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El caricter polifuncional de los
materiales hibridos hace que se
consideren como una importan-
te alternativa en el desarrollo de
novedosos dispositivos en mu-
chas areas de la ingenieria. '®
Desde un punto de vista de la
estructura y la morfologia, un material hibrido es
una fase o varias fases dispersas en una matriz,
por lo general de tipo organico (polimérica). Hoy
en dia, el desarrollo de materiales hibridos ha
cobrado demasiada importancia, debido a la ge-
neracion de técnicas experimentales que permi-
ten que dos componentes inherentemente incom-
patibles (por ejemplo, polimeros organicos y éxi-
dos inorganicos) se hagan compatibles por

premezcla de ambos a escala molecular, antes de
9,15

su conversion en un nuevo material hibrido.
Esto permite el disefio y la sintesis de materia-
les hibridos avanzados con propiedades fisico-
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quimicas muy especificas. Bajo este contexto,
ademas de sus aplicaciones en el drea de la elec-
tronica organica, la sintesis de materiales hibridos
con matrices poliméricas compatibles o afines a
sistemas biologicos (como es el caso de la
carboximetilcelulosa), es un 4drea que ha desper-
tado el interés de muchos grupos de investigado-
res en el mundo, debido a las aplicaciones de tipo
biologico o quirtrgico que pueden tener este tipo
de materiales.'®"

Aunado a esto, el desarrollo de nanoparticu-
las metalicas, por ejemplo, de Fe,O,, Co o Ni,
requieren, para su estabilizacion, de un material
que evite que éstas se reagrupen formando aglo-
merados, siendo las matrices poliméricas mate-
riales candidatos idoneos para llevar a cabo estas
funciones de estabilizacion. Razén por la cual, el
desarrollo de materiales hibridos magnéticos, uti-
lizando como matriz polimérica biocompatible a
la Na-CMC, resulta de gran interés tanto cientifi-
co como tecnologico.

El objetivo de este trabajo de investigacion es
la sintesis de materiales hibridos con base en una
matriz polimérica de carboximetilcelulosa (Na-
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CMC) con fase dispersa de 6xido de hierro, co-
balto elemental, o niquel elemental, obtenidos
por el método de in situ en la matriz de la Na-
CMC y caracterizar los materiales por las técni-
cas de espectroscopia de infrarrojo (FTIR), difrac-
cion de rayos X, microscopia electronica de trans-
mision y magnetometria.

Por motivos de espacio, solamente se presenta-
ran y discutirdn en este articulo los resultados con-
cernientes a la sintesis de nanoparticulas de Fe,O,
embebidas en la matriz polimérica de Na-CMC.

Aspectos generales de los materiales hibridos
magnéticos

Una de las principales metas de la ciencia, en lo
referente al desarrollo de nuevos materiales, es la
sintesis de materiales polifuncionales. Lo anterior,
como consecuencia de que los materiales conven-
cionales (metales, cerdmicos y polimeros) no cum-
plen con las exigencias que demanda el desarro-
llo de nuevas tecnologias, la cuales buscan resol-
ver una gran diversidad de problematicas.

La basqueda de materiales polifuncionales ha
llevado al perfeccionamiento del proceso de com-
binar dos o mas sustancias, con la finalidad de
obtener nuevas propiedades. Entre los ejemplos
mas comunes tenemos los materiales poliméri-
cos que se han reforzado con fibras inorganicas,
con la finalidad de mejorar sus propiedades me-
canicas. Este tipo de materiales tiene una gran
aplicacion, hoy en dia, principalmente en la cons-
truccion, de vehiculos ligeros y utensilios para
deportes. 'O

Para estos polimeros reforzados, por lo gene-
ral, las fibras inorganicas son de un tamafo que
puede ser del orden de los micrémetros, por lo
que en la mayoria de los casos el material resul-
tante se observa a la resolucion del ojo humano
como un material heterogéneo. La disminucion
del tamafo de las fibras inorgdnicas, dispersas en
el material polimérico, se traduce en un mejor
reforzamiento de las propiedades mecanicas, esto
se refleja a nivel macroscopico en la obtencion
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de un material mas homogéneo, aspecto impor-
tante en el proceso de sintesis de materiales
hibridos.

Aunado al reforzamiento de propiedades me-
canicas, las propiedades eléctricas y magnéticas
que presentan los materiales hibridos también
pueden llegar a ser importantes y, por lo tanto,
tomarlas en cuenta como aplicaciones adiciona-
les al reforzamiento mecdnico de la matriz
polimérica, en nuestro caso de la Na-CMC.

La Na-CMC

La Na-CMC se produce por modificacion quimi-
ca de la celulosa. En el proceso de sintesis, se
buscan introducir, en las unidades repetitivas de
la celulosa, grupos quimicos de “carboximetil de
sodio” (CH,COONa), los cuales le daran al pro-
ducto obtenido cierto grado de solubilidad en
agua, propiedad que no presenta la celulosa.?**

Un aspecto muy importante, que define las
propiedades funcionales de la Na-CMC, es el que
se conoce como grado de sustituciéon o DS. La
magnitud del DS es funcion del nimero prome-
dio de grupos hidroxilo sustituidos por grupos
de CH,COONa en una unidad de anhidroglu-
cosa. Cada unidad de anhidroglucosa en la celu-
losa tiene tres grupos hidroxilos disponibles para
un DS méaximo de tres. Por ejemplo, en una Na-
CMC, con un DS de 1.5, significa que en prome-
dio 50% de los grupos hidroxilos son eterificados
con el CH,COONa, y 50% promedio restante
de cada unidad anhidroglucosa queda libre.

Materiales y métodos

La matriz polimérica Na-CMC utilizada en este
trabajo fue proporcionada por Aldrich, y presen-
ta un DS=0.7. Por otra parte, se utiliz una sal
precursora de FeCl,, como material con base en
la sintesis de las nanoparticulas magnéticas, que
deberan estar dispersas de manera homogénea

en la Na-CMC.

El proceso de sintesis se realizo en dos etapas.
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En la primera, el objetivo principal es que la sal
precursora y la Na-CMC se mezclen o se combi-
nen de manera intima, con la finalidad de obte-
ner un material hibrido precursor. En la segunda
etapa, el material hibrido precursor se somete a
un tratamiento quimico con peroxido de hidro-
geno bajo condiciones alcalinas para la obtencion
del Fe,OCMC, el cual tiene propiedades mag-
néticas. Muestras de la primera y segunda etapas
del proceso de sintesis se caracterizan mediante
TEM, DRX, FTIR y magnetometria de muestra

vibrante.
Resultados y discusion

Para la sintesis del material hibrido precursor, se
mezclaron dos soluciones acuosas, una de FeCl,
y otra de Na-CMC. Posteriormente, éstas son so-
luciones acuosas, con la finalidad de obtener una
solucion en la que deben estar completamente
disueltos, tanto el FeCl, como la Na-CMC. Una
vez obtenida esta solucién, la eliminacion del
solvente mediante evaporacion nos permitié ob-
tener una pelicula delgada en la que, presumible-
mente, los iones de Fe*? se encuentran unidos a
los grupos carboximetil de la CMC. Esta pelicula
delgada es nuestro material precursor.
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Fig. 1 Patrones de difraccion de rayos-X de las muestras de: (a)
carboxymetilcelulosa o Na-CMC, (b) material hibrido precur-
sor, (c) la sal FeCl2-4H20.
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Fig. 2 Espectros de infrarrojo de las muestras de (a) Na-CMC
y del (b) material hibrido precursor de Fe(II)CMC.

La figura 1 muestra los patrones de difraccion
de rayos X obtenidos para la muestras de Na-CMC
(figura 1a), para el material hibrido precursor en
cuestion (figura 1b), y para la sal precursora
FeCl-4HZO (figura 1c). Los resultados sugieren
que la sal precursora se disolvié completamente
en el material hibrido precursor.

Con la finalidad de corroborar como los iones
de Fe+2 interaccionan con la CMC, se determi-
naron los diferentes modos de vibracién que tie-
nen los grupos funcionales, tanto para las mues-
tras del material hibrido precursor, como para
las muestras de Na-CMC, utilizando para tal efec-
to la técnica de espectroscopia de infrarrojo. La
comparacion de los espectros IR obtenidos para
estas muestras se presentan en la figura 2.

En la figura 2a se muestra el espectro de infra-
rrojo obtenido para la Na-CMC, en éste se pue-
den apreciar los siguientes modos de vibracion:
la banda caracteristica del grupo ~-OH a 3500cm-
1, ademas los estiramientos de las bandas C-H a
2925cm-1, asi como también el estiramiento de
la banda asimétrica del grupo éter a 1058cm-1 y
de las bandas asociadas a los grupos carboximetil
a 1600y 1417 cm-1. Por otra parte, en la figura 2b
se muestra la banda del espectro de infrarrojo del
material hibrido precursor, en la cual se puede
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identificar que la banda asociada al grupo
carboximetil tiene un corrimiento hacia altos va-
lores del namero de onda, alrededor de 1633cm-
1. Este corrimiento se relaciona con las interac-
ciones que se suscitan entre los iones de Fe*? y los
grupos funcionales carboximetil de la CMC.
Luego, el Fe,O-CMC se sintetizo cuando el
material hibrido precursor se sometio a un trata-
miento quimico en una solucion alcalina y con
peroxido de hidrogeno. En esta etapa, se presen-
td un cambié de coloracion, de un color negro,
cuando el material hibrido precursor se puso en
contacto con la solucién alcalina, a un color café
rojizo cuando se le fue adicionando gradualmen-
te el peréxido de hidrogeno. Este cambio de co-
loracion se considera como una evidencia ma-
croscopica o cualitativa de la formacion de nano-
particulas de oxido de hierro (in situ), en la matriz
polimérica de la CMC, obteniéndose con esto un
material hibrido nanoestructurado, Fe, O CMC.
La figura 3 muestra el patron de difraccion
que se obtuvo para este material hibrido. Se ob-
servan los picos de difraccion, los cuales estan
marcados con asterisco (*) en 18.35°,
30.25°,33.65°,42.25°, 53.7° y en 62.95°, estos
picos corresponden a los planos cristalograficos
(111), (220), (311), (400), (422) y (440), respecti-
vamente, y son consistentes con las barras mos-
tradas en la figura 3b que provienen de un pa-
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Fig. 3. Patron de difraccion del: (a) nanocompdsito de oxido
de hierro , (b) estandar de la maghemita, (c) estandar de la
magnetita.
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Fig.4. Imagen de campo claro de alta resolucion de microsco-

pia electronica de trasmision de nanoparticulas de ¢xido de
hierro.

tron de difraccion estandar de la fase maghemita
[100] y de la figura 3¢ que provienen del patrén
de difraccion estandar de la magnetita[101]; sin
embargo, también se muestran picos de difrac-
cion asociados a los planos cristalograficos (210),
(211) y (110) pertenecientes a la fase de la maghe-
mita[100]. Estos resultados son importantes, ya
que nos corroboran la existencia de una fase de
oxido de hierro dispersa en la matriz de la CMC.
Por otra parte, la figura 4 muestra una ima-
gen de alta resoluciéon obtenida mediante TEM
de las nanoparticulas de Fe,O, embebidas en la
Na-CMC, lo que nos permiti¢ corroborar el ta-
mano promedio de éstas (alrededor de 4 nm), asi
como determinar que la morfologia de las nano-
particulas obtenidas es de tipo “cuasiesférico”.
Hasta aqui, los resultados obtenidos nos reve-
lan que se obtuvo un material hibrido nanoes-
tructurado, el cual esta constituido de nanoparti-
culas de oxido de hierro, homogéneamente dis-
persas en una matriz de CMC. En los parrafos
siguientes, se presentan los resultados obtenidos
a partir del andlisis del comportamiento magné-
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tico del material hibrido Fe,O,CMC. Los resul-
tados obtenidos mediante magnetometria se re-
sumen en la figura 5: una curva de la magnetiza-
cion de la muestra, realizada a temperatura am-
biente (300K), en que se observa la magnetiza-
cion de saturacion (Ms) de 13.9 emu/g. La figura

Ms=13.9 emu/g
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Fig. 5. Curva de magnetizacion contra campo aplicado del
nanocompésito de éxido de hierro a 300K.

5 también muestra la ausencia de una magneti-
zacion remanente (Mr) y de un campo coercitivo
(Hc), este hecho, caracteristico de un
nanocomposito magnético, tiene un comporta-
miento superparamagnético. El comportamien-
to superparamagnético se debe a que las nano-
particulas dispersas en la matriz polimérica son
del orden de los nanémetros, 4 nm, menores al
diametro critico para los 6xidos de hierro, por lo
que se puede sugerir que estas particulas son de
un solo dominio magnético, por lo que se hacen
mas susceptibles a fluctuaciones del tipo térmico.

Conclusién

El material hibrido obtenido presenta propieda-
des magnéticas que podrian tener aplicacion en
el disefio de sistemas electrénicos.

Los resultados obtenidos mediante DRX su-
gieren que la estructura cristalina obtenida co-
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rresponde a la fase de tipo maghemita. Esta suge-
rencia se corrobora con los resultados obtenidos
mediante magnetometria de muestra vibrante, en
la que se establece un comportamiento superpa-
ramagnético. Por otra parte, a través del analisis
de imagenes obtenidas mediante microscopia elec-
tronica, se calculo el tamafio promedio de las na-
noparticulas de Fe,O,, y se obtuvo un valor de 4
nm.

Resumen

En este articulo se reporta la sintesis y la caracte-
rizacion de un material hibrido magnético, cons-
tituido por nanoparticulas de Fe,O,, embebidas
y dispersas de manera homogénea en una matriz
polimérica de Na-CMC. Los resultados experi-
mentales obtenidos mediante TEM, DRX y FTIR
corroboran esta dispersiéon homogénea. El mate-
rial hibrido también se evaluo en cuanto a sus
propiedades magnéticas, mediante magnetome-
tria de muestra vibrante. Los resultados muestran
que las nanoparticulas embebidas en la CMC tie-
nen un comportamiento superparamagnético.

Palabras clave. Materiales hibridos, Superpara-
magnético, CMC.

Abstract

The synthesis and characterization of a hybrid
material with magnetic properties are reported
in this paper. This hybrid material is composed
of iron oxide nanoparticles embedded in a poly-
mer matrix of Na-CMC. Experimental results
were obtained by TEM, DRX and FTIR, these
results corroborate a homogeneous dispersion of
iron oxide nanoparticles into CMC matrix. The
magnetic behavior was determined by a vibrating
sample magnetometer and the results obtained
shown a super-paramagnetic behavior.

Keywords: Hybrid materials, Super-paramagnetic
behavior, CMC.
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