediante la técnica de ATR-
FTIR, a fin de elucidar la interaccion entre SMON y PC y entender la formacion de

los ensambles observados por TEM.
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Figura 28. Gréficos de GPC obtenidos para las muestras a) PT2U; b) PT2UI.
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3.5. Caracterizacion espectroscopica por ATR-FTIR de los sistemas SMON-
M/PT2U y SMON-C/PT2U

En las Figuras 29 y 30 se muestran los espectros ATR-FTIR obtenidos para SMON-
M, SMON-C y PT2U, asi como los que se midieron para las NHM de los sistemas
SMON-M/PT2U y SMON-C/PT2U. Los espectros de las muestras de NHM exhiben
una huella dactilar similar a la del PT2U. Sin embargo, existen corrimientos,
disminucién en la absorcién de algunas bandas y aparicién de nuevas con respecto
a lo observado en el espectro del PC, mismas que a continuacion se mencionaran.
Para ambos sistemas, SMON-M/PT2U y SMON-C/PT2U, se observa un ligero
corrimiento hipsocrémico en la sefial del grupo carbonilo a 1706 cm, asi como una
disminucién de su intensidad. Sin embargo, para el sistema con SMON-C también
se detecta la disminucién de intensidad de la sefial de 1604 cm?, que corresponde
al estiramiento de C=C de anillos aroméaticos (véase Figura 30). Estas variaciones
en intensidad de la absorcion parecen relacionarse con el incremento en peso de
SMON en las NHM de ambos sistemas. Para identificar esta disminucion se tomé
como referencia la banda de absorciéon a 2923 cm™. Asimismo, se identifican
sefiales alrededor de 1534 y 1424 cm™ para las muestras del sistema SMON-
M/PT2U, que pueden relacionarse con la vibracion asimétrica y simétrica de aniones
carboxilatos en las SMON (véase Figura 29). Finalmente, se tiene una sefial que
varia tanto en intensidad como en posicién, de 650 a 604 cm, a medida que se
incrementa el contenido de SMON-M, y que corresponde al estiramiento del enlace
Fe-O (véase Figura 29). Por otro lado, para el sistema con SMON-C se nota una
sefial con un ligero corrimiento a 596 cm, relacionada con la vibracién del enlace
Fe-O (véase Figura 30). Con base en esta evidencia experimental es posible sugerir
gue la disminucion de la intensidad de la sefial relacionada con el grupo carbonilo y
la banda de C=C, como resultado del incremento en el contenido en peso de SMON-
M y SMON-C, puede asociarse con una modificacion en su momento dipolar a
consecuencia de la interaccion con la fase magnética, que a su vez podria favorecer
la formacién de los ensambles de SMON observados por TEM (véase Figura 20 y
23).
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Figura 29. Espectros de ATR-FTIR obtenidos para las muestras PT2U y SMON-M, asi como para
las de NHM M1 a M6 normalizados con respecto a la banda de 2925 cm™.
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Figura 30. Espectros de ATR-FTIR obtenidos para las muestras PT2U y SMON-C, asi como para
las de NHM M13 a M18 normalizados con respecto a la banda de 2925 cm™.
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3.6. Caracterizacion espectroscépica por ATR-FTIR de NHM basadas en
SMON-M/PT2Ul'y SMON-C/PT2UI

En las Figuras 31 y 32 se observan los espectros ATR-FTIR obtenidos para SMON-
M, SMON-C, PT2UI y los sistemas SMON-M/PT2Ul y SMON-C/PT2UI. Los
espectros de NHM muestran bandas de absorcion semejantes al PT2UI. No
obstante, se observan desplazamientos y disminucion en la absorcion de ciertas
bandas, asi como la aparicion de nuevas en comparacion a lo que se visto en el
espectro del PC. A continuacién, se describen estas diferencias. En ambos
sistemas, SMON-M/PT2UlI y SMON-C/PT2UI, se nota un ligero corrimiento
hipsocrémico en la sefial del grupo carbonilo a 1706 cmt, asi como disminucién de
su intensidad. Ademas, se identifica la disminucion en la intensidad de la banda de
absorcién a 1650 cm, relacionada con la vibracién del enlace C=N. Los cambios
en estas bandas parecen estar asociados al incremento en peso de SMON en
ambos sistemas. Para validar la disminucion en la absorcion de estas bandas se
tom6 como referencia la banda a 2923 cm-?, relacionada con los metilenos. Ademas,
se presentan sefales en 1550 y 1407 cm™ para el sistema SMON-C/PT2UI, que
estan relacionadas con la vibracién asimétrica y simétrica de aniones carboxilatos
en las SMON (véase Figura 32). Finalmente, se tiene una sefial que varia tanto en
intensidad como en posicién, de 627 a 635 cm, a medida que se incrementa el
contenido de SMON-M, y que corresponde al estiramiento del enlace Fe-O (véase
Figura 31). Asimismo, en el sistema con SMON-C se detecta una sefial con un ligero
corrimiento a 596 cm, relacionada con la vibracién del enlace Fe-O en SMON-C
(véase Figura 31). A partir de estos resultados experimentales, es posible indicar
que la reduccion en la intensidad de las sefales atribuida a grupos carbonilos e
iminas, como consecuencia del aumento en el contenido de peso de SMON-M y
SMON-C, se relaciona con la perturbacién de su momento dipolar debido su
interaccion con las SMON. Esta interaccion fisica, a su vez, promueve la formacion
de los ensambles de SMON observados en las imagenes de TEM (véase Figuras
22y 24).
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Figura 31. Espectros de ATR-FTIR obtenidos para las muestras PT2Ul y SMON-M, asi como para
de NHM M7 a M12.
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Figura 32. Espectros de ATR-FTIR obtenidos para las muestras PT2Ul y SMON-C, asi como para
las de NHM M19 a M24.

A fin de obtener mas informacion relacionada con la interaccion entre SMON y PC
en los sistemas de NHM, se procedié a su caracterizacion por la técnica de XPS.
En el siguiente apartado se presentan y discuten los resultados obtenidos de dicha

caracterizacion.
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3.7. Caracterizacién espectroscopica por XPS para PT2U y PT2UI

Para dilucidar la posible interaccion entre SMON y PC, primeramente, se
identificaron mediante XPS las sefiales de los materiales involucrados por
separado. Asi, la Figura 33 presenta los espectros de XPS obtenidos para PT2U y
PT2Ul. El espectro Cls de PT2U muestra 5 sefiales relacionadas con
fotoelectrones emitidos desde C en (véase Figura 33a): C=C de grupos fenilo y
cadena alifatica a 283.9 eV; C-C/C-H de cadena alifatica a 284.6 eV; C=C-O/C-O
de equilibrio ceto-endlico a 285.5 eV; C=0 de grupos cetona y aldehido a 286.7 eV,
y C-O-C a 287.7 eV, que pudiera relacionarse con trazas de éter etilico ocluido
durante la sintesis de este polimero. Asimismo, el espectro Ols de PT2U denota
sefales a 531.2, 532 y 533.3 eV asociadas con O en C=0 (grupos cetona y
aldehido), C=C-O/C-O (equilibrio ceto-endlico) y C-O-C (éter etilico ocluido),
respectivamente (véase Figura 33b). Estas sefiales concuerdan con lo obtenido por
las técnicas de ATR-FTIR y 'H NMR, y corroboran la estructura molecular propuesta
para el PT2U.

Asimismo, en la Figura 33c ilustra el espectro del Cls obtenido para PT2UI. En
dicho espectro se observan sefiales a 283.9, 284.6, 285.3, 286.1, 286.9 y 287.9 eV
relacionadas con C=C (aromatico y alifatico), C-C/C-H, C=N/C-N, C=C-0O/C-0, C=0
y C-O-C, respectivamente. Ademas, el espectro del Ols de este polimero muestra
seflales asociadas a C=0, C=C-O y C-O-C en 531.1, 531.9 y 533.0 eV,
respectivamente (véase Figura 33d). Finalmente, en el espectro N1s de PT2UIl se
identifican sefiales a 398.3 y 399.4 eV, que corresponde a N=C y N-C,
respectivamente, atribuibles a los grupos imina (véase Figura 33d). Estos resultados

corroboran la estructura molecular propuesta para el PT2UI.
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3.8. Caracterizaciéon espectroscopica por XPS para SMON-M y SMON-C

En la Figura 34 se presenta los espectros C1s, Ols y Fe2p obtenidos mediante XPS
para SMON-M. En el espectro Cls se identifican sefiales a 283.8, 284.6, 285.2 y
286.3 eV que corresponden a fotoelectrones emitidos desde C en C=C, C-C/C-H,
C-Ny C-0, respectivamente (véase Figura 34a). Asimismo, el espectro O1s muestra
picos relacionados con O-C=0*, C-OH y O*-C=0 (* indica el elemento involucrado
en la fotoemision) a 531.7, 532.4 y 533.7 eV, respectivamente (véase Figura 34b).
Estas sefiales son congruentes con lo obtenido mediante ATR-FTIR y estan
relacionadas con las moléculas de acido oleico y oleilamina adheridas a la superficie
de las SMON. Mas aun, el espectro Ols denota una sefal a 529.9 eV, que se

relaciona con oxigeno en la red cristalina de un 6xido de hierro (Red-O).

Al respecto, la Figura 34c ilustra el espectro Fe2p obtenido para SMON-M. En este
espectro se pueden identificar las componentes espin-orbita 2ps2 y 2p12 a 710.5y
724.1 eV, respectivamente. Como se ha propuesto en la literatura, estas
componentes pueden deconvolucionarse en 10 picos relacionados con multipletes
de cationes Fe?* y Fe® en los sitios octaédricos (B) y tetraédricos (A) de la
estructura cristalina de la magnetita [80,81]. Asi, en la componente 2ps2 se pueden
identificar picos a: 709.7 eV, relacionado con Fe?* en sitios B; 711.0 y 712.7 eV,
atribuidos a Fe®* en sitios B y A, respectivamente; asi como picos satélite a 714.6 y
718.3 eV, correspondientes a fotoemisiones tipo “shakeup” desde cationes Fe?* y
Fe3*, respectivamente. Ademas, en la componente 2p12 Se observan picos a 723.2
eV, atribuido a Fe?* en sitios B; 724.8 y 726.6 eV, asociado a Fe3* en sitios By A,
respectivamente; y picos satélite a 728.7 y 732.1 eV, relacionados con Fe?*y Fe3*,
respectivamente. Estos picos son congruentes con los esperados para la estructura
de espinela inversa de la magnetita. Mas aun, de acuerdo con el calculo del area
bajo la curva de los picos atribuidos a cationes Fe®* y Fe?*, en cualquiera de las
componentes 2pz2 Y 2p1e2, la relacion de cationes Fe3t/Fe?* es 1.7. Este valor es

cercano al esperado para la magnetita estequiométrica de 2 (Fez0a).
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Figura 34. Espectros de XPS para la muestra SMON-M; a) C1s, b) O1ls, c) Fe2p

Por otro lado, la Figura 35 muestra los espectros C1s, O1s, Fe2p y Co2p medidos
mediante XPS para SMON-C. En el espectro C1s se identifican sefiales atribuibles
a C=C, C-C/C-H, C-N, C-O, C=0 y 0-C=0 a 283.9, 284.6, 285.4, 286.4, 2875y
288.5 eV, respectivamente (véase Figura 35a). Ademas, el espectro Ols denota
sefales relacionadas con O-C=0%* C-OH y O*-C=0 a 530.8, 531.9 y 533.1 eV
(véase Figura 35b). Estas sefiales se relacionan con las moléculas de &cido oleico
y oleilamina usadas como agente estabilizante para el control de tamafo de
particula. Asimismo, se identifica una sefial a 529.5 eV que se asocia a oxigeno en

la red cristalina de las SMON (véase Figura 35b).

Ademas, en la Figura 35c se muestra la deconvolucion de las componentes 2p3s2 y
2p12 del espectro Fe2p obtenido para SMON-C [82]. De la deconvolucién de la

componente 2ps/2 se obtienen picos a 710.0 y 712.7 eV que se pueden atribuir a
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fotoelectrones emitidos desde Fe®* en sitios B y A, respectivamente, en la estructura
cristalina de la ferrita de cobalto; asi como una sefial satélite a 717.6 eV. De manera
analoga, la componente 2p12 denota sefiales a 723.5y 726.1 eV, relacionadas con

Fe3* en sitios B y A, respectivamente; y un satélite a 732.4 eV.

La Figura 35d muestra la deconvolucién de las componentes 2ps2 y 2pu2 del
espectro Co2p obtenido para SMON-C [82]. Aqui se identifican picos a 780.3y 796.0
eV, relacionados con Co?* en sitios B; 782.7 y 798.2 eV, atribuibles a Co?* en sitios
A; asi como satélites de las componentes 2ps2 y 2pi2 a 786.1 y 802.8 eV,
respectivamente. Considerando el area bajo la curva de los picos en los espectros
Fe2p y Co2p, se puede indicar que, por unidad férmula (CoFe204), 1.2 y 0.8 de los
cationes Fe3* se encuentran en sitios B y A, respectivamente; mientras que 0.72 y
0.28 de los Co?* se ubican en sitios By A, respectivamente. Este resultado es similar
a otro previamente reportado en la literatura, en donde se siguio la ruta del poliol
para la sintesis de nanoparticulas de ferrita de cobalto [82].
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Figura 35. Espectros de XPS para la muestra SMON-C; a) C1s, b) O1ls, c) Fe2p y d) Co2p.

3.9. Caracterizacion espectroscoOpica por XPS para NHM

Una vez que se analizaron los espectros XPS de las SMON sintetizadas, se
procedié a la medicion de los espectros de algunas muestras selectas de NHM. Es
importante mencionar que para la deconvolucion de estos espectros se
consideraron los mismos pardmetros usados para el andlisis de los espectros de
SMON-M y SMON-C. La Figura 36 ilustra los espectros Fe2p obtenidos para M6 y
M12, donde se identifican las sefales relacionadas con los multipletes de cationes
Fe en sitios B y A. No obstante, como se ilustra en la Tabla 5, éstas denotan
corrimientos de entre 0.2 y 1.9 eV respecto a lo obtenido para SMON-M. Asimismo,
la Figura 37 muestra los espectros Fe2p y Co2p medidos para M18 y M24. Aqui es

posible observar los picos relacionados con fotoelectrones emitidos desde cationes
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Fe y Co en sitios B y A, tal como se identificaron en SMON-C, aunque con

corrimientos de hasta 2.1 eV (véase Tablas 6y 7).

Los corrimientos de estas sefales pueden explicarse de la siguiente manera.
Durante la medicidon de un espectro de XPS, rayos X impactan la muestra,
fotogenerando electrones que se desprenden de su superficie. Estos fotoelectrones
abandonan la superficie de la muestra con una energia cinética que se relaciona
con la energia que los mantenia anclados al nivel energético del cual fueron
desprendidos (energia de unién). Dicha energia es susceptible de cambiar
dependiendo del ambiente quimico en que se encuentra el elemento ionizado. Por
ello, es posible elucidar el enlace quimico en el cual participan los elementos
identificados en este tipo de experimentos. Ahora bien, si consideramos que la
durante la preparacion de las NHM las SMON no sufren ningin cambio en su
composicion quimica, el corrimiento observado puede relacionarse con un cambio
en el ambiente quimico en el cual estan dispersas. Asi, apoyandonos en la evidencia
recabada mediante ATR-FTIR, es posible sugerir que el corrimiento de las sefiales
relacionadas con fotoelectrones emitidos desde cationes Fe y Co son el resultado
de enlaces de coordinacion entre las SMON y las moléculas de PC, que ocurren
debido a la interaccion entre los cationes en su superficie y los grupos carbonilo e

imina.
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Figura 36. Espectros de XPS de la zona Fe2p para las muestras a) M6, b) M12
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Tabla 5. Comparativa entre las sefiales de la zona Fe2p de la muestra SMON-M con respecto a las
muestras M6 y M12.

Sefal SMON-M M6 Corrimiento M12 Corrimiento
Fe2psn 710.5 709.9 0.6 710.3 0.2
Fe2* B 709.7 708.9 0.8 709.2 0.5
Fe3* B 711 710.2 0.8 710.6 04
Fes* A 712.7 711.6 1.1 712 0.7
Fe2* Sat 714.6 713.4 1.2 713.7 0.9
Fed* Sat 718.3 716.8 15 716.6 1.7
Fe2pine 724.1 723.9 0.2 724.3 0.2
Fe2* B 723.2 722.6 0.6 722.7 0.5
Fe* B 724.8 724 0.8 724.3 0.5
Fes* A 726.6 725.5 1.1 725.9 0.7
Fe2* Sat 728.7 727.5 1.2 728.5 0.2
Fes* Sat 732.1 730.2 1.9 732.5 0.4

*Todos los valores de energias de union estan expresados en unidades de electronvoltio (eV)
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Figura 37. Espectros de XPS de la zona Fe2p para las muestras a) M18, b) M24; y zona Co2p
para las muestras c) M18, d) M24
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Tabla 6. Comparativa entre las sefiales de la zona Fe2p de la muestra SMON-C con respecto a las
muestras M18 y M24.,

Sefal SMON-C M18 Corrimiento M24 Corrimiento
Fe2psn 710.3 710.4 0.1 710.6 0.3
Fe3* B 710.0 710.1 0.1 710.3 0.3
Fe3* A 712.7 7125 0.2 712.6 0.1
Fes* Sat 717.6 715.6 2 715.5 2.1
Fe2pine 724.0 724.1 0.1 724.0 0
Fe** B 7235 723.8 0.3 723.8 0.3
Fes* A 726.1 726.7 0.6 726.4 0.3
Fed* Sat 732.4 732.3 0.1 731.8 0.6

*Todos los valores de energias de union estan de unidades de electronvoltio (eV)

Tabla 7. Comparativa entre las sefiales de la zona Co2p de la muestra SMON-C con respecto a las
muestras M18 y M24.,

Seial SMON-C M18 Corrimiento M24 Corrimiento
Co2par2 780.3 780.3 0 780.5 0.2
Co?*B 780.3 780.1 0.2 780.3 0
Co?* A 782.7 782.7 0 782.7 0
Co?* Sat 786.1 786.0 0.1 786.0 0.1
Co2pir 797.0 796.2 0.8 796.1 0.9
Co?* B 796.0 796.0 0 795.8 0.2
Co?* A 798.2 798.8 0.6 797.8 0.4
Co?* Sat 802.8 802.4 0.4 802.4 0.4

*Todos los valores de energias de unién estan de unidades de electronvoltio (eV)
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3.10. Propiedades magnéticas

En la Figura 38 se presentan las curvas M(H) obtenidas para NHM del sistema
SMON-M/PT2U (M1 a M6) a una temperatura de 2 K. Estas curvas fueron
normalizados a su momento magnético maximo para evaluar sus caracteristicas
histeréticas. En este sentido, los lazos de histéresis de las muestras denotan
caracteristicas tales como coercitividad (Hc) y razén de remanencia (Rr) congruentes
con lo esperado para materiales ferromagnéticos. Ademas, se observa una
tendencia relacionada con el contenido en peso de SMON-M en NHM, donde la
magnitud de Hc disminuye desde 0.278 kOe a 0.205 kOe a medida que éste
aumenta; mientras que Rr lo hace desde valores de 0.28 hasta 0.20. Esta variacion
puede atribuirse a un cambio en la anisotropia efectiva (Kef) del material,
relacionada con las interacciones entre nanoparticulas dentro de los ensambles
SMON-M/PT2U. Estas interacciones pueden ser de intercambio o dipolares y han

sido propuestas en otros sistemas con especies organicas [83].
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A fin de elucidar la naturaleza de las interacciones se obtuvieron curvas IRM y DCD
para las muestras de este sistema, a una temperatura de 2 K. Al respecto, se ha
reportado que las curvas IRM y DCD de un grupo de nanoparticulas no
interactuantes pueden relacionarse entre si mediante la ecuacion de Wohlfarth de
la siguiente manera [84]:

Mr Mr
DCD _ 1— 2( IRM) 1)

Mrmax Mrmax
donde Mrpcp, Mrirm Y Mrmax, cOrresponden a la magnetizacion remanente DCD,
magnetizacion remanente IRM y magnetizacién remanente relativa a la saturacion
del material, respectivamente. Dicho esto, la desviacién al comportamiento predicho
por la ecuacion (1) puede describirse mediante el parametro 6M de la siguiente

manera [85]:

Mrpcp —1_9 (MFIRM
Mrmax Mrmax

) + &M 2)

El pardmetro 8M indica el tipo de interaccion entre las nanoparticulas magnéticas.
Una desviacion negativa del comportamiento predicho por la ecuacion de Wohlfarth
es evidencia de interacciones desmagnetizantes de largo alcance, que ocurren
debido al acoplamiento dipolo-dipolo entre nanoparticulas; mientras que una
desviacion positiva indica interacciones magnetizantes de corto alcance, atribuidas
al acoplamiento de intercambio entre nanoparticulas muy cercanas. En la Figura 39
se muestran las curvas del parametro 8M obtenidas desde M1 hasta M6. Estas
curvas se obtuvieron evaluando la ecuacion (2) con los datos experimentales
obtenidos de las mediciones IRM y DCD de dichas muestras. En las curvas éM de
M1y M2 se observan interacciones desmagnetizantes de largo alcance, mientras
que para M3 se identifica una ligera desviacion a altos campos hacia interacciones
magnetizantes. Este resultado es congruente con lo observado por TEM, donde en
M3 se tienen ensambles con mayor nimero de nanoparticulas y menor distancia
media entre ellas. Mas aun, M4, M5 y M6 denotan desviaciones hacia interacciones
desmagnetizantes, lo cual puede relacionarse con el crecimiento de los ensambles
y la interaccion entre ellos a través de la matriz no magnética de PT2U.
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Figura 39. Parametro M calculado a partir de las curvas IRM y DCD para las muestras de M1 a
M6.

En consideracion de estos resultados, es posible sugerir que el cambio en las
propiedades histeréticas de las NHM son producto de la variacion en la anisotropia
efectiva debido a las interacciones entre particulas y ensambles de éstas. Para
obtener mas informacién al respecto, se procedio a calcular el valor de la Kesf para
cada una de las muestras. De acuerdo con la literatura, el valor de la Keff puede
estimarse a partir de la temperatura de bloqueo media (Tsm). La Tsm representa la
temperatura a la cual la remanencia obtenida de una curva normalizada de
termoremanencia (TRM) alcanza la magnitud de 0.5. Dicho esto, el valor de la Kes

puede calcularse de la siguiente manera:

25k, Tgm
off— V—p

(3)

Donde ks y Vp son la constante de Boltzmann (1.38 x 1022 J/K) y el volumen de
particula, respectivamente. A partir de curvas de TRM se obtuvo el valor de Tem
para las muestras desde M1 hasta M6. A partir de este valor se calculo la Keft. Estos
dos valores, asi como una comparacion de las propiedades histeréticas de cada

muestra de este sistema se presentan en la tabla 8. La variacion de Keff €s
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congruente con lo observado en las imagenes de TEM, donde la muestra con mayor
separacion media entre particulas (M1) es la que tiene mayor valor de Ke.
Asimismo, la disminucién de la distancia media entre particulas ocasiona un

decremento en el valor de Keif, como es el caso para la M6.

Tabla 8. Comparativa de propiedades magnéticas para el sistema SMON-M/PT2U

Muestra Tem Hc (kOe) Rr Kett (X 10%3/m?)
M1 4.17 -0.28 0.28 4.29
M2 4.15 -0.251 0.278 4.28
M3 4.05 -0.228 0.25 4.17
M4 3.96 -0.219 0.25 4.07
M5 3.85 -0.209 0.23 3.96
M6 3.69 -0.205 0.20 3.80

Asimismo, se evalud la respuesta magnética del sistema SMON-C/PT2U. Al
respecto, la Figura 40 muestra las curvas M(H) obtenidas a 2 K para las NHM de
dicho sistema. Como se ilustra en esta figura, las curvas muestran valores de Hc y
Rr atribuibles a una respuesta ferromagnética. Es importante hacer notar que para
este sistema se observan valores de coercitividad de dos érdenes de magnitud
mayores a los del sistema SMON-M/PT2U. Esto se debe a que la dureza magnética
de la ferrita de cobalto es mayor que la dureza de la magnetita. Ademas, se observa
que la tendencia de los valores de coercitividad va en incremento cuando se
aumenta contenido de SMON-C, pasando de valores desde 10 kOe hasta 11.65

kOe; asi como de la razén de remanencia, que varia de 0.23 a 0.29.
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Figura 40. Lazos de histéresis para las muestras M13, M14, M15, M16, M17y M18 a2 K

Estas variaciones en las propiedades histeréticas pueden estar relacionadas con

las interacciones de las NPs con la matriz no magnética que a su vez modifican el

valor de la Keff en cada muestra. Por lo tanto, se decidié evaluar la naturaleza de

dichas interacciones a partir de los datos de las curvas de IRM y DCD, utilizando la

ecuacion 2 para calcular el parametro 6M. En la Figura 41 se presentan dichas

curvas para las muestras del sistema SMON-C/PT2U. A diferencia del sistema

SMON-M/PT2U, aqui se observa que durante todo el intervalo existen interacciones

magnetizantes, excepto para M13, donde existe una desviacion hacia interacciones

desmagnetizantes a campos altos. Ademas, a medida que existe un incremento en

el contenido de SMON-C y al disminuir la distancia media entre éstas, la naturaleza

de las interacciones se vuelve notablemente magnetizante. Este resultado es

congruente con el incremento en los valores de coercitividad en los lazos de

histéresis.
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En la tabla 9 se presentan los valores de Tem, Keff, Hc Y Rr de las NHM de este

sistema. A diferencia del sistema SMON-M/PT2U, en éste se observa que la

muestra con menor contenido de SMON-C tiene el menor valor de Keft, mientras que

la de mayor contenido de NPs tiene mayor valor de Keft. Este incremento en la Ket

a su vez en congruente con interacciones de intercambio de tipo magnetizante, y

concuerda con lo observado por TEM, donde a mayor contenido de nanopatrticulas

se observan ensambles mas poblados (véase figura 23).

Tabla 9. Comparativa de propiedades magnéticas para el sistema SMON-C/PT2U

Muestra Tem Hc (kOe) Rr Keft (x 1043/m3)
M13 37.76 -10.01 0.24 38.88
M14 38.34 -11.36 0.27 39.49
M15 37.58 -11.50 0.28 38.70
M16 38.43 -11.64 0.29 39.58
M17 37.56 -11.56 0.28 38.71
M18 39.76 -11.63 0.29 40.95
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En la figura 42 se presentan las curvas M(H) que se obtuvieron para el sistema
SMON-C/PT2Ul, a una temperatura de 2 K. En todos los casos se observan
caracteristicas histeréticas medibles, congruentes con una respuesta
ferromagnética. Asimismo, se identifica un incremento en los valores de Hc que es
proporcional al contenido en peso de SMON-C, que varia desde desde 7.14 kOe
hasta 11.56 kOe para las muestras M19 y M24, respectivamente. Ademas, los

valores de Rr van desde 0.15 a 0.29 para dichas muestras.
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Figura 42.Lazos de histéresis para las muestras desde M19 a M24 a 2K
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&M (normalizado)
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Como lo muestra la Figura 43, este comportamiento esta asociado a la interaccion

de tipo magnetizante entre las SMON-C en los ensambles, asi como y entre las

diferentes poblaciones de ensambles en las muestras.
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Figura 43. Curvas de M para las muestras desde M13 a M18.

Finalmente, en la tabla 10 se presenta un resumen de las propiedades histeréticas

de cada muestra dentro de este sistema, asi como el valor de Tem Yy Kett obtenido.

Se observa que la muestra con mayor contenido de SMON-C es la que presenta el

valor maximo de Keft. Este incremento guarda coherencia con las interacciones de

intercambio descritas en la Figura 43, y se alinea con lo observado mediante TEM
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Tabla 10. Comparativa de propiedades magnéticas para el sistema SMON-C/PT2UI

Muestra Tem Hc (kOe) Rr Keff (x 10*3/m3)
M19 38.10 -7.11 0.17 39.23
M20 39.48 -9.88 0.22 40.67
M21 39.70 -9.92 0.24 40.87
M22 38.73 -10.64 0.25 39.89
M23 39.19 -10.98 0.26 40.36
M24 40.71 -11.58 0.28 41.93
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3.11 Propiedades Opticas

En la Figura 44 se presentan los resultados obtenidos de la medicion por
espectroscopia de fluorescencia de los polimeros PT2U y PT2UI. Se observa que
ambos polimeros absorben y emiten en el intervalo visible, aunque se identifica un
ligero corrimiento batocrémico de los maximos de excitaciéon y emision de PT2UI
respecto a los observados para PT2U. Ademas, se observa un incremento en la
intensidad de la excitacion y emision de PT2UI en relacion con las de PT2U. Este
resultado concuerda con la sustitucion parcial de grupos carbonilo con grupos imina,
que fue elucidada a través de las técnicas de ATR-FTIR, NMR y GPC, ya que se ha
reportado anteriormente que el oxigeno es un elemento que funciona como extintor
de la fluorescencia [86]. Es importante mencionar que las soluciones utilizadas para
estas mediciones se prepararon a la misma concentracion, a fin de evitar que el

cambio en intensidad fuera producto de la concentracion del fluoréforo.
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Figura 44.Graficos de espectroscopia de fluorescencia para las muestras PT2U y PT2UI.

Por otro lado, se realizo la medicion del rendimiento cuantico de ambos polimeros
utilizando una solucién con una concentracion relacionada con 0.1 de valor de
absorbancia (determinada por la técnica de UV-Vis). Sin embargo, no fue posible
obtener un valor medible del rendimiento cuantico. Ademas, se realizo la medicion
de tiempo de vida para PT2U y PT2UI, de la que se obtuvieron valores de 1.2 ns 'y
2 ns, respectivamente. De acuerdo con lo anterior, las sefales de excitacion y

emisién que se observan muy seguramente son producto del acoplamiento entre
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las cadenas de los polimeros, lo que da lugar a un fendmeno conocido como
emision inducida por agregacion. De hecho se ha reportado que la inclusién de
grupos C=0 y C=N en la estructura molecular de polimeros puede favorecer dicho

fenomeno [87].

En la figura 45a y 45c se presentan los espectros de fluorescencia de NHM de los
sistemas SMON-M/PT2U y SMON-M/PT2UI, respectivamente. En estos espectros
se observa que a medida que se incrementa el contenido en peso de SMON-M
existe un corrimiento batocrémico en los maximos de excitacion y emision, asi como
el abatimiento de la intensidad de la fluorescencia. Este fendbmeno se conoce en la
literatura como extincion de la fluorescencia [86]. Al respecto, existen dos
mecanismos de extincién de fluorescencia conocidos como extincion estéatica y
dindmica. El mecanismo dindmico de extincibn se debe principalmente al
decaimiento de la intensidad de fluorescencia, producto de la colision del fluor6foro
con el extintor en el medio en el estado excitado. Esta interaccion puede modelarse

mediante la ecuacion lineal de Stern-Volmer:

I
70 =1+ Kg[0] 4

donde la lo y | son las intensidades de la emision de fluorescencia en estado
estacionario en ausencia y en presencia del extintor, respectivamente; Ksv es la
constante de extincion de Stern-Volmer; y [Q] es la concentracion del extintor de la
fluorescencia [88]. En las Figuras 45b y 45d se muestran los gréaficos relacionados
con el modelo de Stern-Volmer realizados para ambos sistemas, SMON-M/PT2U y
SMON-M/PT2UI, utilizando concentraciones de extintor (SMON-M) de entre 0.2 y
0.5 mM. De este andlisis se obtiene valores de Ksv= 3770 M y 3650 M! para los
sistemas con PT2U y PT2UI, respectivamente. Ya que esta constante se relaciona
con la efectividad del extintor para “apagar” la fluorescencia, este resultado sugiere
que existe una mayor “fuerza” de interaccién en el sistema de SMON-M/PT2U.
Ademas, es posible observar que existe una desviacion del comportamiento lineal
predicho por Stern-Volmer a partir de la concentracion de 0.86 mM, que
corresponde a la muestra M2 en el sistema SMON-M/PT2U; y la muestra M8 en el
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sistema SMON-M/PT2UI (véase el inserto figura 45b y 45d). Esta desviacion
positiva esta relacionada con la existencia de mas de un mecanismo de decaimiento
en la intensidad de fluorescencia [89]. Por ello se puede asegurar que la perdida de
la intensidad de la fluorescencia ocurre a través de un mecanismo de extincion
dinamica para aquellas concentraciones que siguen el comportamiento predicho por
Stern-Volmer; mientras que para aquellas que se desvian de este comportamiento
existe, al menos, una componente de extincion estatica. Dicha componente puede
relacionarse con la formacion de un complejo en el estado fundamental entre el
extintor y el fluor6foro. La formacién de este complejo es congruente con la
evidencia recabada a través de XPS, que sugiere la existencia de enlaces de
coordinacién entre cationes superficiales de las SMON vy los grupos carbonilo e
imina de las moléculas de PCL, y que promueven la formacién de los ensambles
vistos mediante TEM.
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Figura 45. Gréficos de espectroscopia de fluorescencia a) Sistema SMON-M/PT2U, c) Sistema
SMON-M/PT2UI; Gréaficos de Stern-Volmer b) Sistema SMON-M/PT2U, d) Sistema SMON-
M/PT2UI.
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Por otro lado, en la figura 46a y 46¢c se presentan los espectros de emision y
excitacion obtenidos para los sistemas SMON-Co/PT2U y SMON-Co/PT2UI. En
estos se identifica una tendencia similar a la observada en los sistemas con SMON-
M, ya que a medida que se incrementa el contenido de SMON-C existe corrimiento
batocrémico de los maximos de excitacién y emisién, asi como la extincion de la
fluorescencia. Asimismo, se realizo el modelado con la ecuacion de Stern-Volmer
para estas muestras, utilizando soluciones con concentraciones desde 0.2 hasta 1.6
mM (véase Figuras 46b y 46d). Esto a fin de elucidar si existe mas de un mecanismo
involucrado en el decaimiento de la fluorescencia. De este modelado se obtuvo que
los sistemas exhiben un comportamiento congruente con Stern-Volver hasta una
concentracion de 0.5 mM, es decir hasta las muestras M13 y M19, de los sistemas
SMON-Co/PT2U y SMON-Co/PT2UI, respectivamente. En este sentido, la Ksv de
los sistemas SMON-Co/PT2U y SMON-Co/PT2UI es de 3700 Mt y 2450 M,
respectivamente. El cambio en el valor de la Ksv nos indica que, al menos dentro de
ese intervalo de concentracion, la extincion dinamica de la fluorescencia con SMON-

C es mas efectiva para el polimero PT2U.

No obstante, a concentraciones mayores de 0.5 mM de SMON-C se produce una
perdida en la linealidad del modelo, lo que sugiere que existe mas de un mecanismo
implicado en el decaimiento de la fluorescencia. Esto implica que a bajas
concentraciones de SMON-C el decaimiento es ocasionado por un mecanismo
dindmico por colisiones, pero a medida que se incrementa el contenido en peso,
ocurre una contribucion de extincion estatica. Este resultado es analogo a lo
observado para los sistemas preparados con SMON-M, y concuerda con la

evidencia experimental recabada mediante XPS y TEM.

Ademas, en el sistema SMON-C/PT2UI se observa que a mayor concentracion de
SMON-C existe una ligera diferencia en la magnitud de la intensidad del maximo de
excitacion con respecto al de emision (véase Figura 46c¢). Esta ligera diferencia
puede estar relacionada con algun otro mecanismo de extincion. Por ello, se realizo
un estudio del tiempo de vida para estos sistemas de NHM, especificamente para

las muestras M19 y M21. Los resultados de este estudio mostraron una disminucion
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del tiempo de vida con respecto al valor medido para PT2Ul de 2 ns, a valores de
1.8y 1.7 ns para M19 y M21, respectivamente. Esta diferencia en el valor del tiempo
de vida sugiere que existe una transferencia de carga entre el polimero PT2Ul y las
SMON-C, que ocurre desde el LUMO del polimero hacia la estructura de bandas de
las SMON. Esta transferencia de carga puede verse favorecida por la formacién de

complejos de coordinacion entre las SMON y las moléculas de PCL, que sugirieron
los resultados obtenidos por XPS.
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Figura 46. Graficos de espectroscopia de fluorescencia a) Sistema SMON-Co/PT2U, c) Sistema
SMON-Co/PT2UI; Gréficos de Stern-Volmer b) Sistema SMON-Co/PT2U, d) Sistema SMON-
Co/PT2UI.
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3.12 Propiedades magneto-Opticas

En la Figura 47 se presentan los graficos obtenidos durante la medicion de
espectroscopia de fluorescencia convencional y en presencia de un campo
magnético estatico de 800 Oe. Este campo magnético se aplicé en el centro de la
celda para la medicion de la fluorescencia de las muestras M1, M13, M7 y M19. En
estos graficos se observa que M1, M13 y M19 exhiben una extincion de
fluorescencia de entre el 70-80% al aplicarse el campo magnético; mientras que la
muestra M7, denota una de aproximadamente un 53.42%. Con base en la evidencia
experimental recabada en este trabajo de investigacion, se propone que la extincién
de la fluorescencia en presencia de un campo magnético esta relacionada con un
cambio en la conformacion de las moléculas de polimero como consecuencia del
movimiento de las nanoparticulas en los ensambles. Este movimiento promueve un
cambio en el apilamiento de las moléculas de PCL, reduciendo en cierta medida el

fendbmeno de emisién inducida por agregacion observado para PT2U y PT2UL.
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CAPITULO 4. Conclusiones y recomendaciones

4.1. Conclusiones

En este trabajo de investigacion se reporto el desarrollo de nanoestructuras hibridas
multimodales basadas en nanoparticulas magnéticas en una matriz de polimero
conjugado, a fin de describir la relacion que existe entre la extincion de su
fluorescencia y el magnetismo colectivo de 6xidos ferrimagnéticos. La sintesis de
estas nanoestructuras hibridas se llevé a cabo en tres etapas: (1) sintesis del
dominio magnético de SMON-M y SMON-C; (2) sintesis del dominio luminiscente
de PT2U y PT2UI, y (3) preparacion de NHM mediante la dispersion de ambas fases
a distintas relaciones en peso.

Los resultados obtenidos de la caracterizacion morfolégica por TEM de SMON-M y
SMON-C indicaron que éstas muestran un tamafio de particula promedio de 4.31y
4.18 nm, respectivamente, asi como una relativamente estrecha distribucién de
tamafo. De acuerdo con los espectros de ATR-FTIR y XPS de estas muestras, las
caracteristicas morfolégicas de las SMON se relacionan con la estabilizacion
brindada por las moléculas de &cido oleico y oleilamina adheridas a su superficie.
Ademas, se observO que su estructura cristalina y composicion quimica es

congruente con la esperada para magnetita y ferrita de cobalto.

Asimismo, la caracterizacion estructural y espectroscoépica, a través de las técnicas
de 'H NMR, GPC, ATR-FTIR y XPS de PT2U y PT2UI mostrdé que es posible la
obtencién de un polimero con unidades repetitivas conformadas por unidades
estructurales tereftaldehido y undecanona, a través la ruta de condensacion alddlica
cruzada; asi como la modificacion parcial de grupos carbonilo del PT2U con imina
para la obtencion del PT2Ul. Mas aun, de acuerdo con los resultados obtenidos por
espectroscopia de fluorescencia, ambos polimeros exhiben caracteristicas
fotoluminiscentes medibles en el intervalo visible. Ademas, el reemplazo de los
grupos carbonilo del PT2U por grupos imina provoca un incremento sustancial en la
intensidad de la fluorescencia del PT2UI, asi como un ligero corrimiento batocrémico

en su maximo de excitacion y emision. No obstante, de la medicion del rendimiento
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cuantico de ambos polimeros fue posible deducir que su fluorescencia se debe al

fendbmeno conocido como emision inducida por agregacion.

La caracterizacion morfolégica de los sistemas de NHM mostré la formacion de
ensambles de SMON en matrices de PC, cuyo tamafio y densidad esta relacionada
con el contenido en peso de la fase magnética que se usé para su preparacion. La
evidencia experimental recabada a través de las técnicas espectroscépicas de ATR-
FTIR y XPS, sugiere que este fendmeno se debe a la interaccion entre cationes Fe
y/o Co, en la superficie de las SMON, y los grupos carbonilo e imina de las moléculas
de PT2U y PT2UI, que promueve la formacion de enlaces de coordinacion.
Asimismo, a través de la medicidén de sus propiedades fisicas, fue posible elucidar
gue sus caracteristicas magnéticas y opticas son dependientes de la manera en que
las SMON se ensamblan en el PC. M&s aun, se observé una marcada extincion de
la fluorescencia de los PC al medir las propiedades 6pticas de las NHM en presencia
de un campo magnético. Esto se debe al cambio en la conformacion de las
moléculas de polimero como consecuencia del movimiento de las nanoparticulas

en los ensambles, que modifica su emision inducida por agregacion.

Finalmente, de acuerdo con la evidencia experimental obtenida en este proyecto de
tesis es seguro decir que la hipétesis que sustenta este trabajo de investigacion fue
corroborada, de manera que se concluye que el desarrollo de nanoestructuras
hibridas multimodales basadas en nanoparticulas magnéticas, en una matriz de
polimero conjugado luminiscente, permitié describir la relacion entre la extincion de

la fluorescencia y el magnetismo colectivo en éxidos ferrimagnéticos.
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4.2. Recomendaciones

De acuerdo con los resultados obtenidos en este trabajo de investigacion, a partir
de los cuales fue posible describir la extincion de la fluorescencia y el magnetismo
colectivo en 6xidos ferrimagnéticos, se recomienda realizar una modificacion en la
metodologia de sintesis de los PC aumentando el tiempo de reaccién de la
condensacion. Esto con la finalidad de obtener polimeros de diferentes longitudes
de cadena, y obtener asi un rendimiento cuantico medible a concentraciones
diluidas. Ademas, se recomienda realizar un estudio de solubilidad en diferentes
solventes para los PC y evaluar como afecta a sus propiedades de fluorescencia.
Asimismo, se aconseja realizar un estudio del célculo de la banda prohibida de los
PC a través de técnicas electroquimicas para tener un mayor conocimiento de su
estructura de bandas. También se recomienda proponer una metodologia de
sintesis de NHM en simultaneo, donde se utilice el PC como agente protector de las
SMON y evaluar el cambio en sus caracteristicas morfoldgicas, asi como también

sus propiedades fisicas.

Por otro lado, se recomienda realizar mediciones de propiedades O6pticas en
presencia de diferentes magnitudes de campo magnético para observar si existe
algun efecto significativo. Asimismo, se recomienda realizar mediciones magnéticas
en presencia de un estimulo 6ptico variando condiciones tales como tiempo de
exposicion del estimulo Optico antes o durante la medicion. Finalmente, se
recomienda el seguimiento de esta investigacion hasta la implementacién de este

tipo de materiales en dispositivos optoelectrdnicos.
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