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Sintesis de nanocompdsitos magnéticos de matriz polimérica

1. Introduccion

En los ultimos afios, la investigacion en el ramo de los polimeros tiene una tendencia a
regresar al estudio de la quimica de este tipo de materiales, con el proposito de desarrollar
materiales poliméricos con propiedades especificas, un ejemplo es el caso de los polimeros

que responden a ciertos estimulos como a un campo eléctrico o a un campo magnético.

Los nanocompdsitos magnéticos de matriz polimérica son uno de estos materiales que han
despertado interés debido a sus novedosas propiedades. Este tipo de material esta constituido
por particulas magnéticas de tamafio nanométrico (10 a 100 nm), generalmente éxidos
ferrimagnéticos, inmersas en una matriz de otro material no magnético, como pueden ser

algunos polimeros, que permiten mantener y a veces eficientizar sus propiedades magnéticas.

Los nanocompositos magnéticos tiene un gran potencial de aplicacion en la industria de
grabacién para el almacenamiento de informacién y en la industria de la refrigeracion. Estos
también han sido usados para imagenes de color (toner), ferrofluidos, catalizadores,
bioprocesado, sensores, liberadores de medicamentos, interruptores, generadores y otras
aplicaciones electronicas. Los nanocompositos magnéticos sintetizados con particulas de
6xido de fierro embebidas en matrices poliméricas se ha encontrado que pueden ser magnetos

transparentes con importantes propiedades eléctricas y Opticas.

Los efectos del tamafio de particula dominan las propiedades magnéticas de los
nanocompositos y este efecto es mas evidente cuando el tamafio de particula decrece. Los
materiales con fases nanométricas y nanocompositos se caracterizan por tener un tamarfio de
particula muy fino (< 50 nm) lo que ha creado un gran interés en afios recientes a nivel
industrial debido a sus propiedades mecénicas, eléctricas, dpticas y magnéticas nicas.

Los nanocompositos magnéticos en los cuales las nanoparticulas magnéticas estan
dispersas en una matriz no magnética se ha encontrado que poseen caracteristicas magnéticas
completamente diferentes de su contraparte en bulto. La reduccion de tamafio modifica el
orden magnético en estos materiales. Los compositos magnéticos pueden ser preparados

mediante el aislamiento de las regiones magnéticas en matrices no magnéticas mediante la
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precipitacion de algunas soluciones sélidas. La totalidad del comportamiento magnético del
nanocomposito puede ser paramagnético o superparamegnético. Controlando el
comportamiento magnético mediante el ajuste de los pardmetros de sintesis, estos materiales

tienen la posibilidad de ser disefiados con propiedades especificas.

En este trabajo se presenta una revisiéon detallada de diversos aspectos referentes a la
sintesis de nanocompositos magnéticos de matriz polimérica. Se muestra como este tipo de
materiales estan clasificados de acuerdo a su constitucion nanoestructurada, aquellas técnicas
que sirven para estudiar la estructura, morfologia y propiedades magnéticas de estos.
Finalmente se mencionan los trabajos mas representativos sobre la sintesis de los

nanocompositos magnéticos y algunos ejemplos sobre su aplicacion en la actualidad.
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2. Revision bibliografica

2.1. ;Qué es la Nanotecnologia?

La nanotecnologia es la creacion y utilizacién de materiales, dispositivos y sistemas a
través del control de la materia a una escala nanométrica que se lleva a cabo a nivel atomico,
molecular y supramolecular. La esencia de la nanotecnologia es la habilidad de trabajar a
estos niveles para generar estructuras grandes con una organizacidon molecular
fundamentalmente nueva. Estas nanoestructuras construidas mediante bloques, entendido
desde el principio como los objetos mas pequefios hechos por el hombre y que exhiben
novedosas propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas. El proposito de la nanotecnologia es
ensefiar a explotar estas propiedades y eficientar la manufactura y el empleo de estas
estructuras'.

El control de la materia en una nanoescala a menudo juega un papel importante en diversas
disciplinas cientificas como en la fisica, quimica, ciencia de materiales, biologia, medicina,
ingenieria y simulaciéon computacional. Por ejemplo, se ha mostrado que los nanotubos de
carbdén son diez veces tan fuertes como el acero pero tiene un peso seis veces menor y que
ciertas nanoparticulas pueden localizar y matar las células cancerosas. Los sistemas a
nanoescala tienen el potencial para fabricar transportes supersonicos a costos mas bajos e
incrementar la eficiencia computacional por millones de veces.

La nanotecnologia es un término popular para la utilizacién y construccién de estructuras
funcionales con al menos una caracteristica dimensional medida en nanémetros. Tales
materiales y sistemas pueden ser racionalmente disefiados para exhibir novedosas propiedades
mencionadas anteriormente asi como su procesabilidad por su tamafio. Cuando se presentan
caracteristicas estructurales intermedias en el punto entre dtomos aislados y el material en
bulto, en el rango de cerca de 10° a 107m (1 a 100nm), los objetos exhiben atributos fisicos
substancialmente diferentes de aquellos que exhiben por cada atomo o material en bulto.

Las propiedades de la materia a nanoescala no son necesariamente previsibles de aquellas
observadas a grandes escalas. Cambios importantes en el comportamiento son causados no

solamente por modificaciones continuas de caracteristicas con tamafios diminutos, pero
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también por la aparicion de fenémenos totalmente nuevos tales como limitaciéon de tamafio
cuantico, transporte de ondas, y la predominancia en fenémenos interfaciales.

Las propiedades de onda (mecanica cudntica) de los electrones incididos en la materia y
las interacciones atomicas estan influenciadas por la variacion a escala nanométrica de la
materia. Mediante la creacién de estructuras de escala nanométrica, es posible controlar las
propiedades fundamentales de los materiales como su temperatura de fusion, propiedades
magnéticas, capacidad de carga e incluso su color, sin cambiar la composicién quimica del
material.

Las estructuras a nanoescala tales como las nanoparticulas y nanocapas tienen muy alta
relacion de superficie con respecto al volumen, haciéndolos ideales para su uso en materiales

compuestos, reacciones quimicas, liberacion de medicamentos y almacenaje de energia.
2.2. Nanocompdsitos magnéticos

La motivacion fundamental para la sintesis y estudio de los materiales magnéticos
nanométricos es el cambio dramaético en las propiedades que ocurre cuando la longitud critica
que gobierna algunos fenémenos (magnéticos, estructurales, etc.) es comparable a una
nanoparticula o un nanocristal. Las novedosas propiedades que exhiben los materiales
magnéticos nanoestructurados derivan de las dimensiones nanométricas de los constituyentes
magnéticos, de la abundancia de interfases y del grado de comunicacion magnética, controlada
por la cantidad de dispersion de las nanoestructuras dentro de la matriz no magnética® >. Sus
propiedades también se derivan de la relacion area superficial contra volumen que existe en el
composito®®, las particulas llegan a ser tan pequefias que esto genera que cada particula se
comporte como un magneto independiente’ y exhiba un fenémeno inusual como es el

" Debido a sus propiedades fisicas tnicas, los nanocompositos

superparamagnetismo.

magnéticos tienen un alto potencial de aplicacion en diversas areas como almacenamiento de

. , . ., s . 14 . ., 15

datos!", imagenes a color'?, refrigeracion mag.;ne‘uca13 , ferrofluidos”, clasificacion de celdas °,
. . . g 16 1- .. . . 17 .

diagnosticos médicos'”, liberacion controlada de medicinas ', etc. Para alcanzar el potencial

completo de las atractivas aplicaciones tecnoldgicas, es altamente deseable unir los

nanocompdsitos magnéticos con su procesabilidad.
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El comportamiento magnético de la mayoria de los sistemas de materiales es el resultado
de la contribucién tanto de las interacciones entre las particulas como de los efectos de
tamafio. Buscando obtener una buena relacién en este sentido, los nanocompdsitos
magnéticos han sido producidos en una amplia variedad de matrices como. Oxidos de silicio'®,

, . e ] . . 20 ’ 21 ’ -
6xidos de aluminio'®, vidrio poroso®, vesiculas’' y pohmeros2231.

Gran parte de las
investigaciones se han enfocado al desarrollo de metodologias y procesos para la
incorporacion de nanoparticulas magnéticas dentro de matrices poliméricas, debido a su
excelente manejabilidad. En la preparacion de materiales magnéticos de tamarfio nanométrico
un punto crucial es prevenir que las particulas formen aglomerados. La formacién de las
nanoparticulas puede ser altamente regulada y controlada por una matriz polimérica, la cual
actia como un limitante espacial y como molde molecular para la mineralizacién inorganica®>
34

Béasicamente hay dos diferentes formas para la formacién de un compoésito mineral-
polimero®> *¢. La mas simple es incorporando al polimero particulas inorganicas preformadas,
moliendo el material inorganico y mezclandolo con el polimero. Un método alternativo es la
sintesis in-situ de las nanoparticulas dentro de la matriz polimérica. Ambos métodos
presentan diferentes desventajas, en el primer método las particulas no se distribuyen
homogéneamente dentro de la matriz polimérica por lo que se presentan aglomeraciones y su
distribucion de tamafios no puede ser controlada. En el segundo método, el material
compuesto, generalmente obtenido en forma de esferas o de gel, por lo general no exhibe
buenas propiedades mecénicas (compactacion, dureza, rigidez) y no son faciles de procesar

desde un punto de vista practico.’’

2.3. Clasificacién de materiales magnéticos nanoestructurados

El comportamiento magnético de muchos sistemas realizables experimentalmente es el
resultado de contribuciones de las interacciones y del efecto del tamafio. Para las propiedades
estructurales, la clasificacidon de materiales de acuerdo a su dimensionalidad es muy util’®; sin
embargo, para sistemas magnéticos, un esquema alternativo es sugerido. La Figura 1 muestra
esquematicamente cuatro clasificaciones de materiales magnéticos nanoestructurados variando

desde la no interaccion de particulas (tipo A) en las cuales la magnetizacion esta determinada
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estrictamente por los efectos de tamafio, para nanoestructuras de granos finos, en los cuales las
interacciones dominan las propiedades magnéticas. Dos formas de cada uno de estos tipos
estan indicadas: el material ideal del tipo A es el tipo en el cual las particulas estan separadas
y puede ser tratado sin interaccion. Los ferrofluidos, en los cuales moléculas grandes de
surfactante provee la separacidn de particulas, se encuentran en un subgrupo de los materiales
del tipo A. En las particulas del tipo B, la presencia de una coraza puede ayudar a prevenir las
interacciones entre particula-particula. En muchos casos las corazas estan formadas via
oxidacién y pueden ser magnéticas por ellas mismas. Formas intermedias incluyen particulas
ultrafinas con una morfologia tipo coraza (tipo C) en los cuales dos materiales quimicamente
diferentes estdn combinados. Los nanocompdsitos del tipo C consisten de particulas
magnéticas distribuidas en toda una matriz, y las interacciones magnéticas estan determinadas
por la fracciéon volumica de las particulas magnéticas y el caracter de la matriz. Los materiales
del tipo D pueden estar en una fase Unica, en la cual el material cristalino y el no cristalino son
quimicamente idénticos, o pueden ser de fases multiples.

La correlacién entre la nanoestructura y las propiedades magnéticas sugiere una
clasificacion de la morfologia de las nanoestructuras. A través de otros esquemas que han sido
propuestos’®, la siguiente clasificacion estd disefiada para enfatizar los mecanismos fisicos
responsables del comportamiento magnético. En un extremo estos sistemas de particulas
aisladas con didmetros a nanoescala los cuales estan denotados por materiales del tipo A.
Estos sistemas sin interaccion derivan sus Unicas propiedades magnéticas estrictamente del
tamafio reducido de los componentes, sin contribucidn de las interacciones entre las particulas.

En el otro extremo se encuentran los materiales en bulto con una estructura a nanoescala
del tipo D en los cuales una fraccidn significativa por encima del (50%) del volumen de la
muestra estd compuesta de limites de grano e interfaces. En contraste a los sistemas del tipo
A, las propiedades magnéticas aqui estan dominadas por las interacciones. La longitud de la
escala de las interacciones pueden abarcar muchos granos” y es criticamente dependiente del
caracter de la interfase. El dominio de las interacciones y los limites de grano en las
nanoestructuras del tipo D significa que el comportamiento magnético no puede ser predicho
simplemente por la aplicacion de teorias para materiales policristalinos los cuales reducen la

longitud de las escalas.*
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Figura. 1. Representacion esquemdtica de los diferentes tipos de nanoestructuras magnéticas™.

2.4. Técnicas de caracterizacién para nanecompositos magnéticos

2.4.1. Difraccion de rayos X (XRD)

Los rayos X pueden difractarse al atravesar un cristal, o ser dispersados por él, ya que el
cristal estd formado por redes de adtomos regulares que actuan como redes de difraccion muy
finas. Los diagramas de interferencia resultantes pueden fotografiarse y analizarse para
determinar la longitud de onda de los rayos X incidentes o la distancia entre los atomos del
cristal, segin cual de ambos datos se desconozca. Los rayos X también pueden difractarse
mediante redes de difraccion si su espaciado es aproximadamente igual a la longitud de onda
de los rayos X. Los rayos X se emplean sobre todo en los campos de la investigacion
cientifica, el estudio de los mismos ha desempeiiado un papel primordial en la fisica tedrica,
sobre todo en el desarrollo de la mecénica cuantica. Como herramienta de investigacion, los
rayos X han permitido confirmar experimentalmente las teorias cristalograficas. Utilizando

métodos de difraccion es posible identificar las sustancias cristalinas y determinar su
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estructura. Casi todos los conocimientos actuales en este campo se han obtenido o verificado
mediante el andlisis con rayos X .

Segun Bragg (Figura 2) se representa a los cristales construidos por familias de planos que
acttian como espejos semitransparentes donde al incidir un haz monocromatico de rayos X,
ocurre ¢l proceso de la difraccion, el cual se representa muy apropiadamente por uno de
reflexion. La representacion es similar a la reflexion de la luz en un espejo, aunque con varias
diferencias, entre otras: los rayos X penetran bajo la superficie del cristal y los rayos reflejados
de la familia de planos atémicos sucesivos, pueden o no estar en fase. La condicion para lograr
un maximo de intensidad reflejada es que la contribucion de los planos sucesivos debe estar en

fase.

Si el esparcimiento interplanar se denomina d esta condicién se expresa por:
nA = 2d sen0
en donde n = orden de la reflexion
A = longitud de onda de la reflexién incidente (A)
d = distancia de separacidn entre los planos atémicos paralelos

0 = angulo de reflexién de Bragg

Las figuras o patrones de difraccion se obtienen normalmente con instrumentos

automatizados similares en disefio al que se muestra en la Figura 3.

Ptona narmol

Figura 2. Representacion de la Ley de Bragg.
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-~ Cirsulo B
erifonue

A Colimador

B: Muestra

C: Apertura

D: Monocromadot
en salida de haz

E: Detector

Z: Fuente de rayos X

Figura 3. Esquema de un difractémetro de rayos-x"'.

2.4.2. Magnetometria de muestra vibrante (VSM)

Las mediciones de magnetizaciéon de un solido puede determinarse si este puede ser
clasificado como un diamagneto, paramagneto, ferromagneto, antiferromagneto,
superconductor 0 una combinacién de estos. Estos usualmente involucran mediciones de
momentos magnéticos de un material a un rango de temperaturas y longitudes de campo
magnético con ayuda de un magnetémetro. El magnetometro de muestra vibrante*? es un
aparato ampliamente utilizado para medir las propiedades magnéticas en bulto de los
materiales. La manera en que se miden estas propiedades se describe a continuacion.

Si un material es colocado dentro de un campo magnético uniforme, un momento
magnético, m, serd inducido en la muestra. En un magnetémetro de muestra vibrante, el
material es posicionado cerca de unas bobinas recolectoras ubicadas convenientemente, esto
provoca que el material experimente un movimiento sinusoidal, por ejemplo vibrado
mecanico. Los cambios de flujo magnético resultante inducen un voltaje en las bobinas
cercanas a la muestra que es proporcional al momento magnético de la muestra. El campo
aplicado puede ser producido por un electromagneto. Las mediciones pueden ser llevadas a

cabo a temperaturas criogénicas usando criostatos en conjunciéon con sistemas
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electromagnéticos. Las mediciones a temperaturas mayores a la ambiente son posibles usando
hornos ensamblados para alta temperatura. Los sistemas del VSM miden las propiedades
magnéticas de los materiales como funcién del campo magnético, temperatura y tiempo. La
estabilidad de un material magnético para una aplicacién particular es determinada
principalmente a partir de su curva de histéresis y el VSM es la técnica mas empleada para la
medicion de la curva de histéresis. En la Figura 4 se muestran esquematicamente las partes

componentes de las que consta un magnetémetro de muestra vibrante.

|Detector de

vibracién - oS

N i

Magneto de Bobinas de
referencia [ referencia

/Varllla de vibracion

Polo @:| Polo
Magnético F

Maanético
L. Y

Bobinas
recolectoras

Figura 4. Esquema de un VSM™.

2.4.3. Microscopia electronica de barrido (SEM)

En muchos campos de la ciencia incluyendo la ciencia de los materiales esta siendo cada
vez de mayor importancia el conocimiento de la morfologia y topografia superficial de los
materiales sélidos a escala submicrométrical’”. Normalmente este conocimiento se obtiene
basicamente de tecnologias como la microscopia electronica de barrido (SEM), la cual es una
de las principales técnicas de caracterizacién y a menudo constituye la primera etapa en el
estudio de las propiedades de un material sélido. Esta técnica de caracterizacion permite
mayor profundidad en estudio de materiales que el microscopio éptico o el microscopio de
transmision electrénica. La resolucién para el microscopio de barrido electrénico es de

alrededor de 3 nm (30 A), aproximadamente dos ordenes de magnitud mayor que el

10
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microscopio Optico y un orden de magnitud menor que el microscopio de transmision
electronica.

Para obtener una imagen por microscopia electronica, un haz de electrones que es
introducido al sistema por medio de una pistola de electrones, que consiste en un filamento
caliente de tungsteno y que mantiene un potencial de 1 a 50 kV, pasa a través de una columna.
El haz es enfocado hacia el espécimen por medio de lentes electromagnéticos y de enfoque,
que se muestran en la Figura 6 y sirven para reducir la imagen a un tamafio final sobre la
muestra de 5 a 200 nm.

La superficie de la muestra sélida es barrida con un haz de electrones muy fino, similar al
utilizado en un tubo de rayos catodicos, en el que un haz de electrones barre la superficie en
linea recta, vuelve a su posicion inicial y es desplazado hacia abajo una distancia establecida.
Este proceso se repite hasta que el area deseada de la superficie ha sido barrida. Este barrido se
lleva a cabo mediante los dos pares de bobinas localizadas entre las lentes objetivo; uno de los
pares desvia el haz en la direccion X con respecto a la muestra y el otro lo desvia en la
direccién Y. El barrido se controla mediante aplicacién de una sefial eléctrica a uno de los
pares de las bobinas de barrido. Asi, mediante movimientos rapidos del haz, la superficie total
de la muestra puede ser irradiada con el haz de electrones. Las sefiales eléctricas que se
utilizan para mover el haz de electrones en las direcciones X e Y se utilizan también para llevar
a cabo el barrido horizontal y vertical de un tubo de rayos catédicos (CRT). La imagen de la
muestra se obtiene precisamente utilizando la salida de un detector que permite controlar la
intensidad en un punto determinado con el CRT. De este modo, el método de barrido produce
un mapa de la muestra en el que hay una relacién Unica entre la sefial producida de una
posicién de la superficie de la muestra y el punto correspondiente de la pantalla CRT.

En la Figura 5 se muestra el esquema de un instrumento combinado que es a la vez un
microscopio de electrones y una microsonda de barrido de electrones. En la figura se observa
que se utiliza una fuente y un sistema de focalizacion de electrones comun, ademas utiliza un

detector de electrones y un detector de rayos X.
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Figura 5. Esquema de un SEM

La versatilidad del microscopio electronico de barrido para el estudio de sélidos proviene
de la amplia variedad de sefiales que se generan cuando el haz de electrones interacciona con
la muestra, como se muestra en la Figura 6. Estas sefiales incluyen electrones retrodispersados,
secundarios y Auger, ademas, fluorescencia de rayos X y otros fotones de diversas energias.
En SEM se consideran solo tres de estas sefiales, que son usadas para formar imagenes en el
tubo de rayos catddicos, las cuales son: los electrones retrodispersados, los electrones
secundarios y la fluorescencia de rayos X.

Los electrones penetran hasta una profundidad de 1.5 um o mas. Las interacciones de un
solido con un haz de electrones se pueden dividir en interacciones elasticas y en interacciones
inelasticas. Algunos de los electrones pierden su energia por colisiones inelasticas y
permanecen en el solido; sin embargo, la mayoria experimenta numerosas colisiones elésticas
que afectan las trayectorias de los electrones sin alterar sus energias y como resultado, acaban

saliendo de la superficie como electrones retrodispersados, electrones secundarios y los
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fotones de fluorescencia de rayos X. El sélido excitado emite entonces electrones secundarios,

electrones Auger, rayos X y a veces fotones de longitudes de onda largas.

Haz de electrones
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Rayos X |
I Electrones
: Secundarios
Muestra £ o ]
|
|
!
|
| Electrones
Electrones | Dispersados
Dispersados ! Elésgcamente
Inelasticamente |
Electrones
Trasmitidos

Figura 6. Interaccién del haz de electrones con la muestra.

2.4.4. Microscopia electrénica de transmision (TEM)

La microscopia electrnica de transmision* es una herramienta tunica en caracterizacion
de materiales de estructura cristalina y microestructura simultdneamente por técnicas de
difracciéon e imagen. En un microscopio electréonico de transmision convencional, un
espécimen delgado es irradiado con un haz de electrones de densidad de corriente uniforme.
Los electrones son emitidos desde un cafién electronico e iluminan el espécimen a través de
dos o tres portaobjetos de sistemas de lentes condensadoras. Las lentes objetivo proveen
informacion de cualquiera de las dos: imagen o patrones de difraccion del espécimen. La
intensidad de distribucion de electrones tras el espécimen es magnificada con un sistema de
tres o cuatro lentes y vista en una pantalla fluorescente. La imagen puede ser grabada por
exposicion directa en papel fotogréfico o digitalmente por una camara CCD. La aceleracién
del voltaje en los instrumentos rutinarios es de 120 a 200 kV. Los instrumentos de voltaje
medio trabajan a un voltaje de 200-500 kV para proveer una mejor transmision y resolucion, y

en un microscopio electronico de alto voltaje (MEAV) la aceleracién de voltaje se encuentra

13



Sintesis de nanocompdsitos magnéticos de matriz polimérica

en un rango de 500 kV a 3 MV. La aceleracion de voltaje determina la velocidad, la longitud
de onda y en consecuencia la resolucion del microscopio; dicha resoluciéon esta referida a la
habilidad de distinguir las caracteristicas microestructurales de las muestras.

Para llevar a cabo un analisis de muestras por TEM, éstas, deben ser preparadas
especialmente, de tal forma que el espesor de la muestra permita la transmision de electrones a
través de ella. Debido a que la longitud de onda de los electrones es mas pequefia que la
longitud de onda de la luz, la resolucién éptima que se logra en las imagenes por MET es de
elevados ordenes de magnitud mejores que el de un microscopio dptico, por lo que la técnica
permite revelar detalles muy finos de la estructura interna tales como atomos individuales. Los
componentes principales de un microscopio electrénico de transmisiéon moderno son
mostrados en la Figura 7. Las lentes son representadas esqueméticamente como lentes de luz

pero los normalmente usados en microscopia electrénica son lentes magnéticas.
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Figura 7. Dibujo esquemdtico del microscopio electrdnico de transmision™.
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2.5. Teoria de magnetismo

2.5.1 Magnetismo

El fendémeno del magnetismo se conoce desde hace mas de 2500 afios. La manifestacion
mas conocida antiguamente del magnetismo se relacionaba con minerales como la magnetita.
El estudio sistematico de los fendmenos magnéticos comenzd hace algunos siglos,
encontrandose Gauss entre los investigadores que realizaron importantes contribuciones.
Posteriormente en el afio de 1820, Hans C. Oersted descubrié que la corriente eléctrica
producia también un campo magnético. A partir de entonces se inicia la investigacion en el
ramo de los materiales magnéticos y comienzan a desarrollarse materiales que poseen
cualidades importantes ¢ innovadoras™. La investigacion y desarrollo de los materiales
magnéticos seguird incrementando su importancia mientras que la tecnologia continte

expandiéndose.

2.5.2 Campo magnético

4 . ., v . . .
%47 son regiones de atraccion fisica producida por una corriente

Los campos magnéticos4
eléctrica 0 por un iman, suele representarse mediante “lineas de campo magnético”. La
direccidn del campo magnético es igual a la direccion de estas “lineas de campo magnético” y
la intensidad del campo es inversamente proporcional al espacio entre las lineas. Un campo
magnético tiene influencia sobre los materiales magnéticos y sobre las particulas cargadas que
estan en movimiento, como sucede en técnicas como aceleracidn de particulas o espectrografia
de masas.

Los metales hierro, cobalto y niquel son los tnicos materiales ferromagnéticos a
temperatura ambiente, los cuales cuando se magnetizan pueden producir un campo magnético
alto alrededor de si mismo. La presencia de un campo magnético, que rodea una barra de
hierro magnetizada, se puede hacer notar dispersando particulas de hierro sobre una hoja de

papel colocada justo arriba de la barra de hierro magnetizada. El magnetismo es bipolar, por

esto se dice que existen dos polos magnéticos separados por una distancia definida, los polos y
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la distancia conforman un momento bipolar magnético. En la Figura 8a se ilustra la formacion
de un campo magnético al lo largo y alrededor de un alambre de cobre llamado solenoide, en
donde el espesor se expresa con el radio. Para un solenoide de » espiras y longitud /, la fuerza

de campo magnético H es:

04r ni
/

H =

donde i es la corriente. La magnitud del campo magnético H tiene unidades amperes sobre

metro (A/m) en el sistema SI y unidades de Oersteds (Oe) en el CGS

2.5.3. Inducciéon magnética

Si se coloca una barra de hierro a magnetizar dentro de un solenoide y se hace pasar una
corriente por el mismo, como se muestra en la Figura 8b, se observard que el campo
magnético fuera del solenoide serd mas intenso con la barra magnetizada dentro. Lo anterior
se debe a la suma del campo del solenoide y el campo magnético proveniente de la barra

a*® % ¢ densidad

magnetizada. El nuevo campo magnético aditivo se llama inducciéon magnétic
de flujo y se representa con la letra B. Por tanto, la induccién magnética B es la suma del
campo aplicado H y del campo externo que proviene de la magnetizacion de la barra dentro
del solenoide. El momento magnético inducido por una unidad de volumen debido a la barra
se llama intensidad de magnetizacion y se representa con la letra M. En el sistema
internacional de unidades (SI):

B =, (H + M)

donde u, es la permeabilidad del vacio = 4w x 107 (T.m/A), u, no tiene significado fisico y
solo aparece en la ecuacion anterior porque se han elegido unidades del SI. Las unidades de B
en el SI son weber/m” o teslas (T), y para M son amperios por metro (A/m). La unidad CGS

para B es el Gauss (G).
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Figura 8. (a) Campo magnético creado alrededor de una bobina de alambre de cobre, llamada solenoide.

(b) Incremento del campo magnético cuando una barra de hierro es colocada dentro.

2.5.4. Permeabilidad y susceptibilidad magnética

Cuando a un material ferromagnético se le aplica un campo magnético, la induccién
magnética del material aumenta. Este aumento se mide con una magnitud llamada

6,47

permeabilidad magnética*®*’, i, definida como la relacién entre la induccién magnética By el

campo aplicado H.

ﬂ:;]—

Algunos materiales presentan susceptibilidad magnética, esto consiste en que estos
materiales son afectados cuando se les aplica un campo magnético. A nivel microscdpico este
fenomeno puede asociarse a la orientaciéon de todos los campos magnéticos pequefios que
presentan los atomos y las moléculas que normalmente estan distribuidos aleatoriamente, de
manera que todos ellos quedan colocados de forma paralela al campo aplicado. La
magnetizacidén en paramagnéticos y diamagnéticos y en algunos casos de ferromagnéticos y
ferrimagnéticos es proporcional al campo magnético aplicado. Esta constante de

proporcionalidad es la susceptibilidad magnética:

I

SIS

lm
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En la mayoria de los casos el componente de magnetizacion M a lo largo de H es
considerado y el pardmetro adimensional (,) de susceptibilidad puede ser constante o variar

con Hy en los materiales ferromagnéticos tendra muchos valores debido a la histéresis.

2.6. Parametros magnéticos

2.6.1. Anisotropia

La mayoria de los materiales posee alglin tipo de anisotropia que afecta el comportamiento
de la magnetizacion®®. Los tipos méas comunes de anisotropia son: cristalina, de forma, de
esfuerzo, externamente inducida y de intercambio®. Las dos anisotropias mas comunes en
materiales nanoestructurados son la anisotropia cristalina y la de forma. La anisotropia puede

ser modelada como uniaxial como:

E = KVsen*6

donde K es la energia anisotropica uniaxial efectiva por unidad de volumen, & es el angulo
entre el momento y la direccion axial facil y V es el volumen de la particula.

La anisotropia magnetocristalina surge del acoplamiento espin-orbital y favorece
energéticamente la alineacidon de la magnetizacion a lo largo de una direccidn cristalografica
especifica. La anisotropia magnetocristalina es especifica para un material dado e
independiente de la forma de la particula. En el cobalto tipo hexagonal centrado en las caras
(hcp), la anisotropia magnetocristalina orienta a la magnetizacién a posicionarse a lo largo de
la direccion axial ¢. En sistemas cubicos (como Fe y Ni) la simetria crea multiples direcciones
axiales faciles. La magnitud para la anisotropia magnetocristalina a temperatura ambiente es
7x10° erg/em® en Co, 8x107 erg/em® en Fe y 5x10™ erg/em’® para Ni. La coercitividad es
proporcional a la constante de anisotropia, por lo que materiales con alta anisotropia son

atractivos para aplicaciones de alta coercitividad.
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2.6.2. Dominio magnético

.. iy 48 . . . . .
Los dominios magnéticos™ (grupos de espines que apuntan todos hacia la misma direccién

y actuan en forma cooperativa), son separados por paredes de dominio, las cuales tienen una

anchura y energia caracteristicas asociadas con su formacién y existencia (Figura 9). El

movimiento de las paredes de dominio es el paso primario en la magnetizacion reversible.

Figura 9. Dominios magnéticos en un material ferromagnético.

La investigacion experimental de la dependencia de la coercitividad sobre el tamafio de
particula muestra un comportamiento similar a la ilustracion de la Figura 10. En particulas
grandes, las consideraciones energéticas favorecen la formacion de paredes de dominio. La
magnetizacion reversible ocurre entonces a través de la nucleacion y el movimiento de estas
paredes. A medida que el tamafio de particula decrece hacia algun didmetro critico de
particula, D,, la formacion de las paredes de dominio se vuelve energéticamente desfavorable
y las particulas son llamadas monodominios. Cambios en la magnetizacion ya no pueden
ocurrir a través del movimiento de las paredes de dominio y en cambio se requiere de
rotaciones coherentes de los espines teniendo como resultado grandes coercitividades. A
medida que el tamafio de particula contintie decreciendo debajo del valor del monodominio,
los espines son cada vez mas afectados por las fluctuaciones térmicas y el sistema se vuelve

superparamagnético.
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Figura 10. llustracion cualitativa del comportamiento de la coercitividad con respecto al tamafio de particula.

2.6.3. Ciclo de histéresis

La aplicacién de un campo magnético externo suficientemente grande causa que todos los
momentos magnéticos tengan una alineacion hacia el campo magnético, el maximo valor de
magnetizacion alcanzado en este estado se llama magnetizacién de saturacion (My). A medida
que la magnitud del campo magnético decrece, los espines dejan de estar alineados con el
campo y la magnetizacion total decrece. En ferromagnéticos, el momento magnético residual
queda en el campo cero. El valor de la magnetizacién en el campo cero es llamado
magnetizacion remanente (M,). La relacion entre la magnetizacion remanente y la
magnetizacion de saturacion, M, /M, es llamada la relacién remanente y varia de 0 a 1. El
campo coercitivo (H,) es la magnitud del campo que debe ser aplicado en la direccion negativa
para traer la magnetizacién de la muestra otra vez a cero. En la Figura 11 se muestra una curva

tipica del ciclo de histéresis*® indicando los parametros magnéticos mas importantes.
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Figura 11. Pardmetros importantes obtenidos de un ciclo de histéresis.

2.7. Tipos de magnetismo

Por su comportamiento cuando son expuestos a un campo magnético externo, los
materiales presentan diferentes tipos de magnetismo como son: diamagnetismo,
paramagnetismo, ferromagnetismo, ferrimagnetismo y antiferromagnetismo. A continuacion

se detallan cada uno de estos comportamientos’.

2.7.1. Diamagnetismo

El diamagnetismo es un efecto universal porque se basa en la interaccion entre el campo
aplicado y los electrones moviles del material. El diamagnetismo queda habitualmente
enmascarado por el paramagnetismo, salvo en elementos formados por atomos o iones que se
disponen en “capas” electronicas cerradas, ya que en estos casos la contribucion
paramagnética se anula. Ejemplos de materiales diamagnéticos son el cobre y el helio. Las
caracteristicas esenciales del diamagnetismo son:

# Los materiales diamagnéticos se magnetizan débilmente en el sentido opuesto al del
campo magnético aplicado (Figura 12). Resulta asi que aparece una fuerza de repulsion
sobre el cuerpo respecto del campo aplicado.

# La susceptibilidad magnética es negativa y pequefia y la permeabilidad relativa es

entonces ligeramente menor que 1.
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# La intensidad de la respuesta es muy pequefia.

# Se puede modelar en forma sencilla el comportamiento diamagnético mediante la

aplicacion de la ley de Lenz al movimiento orbital de los electrones.

:Iﬂ/ *\f z.
SR
s i [,

Figura 12. Diamagnetismo.

2.7.2. Paramagnetismo

Los materiales paramagnéticos se caracterizan por atomos con un momento magnético
neto, que tienden a alinearse paralelamente a un campo aplicado. Las caracteristicas esenciales
del paramagnetismo son:

# Los materiales paramagnéticos se magnetizan débilmente en el mismo sentido que el
campo magnético aplicado, (Figura 13). Resulta asi que aparece una fuerza de
atraccion sobre el cuerpo respecto del campo aplicado.

# La susceptibilidad magnética es positiva y pequefia y la permeabilidad relativa es
entonces ligeramente mayor que 1.

# La intensidad de la respuesta es muy pequefia, y los efectos son practicamente
imposibles de detectar excepto a temperaturas extremadamente bajas o campos

aplicados muy intensos.

Debido a la debilidad de la respuesta, a menudo los materiales paramagnéticos se asimilan
al aire (1, = po) en el disefio magnético. Ejemplos de materiales paramagnéticos son el
aluminio y el sodio. Distintas variantes del paramagnetismo se dan en funcion de la estructura

cristalina del material, que induce interacciones magnéticas entre 4tomos vecinos.
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Figura 13. Paramagnetismo.
2.7.3. Ferromagnetismo

En los materiales ferromagnéticos los momentos magnéticos individuales de grandes
grupos de atomos o moléculas se mantienen alineados entre si debido a un fuerte
acoplamiento, aun en ausencia de campo exterior (Figura 14). Estos grupos se denominan
dominios y actiian como un pequefio iman permanente. Los dominios tienen tamafios entre 10
2y 10® m® y contienen entre 10*' y 10>’ 4tomos. Los dominios se forman para minimizar la
energia magnética entre ellos. En ausencia de campo aplicado los dominios tienen sus
momentos magnéticos netos distribuidos al azar, cuando se aplica un campo exterior los
dominios tienden a alinearse con el campo. Este alineamiento puede permanecer en algunos
casos de muy fuerte acoplamiento cuando se retira el campo, creando un iman permanente.
Las caracteristicas esenciales del ferromagnetismo son:

# Los materiales ferromagnéticos se magnetizan fuertemente en el mismo sentido que el
campo magnético aplicado. Resulta asi que aparece una fuerza de atraccidon sobre el
cuerpo respecto del campo aplicado.

# La susceptibilidad magnética es positiva y grande y la permeabilidad relativa es
entonces mucho mayor que 1.

La agitacién térmica tiende a desalinear los dominios. A temperatura normal, la energia
térmica no es en general suficiente para desmagnetizar un material magnetizado, sin embargo,
por encima de una cierta temperatura, llamada temperatura de Curie el material se vuelve
paramagnético, debido a que los efectos térmicos de desorden son mayores que los efectos de
alineamiento de la interaccion magnética entre dominios. Una forma de desmagnetizar un

material ferromagnético es entonces calentarlo por encima de esta temperatura.
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Figura 14. Ferromagnetismo.

2.7.4. Antiferromagnetismo

Los materiales antiferromagnéticos tienen un estado natural en el cual los espines atdmicos
de atomos adyacentes son opuestos, de manera que el momento magnético neto es nulo
(Figura 15). Este estado natural hace dificil que el material se magnetice, aunque de todas

formas adopta una permeabilidad relativa ligeramente mayor que 1.
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Figura 15. Antiferromagnetismo.

2.7.5. Ferrimagnetismo

Los materiales ferrimagnéticos son similares a los antiferromagnéticos, salvo que las
especies de atomos alternados son diferentes (por ejemplo, por la existencia de dos subredes
cristalinas entrelazadas) y tienen momentos magnéticos diferentes (Figura 16). Existe

entonces una magnetizacion neta, que puede ser en algunos casos muy intensa.
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Figura 16. Ferrimagnetismo.
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La magnetita es un ejemplo de un material ferrimagnético. La formula podria ser escrita en
forma muy simplista como FeO.Fe;0; con Fe™ como FeO y Fe** como Fe,0s. El Fe™ ocupa
los huecos tetraédricos, y la mitad de los huecos octaédricos y el Fe*? ocupa la otra mitad. Los
momentos magnéticos en los sitios octaédricos son antiferromagnéticos y se cancelan,
mientras que en los sitios tetraédricos estdn ferromagnéticamente alineados. Otros ejemplos de

materiales ferrimagnéticos son las ferritas que pueden ser de cobalto, niquel, zinc, etc.

2.7.6. Superparamagnetismo

Los materiales superparamagneticos’”*® consisten en particulas ferromagnéticas que estan
suspendidas en un recubrimiento dieléctrico. El recubrimiento rompe las fuerzas de
intercambio entre las particulas adyacentes, lo cual permite a cada particula ser magnetizada
de manera independiente de las otras particulas. Este material compuesto puede entonces ser
depositado como una pelicula delgada de una cinta flexible, como el Mylar. Cuando las
particulas son muy pequeiias, el estado magnético de la cinta puede cambiar rapidamente en
funcién de la posicién, esto permite a estas cintas almacenar grandes cantidades de
informacion en un volumen pequefio. Esto hace a los materiales superparamagneticos
atractivos para el uso en cintas de audio, video y almacenamiento de informacion. El criterio
experimental para el superparamagnetismo es que la curva de magnetizaciéon no exhibe
histéresis como se presenta en la Figura 17 y que las curvas de magnetizacion realizadas a

diferentes temperaturas se deben superponer en una grafica M vs. H/T.

I |

v

Figura 17. Curva de histéresis para un material superparamagnético.
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3. Estado actual del conocimiento

3.1. Nanoingenieria de materiales compuestos

Una importante drea con respecto a las potenciales aplicaciones de los materiales
nanocompuestos es la habilidad de disefiar estos materiales a escala nanométrica. La
formacidon de materiales bien ordenados jerarquicamente desde una escala micro hasta una
escala nano es especialmente importante para muchas aplicaciones posibles. El rol especifico
del polimero, por ejemplo, en direccién estructural, esta basado en sus propiedades.
Probablemente el ejemplo mas prominente es la formacién de materiales nanométricos y
mesoestructurados aplicando el proceso de formacion por si mismo de copolimeros en bloque.
Un paso importante en la formacion de tales materiales fue el descubrimiento de la adicion de
moléculas simples o individuales para la formacion de ensambles moleculares, encontrados,
por ejemplo, en cristales liquidos, que pueden ser usados como bases para matrices
inorganicas®’. Este ensamble supramolecular depende de la habilidad de las moléculas tales
como surfactantes de ensamblar estructuras micelares que, cuando se concentran experimenta
un segundo estado de organizacion resultando un liquido cristalino mesofasico. Especies
moleculares inorganicas pueden ensamblarse cooperativamente con estos agentes estructurales
(plantillas o bases) para formar una estructura inorgnica mesosopicamente ordenada que sera
la estructura final del material.

Usualmente la intencidn de esta ruta de preparacion es la formacidn de poros, los cuales
pueden ser obtenidos a partir de lo nanocompositos por remocién de la base o plantilla
polimérica. En adicion a los surfactantes idnicos clasicos usados, la aplicacion de
copolimeros en bloque como plantillas o base en solventes selectivos en bloque es un campo
que estd emergiendo en la quimica de los materiales. Las aproximaciones poliméricas
permiten a la extension del tamafio de los dominios organizados dentro de la escala mas
grande presentada, y la posibilidad de investigar morfologias las cuales no pueden ser
obtenidas facilmente con surfactantes comunes”> >,

Otra aproximacién al propdsito de la morfologia a una nano o mesoescala es el uso del
acoplamiento en 3D de nanoparticulas para la formacién de materiales ordenados en los cuales

éstos son colocados en los espacios vacios del material entrecruzado. Dos formas pueden ser
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aplicadas: la base o plantilla es de naturaleza orgénica y la formacion de redes ocurre o un
proceso inorgéanico, o la base o plantilla son esferas inorgénicas y un polimero forma la red.
Para la primera forma, principalmente para latex coloidales, tales como poliestireno
entrecruzado, los espacios vacios entre las nanoesferas son llenados con un material precursor
inorganico.  Estos materiales son atractivos recientemente debido a sus potenciales

aplicaciones 6pticas™”.
3.2. Incorporacion de particulas inorganicas y clusters

Las mezclas fisicas de polimeros organicos y particulas inorganicas preformadas podria
conducir a una separacion de fases distintas, resultando propiedades mecanicas, Opticas y
eléctricas pobres. En adicion, la aglomeracion de particulas tiende a debilitar las propiedades
mecanicas u opticas de los materiales resultantes. Este ultimo problema se observa en una
variedad de sistemas hibridos en los cuales las particulas y clusters estdn envueltas. Las
particulas inorgénicas sin modificar tienden a agregarse en la matriz polimérica independiente
del tipo de material y del tamafio. Para evitar estos inconvenientes diferentes métodos pueden
ser aplicados, por ejemplo, el uso de polimeros funcionales®® los cuales interactuan con la
superficie de las particulas, o la modificacién superficial de las particulas para cambiar sus

caracteres.
3.3. Incorporacion de particulas sin modificar

Los nanocompdsitos basados en particulas inorganicas y clusters de tamafios nanométricos
estan surgiendo de la actividad de campos de investigacion debido a las propiedades tan
interesantes de las particulas, tales como su comportamiento cuantico o sus posibles
comportamientos super-para o super-ferromagnetrismo, en combinacion con otras propiedades
de los materiales incluyendo, por ejemplo, su transparencia optica. Otra ventaja de tales
compuestos hibridos de particulas en una matriz polimérica es la posible protecciéon que
ofrecen a sistemas sensitivos a condiciones ambientales (oxigeno, humedad, etc.) por medio
de un recubrimiento o inclusién de matriz polimérica que funciona como proteccién. Aunque,

el contenido de la parte inorganica puede ser gradualmente cambiado en la matriz
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polimérica®®. Por lo tanto las posibilidades para estos materiales cubren un amplio rango de
posibilidades con muchas perspectivas futuras®’.

En principio, se tienen cinco posibilidades para sobre llegar a la separacién de fases en
sistemas de particulas hibridas: (1) el uso de un polimero el cual interactie con las particulas
(fuerzas de van der Waals, bipolares, puentes de hidrogeno, etc.); (2) los enlaces covalentes de
una capa organica inerte sobre la superficie del nucleo de la particula que sirve como un
compatibilizador interfacial entre el polimero y la particula; (3) la encapsulaciéon de las
particulas por técnicas de caracterizacion especiales tales como polimerizacién por emulsion;
(4) el acoplamiento de grupos funcionales los cuales permiten un enlace covalente con el
polimero; o (5) el acoplamiento de grupos iniciadores para injertos de cadenas poliméricas

desde la superficie de las particulas.
3.4. Ferrofluidos (materiales nanoestructurados del tipo A)

Los ferrofluidos forman parte de una nueva clase de materiales magnéticos. Estos consisten
de nanoparticulas magnéticas coloidales dispersas y estabilizadas en un liquido portador y que
presentan propiedades de fluido y magnéticas, por lo que son de gran importancia
tecnologica®®. Actualmente, entre sus aplicaciones™ se pueden mencionar algunas como
sellos magnéticos en motores, como lubricantes en discos magnéticos, instrumentos para
memoria Optica y giroscopios. Otras aplicaciones son en instrumentos magnéticos como
bocinas, tintas magnéticas para cheques bancarios, unidades de refrigeracion magnética, etc.
Los ferrofluidos también tienen aplicaciones en medicina como por ejemplo, liberadores de
medicina, para restringir el flujo sanguineo en determinadas partes del cuerpo y actian como
material opaco para el diagnéstico de iméagenes usando rayos X o resonancia magnética
nuclear.

La estabilizacion de los ferrofluidos se logra mediante el recubrimiento de las particulas
magnéticas con moléculas de un surfactante de cadena larga, como el acido laurico, acido

O La tarea del surfactante es producir la

. Ce . . 6
oleico, polivinilamina y surfactantes de doble capa
repulsidon entropica necesaria para vencer la intensa atraccién de Vander-Waals de corto

alcance que de otra forma resulta en una agregacién de particulas y la consecuente
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inestabilidad coloidal que da lugar a la precipitacion. La Figura 18 muestra un ejemplo

esquematico de un ferrofluido.

Particulas magnéticas

% Liquido porisdor

Figura 18. Ejemplo esquemdtico de un ferrofluido

En el trabajo realizado por Garcia-Cerda y otros®' se reporta la sintesis y las propiedades
de dos tipos de ferrofluidos, uno partir de keroseno y otro con aceite comestible, se utilizd
acido oleico como surfactante o estabilizador y nanoparticulas de magnetita como material
magnético. La preparacién de las particulas de magnetita se llevd a cabo mediante la técnica
de coprecipitacion quimica y la preparacion del ferrofluido se llevo a cabo mediante el método
de peptizacion. Se uséd acido oleico como surfactante, keroseno u aceite comestible como
liquido portador y la magnetita en suspension como el material magnético. Por medio de la
técnica de difraccion de rayos X se observé la presencia de una sola fase que corresponde a la

magnetita, como se muestra en la Figura 19.
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Figura 19. Espectro de difraccién de la magnetita preparada por el método de coprecipitacion quimica (a), estdndar de

magnetita (b).

La técnica de microscopia electronica de transmisién permitié obtener los tamafios y
distribuciones de las particulas dentro del ferrofluido, resultando un tamafio y distribucion
uniforme, el didmetro promedio de particula es de 9.5 nm, como se muestra en el histograma

de la Figura 20.
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Figura 20. Histograma de distribucion de tamarios de particula®.

Los ciclos de histéresis de los ferrofluidos obtenidos mediante la técnica de magnetometria

de muestra vibrante muestran un comportamiento superparamagnético, es decir con cero
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coercitividad.  Se observa que el incremento de la magnetizacién de saturacion es
directamente proporcional al aumento en la concentracion de la magnetita como se muestra en

la Figura 21.
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Figura 21. Ciclos de histéresis para el ferrofluido a partir de keroseno (a) y con aceite comestible (b).61

Las pruebas reoldgicas se llevaron a cabo para determinar la viscosidad de los ferrofluidos
en funcion de la concentracion de magnetita y la aplicaciéon de un campo magnético, la Figura.
22 muestra el comportamiento de la viscosidad en funcion de la velocidad de corte para ambos
ferrofluidos aplicando diferentes campos magnéticos, en donde se observa que la viscosidad
de los fluidos aumenta conforme se incrementa el campo magnético aplicado, ya que al
aumentarlo se incrementa la fuerza magnetizable del fluido y por lo tanto aumenta la

resistencia a fluir, comportamiento que ha sido observado en otros ferrofluidos comerciales.
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Figura. 22 Curvas de viscosidad del ferrofluido con keroseno (a) y con aceite comestible (b)61

Por otro lado se han obtenido compuestos superparamagnéticos polimero — ferrita usando
surfactantes como se reporta en el trabajo de Nagesh S. Kommareddi et al.?, en cual describe
la sintesis y la caracterizacion de un material compuesto orgdnico — inorganico. El
componente inorganico utilizado es éxido de fierro y el componente orgénico es el polimero
poli(p-etilfenol)(PEP). La facilidad de procesabilidad de los polimeros fendlicos los hacen
particularmente atractivos en la sintesis de materiales compuestos. En la sintesis de las
particulas de ferrita se utiliz6 una microemulsion de agua en aceite, en la cual se lleva a cabo
la polimerizacién via enzimatica del p-etilfenol. Los polimeros obtenidos tienen una
morfologia esférica y durante la precipitacién se incorporan las ferritas nanocristalinas dentro
de la matriz polimérica. Las curvas de histéresis obtenidas para estos materiales muestran una
coercitividad y remanencia cero a temperatura ambiente, indicando la naturaleza
superparamagnética del compdsito. Las micrografias de TEM mostraron que las particulas del
componente inorganico que fue el o6xido de fierro estaban uniformemente distribuido en la
matriz polimérica.

En el trabajo realizado por Lopez-Pérez et al.% | se prepararon fluidos magnéticos con

particulas de magnetita obtenidas en microemulsion, la formacion de las particulas se llevo a

32



Sintesis de nanocompdsitos magnéticos de matriz polimérica

cabo mediante la precipitacion de sales metalicas pasando gas amonio a través de la
microemulsién, produciendo un medio alcalino necesario para la sintesis de las particulas
magnéticas. La estabilizacion de las particulas en el liquido portador para preparar el fluido
magnético estable es, basicamente, llevado a cabo de dos maneras. El primero utiliza
surfactantes recubriendo las particulas, produciendo una estabilizacién estérica. La segunda
manera, basada en las repulsiones estaticas de las particulas, involucra la introduccién de
modificaciones superficiales en las particulas. El tamafio de las particulas es otro factor muy
importante involucrado en la estabilidad de los fluidos magnéticos. Normalmente, las
particulas de magnetita deberian tener un tamafio maximo de 10 nm (para evitar
precipitaciones debidas a las fuerzas gravitacionales) para conseguir fluidos magnéticos
estables. El espectro de difraccién obtenido para las particulas de magnetita muestra
solamente esta fase pura de la misma, de la misma manera las mediciones de magnetometria
muestran el comportamiento tipico de un material superparamagnético observado para fluidos
magnéticos. Mediante microscopia de transmision se observd una buena distribucién de las
particulas dentro del ferrofluido mostrando un tamaflo menor a los 10 nm recomendado para la

preparacién de fluidos magnéticos.

3.5. Encapsulaciéon de particulas dentro de una coraza polimérica (materiales

nanoestructurados del tipo B)

La encapsulacion de pequefias particulas inorganicas en una coraza de polimero, puede ser
obtenida mediante un proceso de polimerizacion en emulsion. La polimerizacién ocurre
primeramente en la superficie de las particulas sin modificar debido a la adsorcion del
mondémero en la superficie, seguido por la polimerizacion de la capa adsorbida!®*'®Y. La
formacién de una capa hidrofébica inicial sobre la superficie de las particulas parece ser
cruciales para la formacion del recubrimiento polimérico. Los métodos para la introduccion
de tales particulas dentro de la coraza polimérica incluye el uso de surfactantes no
poliméricos, copolimeros en bloque, etc. Aunque, estas moléculas de superficie activa
cumplen con otras tareas, permiten la aglomeracién de las particulas. La aglomeracién de

tales moléculas compatibilizantes en solucidn necesita ser adaptada cuidadosamente porque se

puede formar un latex de micelas libres en la emulsion que se puede observar a altas
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concentraciones. Adicionalmente estas moléculas estan enlazadas débilmente a la superficie y
pueden por lo tanto disociarse facilmente. Por lo tanto, el acoplamiento covalente de los
grupos organicos, los cuales pueden potencialmente interactuar en la reaccién de

polimerizacion, se usan para la modificacién superficial®

. Dependiendo de las condiciones de
reaccién, como la concentracién del estabilizador, se obtuvieron productos diferentes, por
ejemplo, aquellos en los cuales pocas particulas fueron encapsuladas en un recubrimiento
polimérico y aquellas en las cuales se encapsularon particulas individuales en una coraza
polimérica. Adicionalmente, particulas puras en un latex polimérico pueden también ser

formadas en la emulsion, como se muestra en la Figura 23.
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Figura. 23. Representacion esquemdtica de la formacion de particulas magnéticas en un ldatex polimérico

En la Figura 24 se presentan micrografias de TEM en donde se puede observar una buena
distribucién de particulas magnéticas dentro del latex polimérico asi como un tamafio

nanomeétrico.
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Figura 24. Micrografias de TEM de un ldtex polimérico con particulas magnéticas.
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La formacién de los también Ilamados cristales coloidales es un desafio porque la
organizacién de estos depende fuertemente de la distribucién de tamafios de particula que
tienen influencia en la formacién del patrén de empaquetamiento, asi como también en la
superficie influenciando funcionalmente las interacciones entre las particulas®.

De la misma manera se tienen nanoparticulas de magnetita recubiertas de un polimero
como se describe en el trabajo realizado por Vladimir S. Zaitsev et al.’, En donde las
propiedades de las nanoparticulas de magnetita recubiertas por un polimero, las cuales tienen
un elevado potencial en su uso como agentes contrastantes para resonancia magnética. Las
particulas magnéticas fueron sintetizadas por medio una sintesis continua en una solucién
acuosa. Las particulas de magnetita fueron recubiertas mediante polimerizacion del acido
metacrilico y el hidroxietilen-metacrilato. Se mostré que el tamafio de particula, las
propiedades magnéticas y la estabilidad de la dispersion coloidal de magnetita en solucién
acuosa depende estrictamente de la naturaleza del agente estabilizador. El radio promedio
hidrodinamico de las particulas de magnetita fue de 5.7 nm. Una inclusién de particulas de
magnetita dentro de una coraza polimérica hidrofilica incrementa la estabilidad de la
dispersiéon y disminuye la influencia del agente estabilizante para lograr esto sobre las
propiedades magnéticas y estructurales de las particulas de magnetita como se demostrd por
XRD, espectroscopia de Mdssbauer y espectroscopia IR, asi como también por magnetometria

de muestra vibrante. La variacién en el tamafio de la coraza polimérica y la densidad del
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polimero neto puede ser una herramienta util para la evaluaciéon de particulas magnéticas

dentro de una coraza polimérica como agentes contrastantes efectivos.

3.5.1. Crecimiento in-situ de particulas inorgdnicas dentro de una matriz polimérica

La descomposicion térmica de los componentes metalicos volatiles en una matriz
polimérica permite la formacion de particulas metélicas de valencia cero, o particulas de sus
oxidos dispersos en el polimero. Una dispersion estable y homogénea de una variedad de
metales han sido obtenida por este método. Para la formacién de formaciones homogéneas es
importante tener algln tipo de interacciéon entre el complejo metalico y la matriz polimérica.
Esto se lleva a cabo de dos maneras, por la coordinacion directa del complejo metélico con los
grupos amino o hidroxi en el polimero o por la substitucion de un agente ligante en el
complejo metélico con grupos insaturados en el polimero durante la descomposicién térmica
del complejo. Probablemente un caso clasico de compoésitos metal-polimero obtenidos por
esta ruta de descomposicién térmica son los carbonilos de cobalto y fierro en presencia de
polimeros tales como polibutadieno, polipropileno, copolimeros de bloque diferente, etc. El
tamafio de las nanoparticulas metélicas formadas en la matriz polimérica depende de las
condiciones de reaccion, por ejemplo, la temperatura de termolisis o el solvente.
Adicionalmente, el nimero de grupos polares sobre la estructura del polimero parece ser
importante para el tamafio de particula; grupos mas polares, dan como resultado particulas mas

7 En lugar de los carbonilos metalicos otras especies organometalicas pueden

pequetias
también ser usados como precursores para las especies metalicas en los materiales
compuestos.

Otro método para obtener nanoparticulas metélicas inmovilizadas en un polimero es la
reduccion de sales metalicas desde una solucidn o suspension en presencia de un polimero o
un complejo metalico mononuclear vinculado al polimero. Este método fue usado en la
produccién de compdsitos conteniendo nanoparticulas de Pd y Au en una pelicula de hule
sintético®”.  La reduccién puede llevarse a cabo por agentes tales como hidroquinona,
fenilendiamina, hidrogeno, etc®’. Métodos electroquimicos”’, radiacién inducida o reduccién

fotoquimica. La interaccién entre el metal y el polimero es un pardmetro importante en todas

estas sintesis especialmente para el tamafio y distribucién de las particulas metélicas tan bien
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como para su dispersion. El polimero juega a menudo un papel de agente ligante el cual ayuda
a evitar la asociacién de complejos y por lo tanto limita el tamafio y la forma de las particulas.
Ademas, la interaccién entre el polimero y las particulas metalicas las estabiliza y ayuda a
prevenir su oxidacion.

Nanoparticulas de 6xido de fierro fueron incorporadas en un matriz poly(An) adicionando
sales de fierro al polimero y subsecuentemente cambiando el pH a condiciones alcalinas
mediante la adicion de una base. Los materiales obtenidos mostraron ferromagnetismo®®. Un
método completamente nuevo para la generacién de particulas in situ en polimeros es el uso
de estructuras especificas formadas por macromoléculas, por ejemplo, el uso de un orden
supramolecular de copolimeros en bloque que forman nanoreactores micelares o la aplicacion
de macromoléculas particulares en forma de dendrimeros.

Uno de los retos de la nanoquimica es la produccion de objetos especificos a nanoescala en
cantidades ilimitadas. Los dendrimeros como macromoléculas monodispersas pueden cumplir
las demandas de los precursores para cada material. Las moléculas dendriticas estan formadas
por unidades conectoras y derivadas construidas alrededor de una molécula pequefia o un
polimero lineal (coraza) las cuales permiten la formaciéon de una macromolécula esférica.
Basado en los altos niveles de control sintético, estos sistemas estdn bien definidos en sus
pesos moleculares asi como tan bien en sus funcionalidades. Por ejemplo, dependiendo del
paso final de la sintesis el interior y exterior pueden ser muy diferentes, por ejemplo,
propiedades hidrofébicas e hidrofilicas. Estas propiedades especiales hacen a los dendrimeros
sistemas ideales como anfitrién para la formacioén de nanoparticulas. En un proceso tipico de
formacién de nanoparticulas metalicas iones metalicos estan preorganizados por las moléculas
dendriméricas y subsecuentemente inmovilizados dentro o sobre la molécula de polimero. El
tamafio, forma, distribucién de tamafio y funcionalidad superficial de las nanoparticulas
metalicas estan determinadas por las bases dendriticas y también por la quimica de la

preorganizacion y el proceso de inmovilizacion.
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3.6. Distribucién de particulas magnéticas dentro de una matriz polimérica (Materiales

nanoestructurados del tipo C)

Por otro lado se desarrollo un trabajo por Ronald F. Ziolo®* de un nuevo material
magnético transparente con apreciable transmision optica en la region visible a temperatura
ambiente, el material es un nanocomposito polimero/maguemita. La sintesis de este material
se llevd a cabo por medio de una resina de intercambio idnico a 60°C. Los datos de
magnetizacion y de susceptibilidad mostraron que los momentos de saturacion dependen de la
carga donde los tamafios de particula son menores de 100 A. Los estudios de absorcién 6ptica
mostraron que la forma de las particulas pequefias de maguemita es considerablemente mas
transparente a la luz visible que la forma de cristales individuales. La diferencia en rangos de
absorcion desde un orden de magnitud cercanamente a la region espectral roja de un factor de
3 a 5400 A. La magnetizacién del nanocomposito es més grande por més de un orden de
magnitud que aquellos magnetos transparentes de mayor fuerza a temperatura ambiente,
FeBoj y FeFs.

En la Figura 25 se presenta un esquema general del proceso mediante el cual se obtienen
los nanocompositos magnéticos del tipo C. Se presenta una resina de intercambio iénico que
es este caso se trata de un poliestireno sulfonado entrecruzado con divinilbenceno formando
una red tridimensional porosa. La resina fue intercambiada con Fe(Il) en una solucién de sus
respectivos cloruros, posteriormente fue expuesta a una solucién de NaOH calentando a 60°C
seguido de la adicién de gotas de H,O, diluida para acelerar la oxidacién. El mismo

procedimiento se repite varias veces hasta llegar a formar el composito.
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Figura. 25. Esquema del proceso de obtencion de un compdsito magnético usando una resina de intercambio
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En el trabajo realizado por Peter Kofinas et al?’?® se reporta la sintesis y la
caracterizacion de nanoparticulas de CoFe;O4 bien dispersas dentro de una matriz polimérica a
temperatura ambiente. En comparaciéon con métodos sintéticos orgdnicos que requieren
calentamientos a altas temperaturas en orden para producir esta composicién particular de una
mezcla de 6xidos metalicos. El método propuesto por este autor es la modificacion basada en
esquemas usando copolimeros en bloque que consisten en la introduccién de una mezcla de
sales metalicas a una solucién polimérica en la que no existe una separacion de los
componentes en microfases, ademdas permite una difusién rapida de las sales a la estructura del
polimero funcional como se muestra en la Figura 26. La matriz de copolimero diblogque fue
sintetizada usando un proceso de polimerizacion de anillo abierto de derivados de norboreno.
El autoensamblaje de la mezcla de éxidos metalicos dentro de la plantilla de polimero fue
conseguido a temperatura ambiente por la adicién de una mezcla de FeClz y CoCl, dentro de
los bloques poliméricos funcionales y por el subsecuente procesamiento del copolimero por
métodos quimicos hiimedos para sustituir los atomos de cloro con los de oxigeno.

Las nanoparticulas de CoFe;O4 fueron formadas de este modo dentro de una morfologia
esférica de microfases separadas del copolimero en dibloque, las cuales sirven como medio de
platilla. Las técnicas de TEM y XRD fueron utilizadas para caracterizar la morfologia del
nanocomposito, la composiciéon quimica del 6xido y el proceso de formacion del 6xido. Las
nanoparticulas de CoFe;O4 dentro de un copolimero en dibloque con norboreno mostraron una
distribucién uniforme de una morfologia de forma ovalada con un radio promedio de 4.8 + 1.4
nm como se muestra en la Figura 27. En la sintesis de este material se tuvo éxito teniendo un
material con una forma y distribucion uniforme.

En estudios anteriores sobre la sintesis inorgénica de nanoparticulas d CoFe,Q4 sugieren
que es necesaria la cristalizacion de las nanoparticulas a temperaturas altas (350°C) en orden
para producir la misma composicion del éxido magnético que en este trabajo se consiguid a
temperatura ambiente. El trabajo aqui presentado ademas indica la eficiencia de los
copolimeros en bloque como nanoreactores, dentro de los cuales los nanocluster pueden crecer

de una manera controlada a bajas temperaturas.
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Figura. 27. micrografias de TEM (a) copolimero diblogue dopado con FeCl;y CoCl,, (b) copolimero- CoFe;O,N

También se han obtenido materiales hibridos por medio de un proceso in-situ de
polimero/particulas electroceramicas finas. Estos materiales hibridos han recibido una
especial atencion en varias areas. La mezcla convencional de particulas finas dentro de un
polimero u oligémero provoca la aglomeracion de las particulas, propiciando una degradacion

de sus propiedades. El desarrollo de este nuevo método basado en el control de la nucleacién
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y crecimiento de particulas de 6xidos cristalinos en matrices orgéanicas a través del control de
la reaccion del precursor metalorganico con una combinacion de la hidrélisis y polimerizacion
por debajo de 100°C. La selecciéon de las condiciones de reaccién influyen en el tamafio y
cristalinidad de las particulas cerdmicas en la matriz organica. El hibrido de particulas
nanomeétricas/polimero muestra una caracteristica interesante de superparamagnetismo y
efecto cuantico por el tamafio. Los hibridos de particulas cristalinas de BaTiOs, y
PbTiOs/polimero se comportan como un material dieléctrico y tienen el comportamiento tipico
de un material electro-reologico, con aplicaciones potenciales.®

Un método de preparacion in-situ fue utilizado para sintetizar particulas de maguemita y
magnetita dentro de una matriz de alcohol polivinilico para determinar su comportamiento
magnético. La reaccion de formacion del 6xido se lleva a cabo dentro de la matriz polimérica.
La peculiaridad de este sistema de composito se deriva del método de sintesis in-situ, el cual
permite obtener bajas concentraciones de particulas de 6xido de fierro en la matriz de PVA, y
altas concentraciones después del umbral de percolacion. Este tiltimo hecho permite estudiar
propiedades electrofisicas tales como magnetorresistencia. El rango de concentraciones
obtenidas permiten estudiar propiedades magnéticas de composiciones de diferentes distancias
interparticulares. Mientras todas las particulas muestran unicamente dominios simples, un
extenso rango de concentraciones permiten estudiar interacciones magnéticas interparticulares
dindmicas que dependen del promedio interparticular. Todos los hechos mencionados arriba
han provocado el interés en sistema de nanocompositos de 6xido de fierro-PVA, los cuales
fueron estudiados por espectroscopia de Mdossbauer, mediciones de magnetoresistencia y
magnetometria.”’

En el trabajo realizado por B.H. Sohn et al.'é, se reportaron peliculas de copolimero en
bloque Opticamente transparentes con nanoaglomerados de Oxido de fierro
superparamagnético. Ademads, el copolimero en bloque alcanza a producir peliculas de
nanocompositos, el espesor el cual puede ser controlado para formar peliculas opticamente
transparentes u opacas. Esta aproximacion también produce nanocluster magnéticos con una
distribucién uniformemente a lo largo del 4rea porque las especies de fierro precursoras usadas
para sintetizas el cluster estan selectivamente aislados. Los nanocluster tuvieron un tamafio
de 5 nm. De didmetro, y fueron identificados como una fase de maguemita con una estructura

cristalina bien definida. Las mediciones magnéticas revelaron que las peliculas del
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nanocomposito  presentaban un comportamiento superparamagnético. Las peliculas
opticamente transparentes pueden tener aplicaciones potenciales en seguridad de papeles, el
los cuales patrones de respuesta magnética son embebidos y no pueden ser alterados o
borrados por medio de la aplicacién de un campo magnético fuerte.

En otro trabajo realizado por Mexiang Wan et al.”', se describe un compésito de
polianilina (PANI) conteniendo éxidos de fierro de tamafio nanométrico sintetizado por un
método quimico. Las propiedades estructurales, eléctricas y magnéticas del composito
resultante  PANI-Fe,Oy puede atraerlo un magneto a temperatura ambiente, y su
magnetizacién con la aplicacion de un campo magnético exhibe una curva de histéresis de
coercitividad cero. Se ha demostrado que las particulas ferromagnéticas nanocristalinas de
Fe;O4 con un tamafio de 14nm a propiedades superparamagnéticas observadas en compositos
de PANI-Fe,O,. Para condiciones acidas (pH=1). Por otro lado, las propiedades eléctricas del
composito resultante PANI-Fe,Oy muestran un comportamiento semiconductor. Entre los
polimeros conductores, la polianilina (PANI) ha sido de particula interés por sus diversas
aplicaciones estructurales, mecanismos de dopaje especiales, excelente estabilidad térmica,
buenas soluciones de procesabilidad y amplias aplicaciones como materiales electronicos. La
estructura del composito resultante fue caracterizada por analisis elemental, XRD, XPS y FT-
IR.

Otro ejemplo de un material que exhibe un comportamiento superparamagnético es el

1", En donde los nanocompositos se sintetizaron a

trabajo realizado por Cristina Castro et a
partir de una matriz polimérica de imina. El método para la produccion de los
nanocompositos es muy simple, el reactante polimérico imina con una sal metalica y el
producto se lava. Aparentemente, la reaccidon del polimero con la solucion metalica toma su
lugar por medio de un mecanismo de reaccion superficial. La precipitacion de los hidréoxidos
metalicos dentro de la matriz polimérica se lleva a cabo sin la adicion de un oxidante mientras
los grupos poliméricos imina proveen un medio basico. Los 6xidos metalicos se forman por
medio de la hidrélisis de los hidréxidos metélicos cuando son lavados. Varias sales de fierro y
cobalto, asi como también sales de manganeso se han usado en este procedimiento. El efecto
del solvente y de las sales metdlicas sobre el procedimiento fue estudiado. El uso de la

poliimina tiene la capacidad de formar complejos estables con transiciones divalentes de iones

metalicos. Primeramente se estudiaron los materiales fierro-poliimina interpretando sus
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propiedades magnéticas inusuales como intrinsecas a los complejos metal-polimero.
Finalmente, se demostré que el comportamiento superparamagnético en estos materiales se
relaciono con la presencia de nanoparticulas de ¢Oxido de fierro formadas durante la
preparacion del complejo polimérico. La reaccion de formacion del complejo puede ser
explicada como un proceso de reaccion superficial envolviendo la reorganizacion de cadenas
poliméricas, de cuerdo a este mecanismo, el indice de reacciéon se mejord por las mezclas de
agua y solventes organicos. Las particulas muy probablemente fueron formadas por la
solvatacién de metales encapsulados dentro de nanoregiones polares del complejo polimérico
en lugar de formar iones metélicos coordinados. Las caracteristicas de los nanocompuestos

esta influenciada por el tipo de aniones ligantes en las sales metélicas precursoras

3.7. Mezclas de material magnético con polimero (materiales nanoestructurados del tipo

D)

Los materiales poliméricos no son magnéticos por ellos mismos, son diamagnéticos. Para
producir un material magnético es necesario agregar a la mezcla un relleno magnético para
obtener un compuesto que pueda ser magnetizado. Los compuestos con un relleno magnético
obtenidos por diferentes procesos se han reportado. La necesidad de producir materiales
magnéticos permiten el uso de dos diferentes rellenos magnetizables dispersos en una matriz
polimérica. Estos compuestos se conocen como compuestos hibridos. El objetivo del trabajo
realizado por O. Rodriguez-Fernandez et al.” fue de analizar el comportamiento magnético
como funcién del contenido de relleno (material inorganico) para los compuestos LLDPE-
SrFe 2019, LLDPE-Nd,Fe 4B y la adhesion de particulas Nd,Fe 4B sobre la matriz polimérica
para observar la modificacion que ésta provoca en las propiedades mecanicas y reolégicas del
compuesto.

Un ejemplo de este tipo de materiales es el trabajo realizado por J. Yacubowicz et al’*. En
donde describe que las propiedades dieléctricas y magnéticas de los compdsitos de
poliestireno conteniendo ferritas de bario o niquel-zinc fueron estudiadas como funcién de la
concentracion de ferrita y la frecuencia del campo. Los compoésitos fueron preparados por
métodos produciendo una distribucidén aleatoria de particulas de ferrita o estructuras

segregadas. Los compdsitos ferrita de bario-poliestireno exhibieron un comportamiento
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aislante tipico, y solamente por encima del 60% de ferrita tuvieron valores altos de
propiedades dieléctricas notadas a bajas frecuencias, disminuyendo gradualmente con la
frecuencia a valores tipicos més bajos de las mas altas frecuencias. La forma de distribucién
de las particulas de ferrita de bario no afecté las propiedades dieléctricas. Los sistemas de
ferrita niquel-zinc mostraron un tipico comportamiento conductor. Una transicién aparente
aislante-conductor se observo, teniendo valores mas bajos de segregacion que para
distribuciones aleatorias. La permeabilidad magnética de los compésitos ferrita de bario-
poliestireno por encima del 10% de ferrita incrementa con la concentracion de ferrita, mientras
que el factor de disipacién magnética incrementa con la concentracién por encima del 40% de
ferrita.

Las propiedades eléctricas y magnéticas de materiales compuestos preparados por medio
de la incorporacién de particulas de niquel de diferentes formas (polvos, filamentos, hojuelas y
fibras) dentro de polietileno fueron estudiadas en el trabajo realizado por Halit S. et al”’. Las
particulas usadas fueron recubiertas con grafito. La distribucién del tamafio de particula fue
determinada antes y después del procesamiento de las muestras. Un rango amplio de
fracciones volumétricas de las particulas fue usado. En algunos casos, la fraccién volumétrica
alcanza el maximo de empaquetamiento de fase solida para exceder significantemente el
umbral de percolacion. Las muestras del compuesto fueron caracterizadas en términos de su
resistividad volumétrica, constante dieléctrica, y permeabilidad magnética. Las particulas de
niquel de forma asimétrica fueron muy efectivas en términos de alteracién de las propiedades
eléctricas de las muestras del compuesto. En los niveles de carga més altos de particulas de
niquel, los valores de resistividad volumétrica de los compuestos disminuyen por mas de 17
ordenes de magnitud, a altas concentraciones de niquel, los valores de la constante dieléctrica
del compuesto se incrementan considerablemente, se obtuvieron valores mas grandes de 1000.
Los valores de permeabilidad de las muestras se incrementaron linealmente con la fraccion
volumétrica de niquel. Los valores de permeabilidad relativa mas alta medida fue de 5.8 para

un compuesto con 67% de polvo de niquel en volumen.
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4. Areas de oportunidad

4.1. Fluidos magnéticos conteniendo nanoparticulas

Los ferrofluidos son materiales coloidales” que estan formados de particulas magnéticas
con un didmetro promedio de 10 nm que estan recubiertas con un surfactante para asegurar la
estabilidad y suspensién en un liquido portador ya sea aceite, agua o keroseno. Las
nanoparticulas son magnetos individuales permanentes, y cuando estdan en suspension, la
magnetizacion neta del ferrofluido es cero hasta que el campo magnético es aplicado, como se

muestra en la Figura 28.

.. 79
Figura 28. Representacion del comportamiento de un ferrofluido al aplicarle un campo magnético

Las aplicaciones de estos materiales hoy en dia requieren de muy pequefias cantidades de
ferrofluido (10 ml). Esta es una de las principales razones de los elevados precios de estos
fluidos. Algunas de las aplicaciones potenciales de este tipo de nanocomposito magnético se

mencionan a continuacion.

# Ferrofluidos super enfriados y aislantes como equipo para misiones espaciales de

humanos.

# Ferrofluidos que funcionen como lubricantes y que simultineamente ayuden a

levitar un eje dentro en ciertos equipos.
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# Ferrofluidos que son capaces de controlar magnéticamente la conductividad térmica
para el control de una precisa temperatura en dispositivos pequefios tales como

componentes electrénicos.

# Materiales con nanoparticulas que sean o6xidos metalicos para ayudar a la
descontaminacién de agentes bioldgicos militares, los cuales podrian ser de gran

beneficio para el personal militar y para combatir el terrorismo.

4.2. Nanoestructuras usadas como dispositivos de magnetoresistencia gigante (GMR)

La magnetorresistencia gigante’® es un fenémeno a nanoescala que fue descubierto en
1988 por A. Fert y colaboradores alternando multicapas nanoescala de Fe y Cr (Baibich et
al.1988). Un par de materiales poseian un fuerte ferromagnetismo por ejemplo Fe, Co, NiFe,
y un amortiguador no magnético por ejemplo, Cr, Cu, Ag, se ha encontrado que exhiben una
respuesta similar al efecto de la magnetorresistencia en multicapas. Los efectos resultantes de
variaciones en barrido electronico de las interfaces en las intercapas como un campo
magnético externo se aplican paralelamente a las capas. Los espines en capas magnéticas
alternadas en ausencia de un campo magnético externo se alinean opuestamente a través de
pares antiferromagnéticos y producen un barrido maximo, mientras en un campo magnético
externo suficientemente fuerte orientado positiva o negativamente, estos espines se alinean
con el campo, de ahi, de uno a otro, disminuye el barrido en las interfaces. Sin embargo, ha
sido subsecuentemente observado que tales series de alternancia o modulaciones
dimensionales, las nanocapas no son las Unicas estructuras que exhiben GMR. Las
distribuciones al azar de nanoparticulas esféricas en una matriz no magnética dan resultados
similares, aunque el campo magnético necesario mas bien para obtener una resistencia minima
en toda la nanoestructura consolidada es muy grande para muchas aplicaciones précticas.

El desarrollo que cambia la modulacién dimensional de las nanoestructuras GMR a tres
dimensiones podria permitir grandes reducciones en el requerimiento de campos magnéticos
teniendo abierta la manera de crear una variedad de usos de dispositivos GMR, algunas de
estas nanoestructuras se muestran Figura 29. A la izquierda se presentan las nanoestructuras y
a la derecha sus comportamientos de magnetoresistencia notdndose que todas las escalas

horizontales son diferentes: (a) multicapas apareadas antiferromagneticamente, (b) multicapas
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apareadas ferromagneticamente, (c) aleaciones granulares, (d) multicapas con capas

magnéticas discontinuas y (e) nanoestructuras hibridas con cluster y capas.
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Figura 29. Varias nanoestructuras GMR y sus comportamientos de magnetoresistividad

. 78
Figura 30. Ejemplo de un dispositivo de magnetoresistencia gigante.
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4.3. Industriales

Probablemente uno de los dispositivos magnéticos mas utilizados en el sector industrial
son algunos tipos de motores incluyendo motores AC, DC, motores sin carbones DC, de
induccidn, inductancia variable, etc. El segundo dispositivo mas utilizado como dispositivo
magnético es el transformador, los cuales utilizan materiales magnéticos suaves para reducir la
transmisién de voltaje de muchos millones de voltios. Adicionalmente los transformadores
reducen voltajes de 220 a 110 VAC.”® En la Figura 31 se presenta un ejemplo de diferentes

tipos de transformadores con dispositivos magnéticos.

- -
M ﬁ ; ’ &‘ Es
a1 ] Y

Figura 31.Diferentes tipos de transformadores.

Los sujetadores magnéticos también son dispositivos muy empleados en la industria y se
emplean en superficies metalicas funcionando como grapa o sujetador de una superficie.
También se encuentran los llamados Switches de nivel de liquido en contenedores. En las
Figuras 32 y 33 se presentan sujetadores magnéticos y switches controladores de nivel de
liquido respectivamente. Los magnetos, materiales magnéticos y dispositivos magnéticos han

contribuido grandemente al aumento en la productividad a partir del siglo 20.
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V'Top-r‘:louut Ligui:l Level Switches

Figura. 32 Sujetadores magnéticos para superficies metdlicas Figura. 33 Switches controladores de nivel de liquido

4.4. Médicas

En aplicaciones médicas los materiales nanoestructurados son empleados en técnicas de
deteccion de células cancerosas como lo hace el equipo de resonancia magnética, mostrado en
la Figura 34. Este equipo ha revolucionado los métodos de evaluacion médica ya que provee
una forma nueva de diagnosticar. La parte afectada del cuerpo que se analiza se somete a un
campo magnético fuerte, los diferentes tejidos del cuerpo absorben los campos magnéticos
aplicados en diferentes grados permitiendo que un dispositivo externo computado visualice
dentro del cuerpo.

Avances recientes en la técnica de resonancia magnética incluye mas pequefias unidades
portatiles capaces de analizar porciones del cuerpo tales como brazos y piernas. Los campos

magnéticos se basan en magnetos permanentes y/o electromagnetos superconductores.

Figura. 34. Equipo de resonancia magnética.
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Entre otras aplicaciones médicas que pueden mencionarse estan:

# Agentes de contraste para sangre.

¥ Técnicas de separacion de células.

¥ Como herramientas para manipulacion de genes.
* Agitadores magnéticos para laboratorio.

% Abrazaderas y vendas magnéticas.

4.5. Militares y aeroespaciales

En ésta drea se requieren componentes magnéticos de uniformidad superior y calidad. La
uniformidad en el campo magnético, propiedades magnéticas y tolerancias dimensionales
cerradas son esenciales en esta 4rea de aplicacién’’. Muchos de los subensambles son

fabricados por dispositivos de microonda teniendo tolerancias magnéticas de * 1%.

Figura. 35. radar en vuelo usando guias magnéticas.

4.6. Telecomunicaciones

Una demanda reciente de infinidad de usuarios de la red ha perimido desarrollar altas
velocidades de comunicacion por esta via. El crecimiento en el trafico de comunicaciones ha
provocado el desarrollo de nuevos materiales magnéticos especializados en aumentar las
velocidades de comunicacion.

También se manejan materiales magnéticos dentro de teléfonos celulares que permiten

implementar un dispositivo en el celular para identificar si el teléfono est4 abierto o cerrado,
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este tipo de materiales son empleados también en el motor del celular que le permite vibrar

cuando se tiene en la modalidad de silenciador.

Figura. 36. Conexiones de internet con materiales magnéticos Figura. 37. Teléfonos celulares con materiales magnéticos
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5. Conclusiones y recomendaciones

El uso de polimeros para la sintesis de diversos tipos de materiales con propiedades
especificas es un campo relativamente nuevo. Diversos métodos para la fabricacién de
nanocompositos magnéticos de matriz polimérica se han presentando en esta revision, con el
proposito final de proveer un enfoque global de la aplicaciones potenciales de este tipo de

materiales.

Se han mostrado diferentes tipos de polimeros, algunos comerciales y otros disefiados ex
profeso para la sintesis de nanoparticulas magnéticas de diferentes tipos, tamafios y con

diferentes comportamientos magnéticos.

Actualmente existe un gran campo para la aplicacion de los nanocompositos de matriz
polimérica entre los que se pueden mencionar: ferrofluidos, bioprocesado, sensores, medicina,

telecomunicaciones entre otros.

Aunque hay una gran cantidad de sistemas estudiados, la gran mayoria estan enfocados a
la investigacion basica de la sintesis de los nanocompositos magnéticos, por lo que uno de los
grandes retos para los investigadores en el futuro sera escalar el trabajo de laboratorio a un

nivel industrial para conocer realmente los alcances.
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