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1 INTRODUCCION PREPARACION DE NANOCOMPUESTOS MAGNETICOS

I INTRODUCCION

Los nanocompuestos poliméricos son materiales que se crean mediante la
introduccidén de nanoparticulas (cargas nanométricas) en una matriz polimérica. Esto es
parte del creciente campo de la nanotecnologia. Después de afiadir nanoparticulas a la
matriz polimérica, se obtiene un nanocompuesto, el cudl va a presentar una Cierta
estructura con la carga dispersa y, por consiguiente, ciertas propiedades fisicas en funcion

del contenido y tipo de carga nanométrica incorporada t,

El disefio y desarrollo de materiales nanocompuestos poliméricos ha impulsado una
gran cantidad de investigacion, en virtud de que dichos materiales presentan novedosas
propiedades Opticas, magnéticas, eléctricas, etc., debido a las dimensiones
excepcionalmente pequefias de las cargas. La aplicacion potencial de este tipo de
materiales, con caracteristicas magnéticas, incluye circuitos electrénicos, sensores,
almacenamiento de informacién, generadores y transformadores eléctricos
(. @I E] aspecto crucial para la obtencién de dichos materiales nanocompuestos es

prevenir la agregacion o aglomeracién de las nanoparticulas.

Como se ha mencionado previamente, el aspecto crucial, para el desarrollo de un
material compuesto polimero-carga, de tamafio nanométrico, es la adecuada dispersion de
las nanoparticulas en la matriz y considerando que los métodos tradicionales para preparar
diferentes tipos de nanocompuestos; tales como los nanocompuestos magnéticos, presentan
alguna desventaja; la presente revision bibliografica pretende documentar los diferentes
aspectos de los métodos de preparacion utilizados, sus ventajas o limitaciones; asi como,
explorar el uso de algunas nuevas técnicas o metodologias de preparacion que permitira
desarrollar y estudiar este tipo de materiales. En este caso, se pretende enfocar el estudio a
analizar, principalmente, las metodologias existentes para la preparacién de
nanocompuestos, en general, y nanocompuestos magnéticos, en particular; asi como

estableceér las ventajas y desventajas de cada una de ellas.
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II REVISION BIBLIOGRAFICA

En este capitulo se presenta una revision general sobre los principales conceptos
relacionados con los nanocompuestos magnéticos, incluyendo métodos de preparacion y

aplicaciones.

2.1 Antecedentes historicos

Los polimeros han sido modificados con cargas minerales o refuerzos con el
objetivo de mejorar algunas de sus propiedades, principalmente sus propiedades
mecénicas. En este sentido, son muchos los estudios que describen la incorporacion de
silicatos como mica, talco, arcillas, silice precipitada o vidrio, 6xidos metalicos (de titanio,

aluminio o0 magnesio) u otros compuestos como carbonato de calcio, negro de humo, etc.

Cuando se incorporan particulas a una matriz polimérica se habla de materiales
compuestos, si las particulas son de tamafio nanométrico a estos materiales compuestos, se

les denomina nanocompuestos poliméricos.

Las particulas utilizadas para obtener nanocompuestos poliméricos se suelen
clasificar en funcién de su forma, ésta puede ser laminar (arcillas y otros silicatos),
fibrosa, como es el caso de los nanotubos o las nanofibras y esférica (negro de humo,

silices precipitadas o calcinadas, etc.).

31

Figura 2.1 Estructura de las nanoparticulas a) Laminar b) Fibras y c) Esférica
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Uno de los sistemas de nanocompuestos que ha despertado mayor interés en los
ultimos afios es el formado por polimeros y particulas laminares. Desde que en 1988 los
laboratorios de investigacién y desarrollo del grupo Toyota desarrollard los primeros
nanocompuestos de polimeros con arcillas y publicard la primer patente, donde se
presentaba la sintesis de nanocompuestos de nylon 6,6 con montmorillonita 41 en los que,
con pequefias cantidades de la arcilla, se obtenia una mejora en las propiedades lo cual dio
lugar a que las piezas inyectadas con dicho material mostraran una temperatura de
deflexiéon HDT de 120 °C, mientras que la pieza sin la arcilla soportaba solamente 70 °C.
Ha sido mucha la literatura publicada al respecto y los estudios centrados en la
investigacién y desarrollo de nanocompuestos en los que se logran mejoras en las

caracteristicas de desempefio de los polimeros 131, 161 [7],

2.2 Nanocompuestos poliméricos

Los nanocompuestos poliméricos son una generacion de materiales plasticos que ha
aparecido en los ultimos afios, con propiedades finales muy interesantes para su aplicacion
en distintos sectores industriales. Estos nuevos materiales estdin basados en la
incorporacion de cargas con dimensiones nanométricas, capaces de proporcionar
propiedades mejoradas al material plastico, basadas principalmente en su morfologia y

estructura nanométrica.

Existen basicamente las siguientes formas para la preparacion de dichos materiales

compuestos:

1. Incorporacién de las nanoparticulas dentro de una matriz polimérica mediante
mezclado mecanico o mezclado en fundido.

2. Incorporacién de las nanoparticulas dentro de una matriz polimérica mediante
mezclado en solucion.

3. Polimerizacién in-situ de las nanoparticulas en la matriz polimérica.
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El analisis de las ventajas y desventajas que presenta cada uno de estos métodos
permite determinar cual de ellos podra ser el mas apropiado para una aplicacion en
particular; considerando la dispersion o distribucion de particulas, su procesabilidad; asi

como, las propiedades fisico-mecanicas de los nanocompuestos obtenidos.

2.2.1 Generalidades

La dispersion de particulas inorgéanicas en una matriz polimérica permite conseguir
una serie de propiedades nuevas no compartidas por materiales convencionales.
Tradicionalmente, la utilizacién de cargas minerales micrométricas de tipo talco, mica,
carbonato de calcio, etc., para reforzar un polimero permite incrementar de manera notable
propiedades mecénicas tales como la rigidez (modulo de elasticidad), pero reduce la
tenacidad, transparencia y la calidad superficial, a la vez se incrementa el peso y la
viscosidad del fundido. Por el contrario, la reduccion del tamafio de particula de dichas
cargas (al intervalo de nanémetros), asi como del porcentaje de carga incorporada (inferior
al 10%), produce un incremento notable en las propiedades del nanocompuesto, tales como
rigidez, resistencia a la flama, estabilidad térmica y dimensional, y en las propiedades
barrera, sin comprometer otras propiedades como el peso, la tenacidad, la transparencia

que son de gran importancia en aplicaciones tales como, el disefio de envases.

En la figura 2.2 se describen algunos de los campos de aplicacién de los materiales

nanocompuestos segtn las propiedades que se pretenda mejorar.
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Figura 2.2 Aplicaciones de los nanocompuestos.

2.2.2 Ventajas con respecto a compuestos micrométricos

Los nanocompuestos poliméricos han mostrado una gran atraccion en los campos
académicos e industriales ya que presentan una amplia gama de aplicaciones debido a que
cuando se dispersan particulas de tamafio nanométrico, los polimeros muestran un
excelente desempefio mecanico, comparado al que se logra cuando las particulas son de
tamafio micrométrico. El cambio en las dimensiones de las particulas, tales como el
diametro de la esfera, diametro y espesor de la fibra y espesor de la ldmina de un tamafio
micrométrico a tamafio nanométrico presenta dramaticas modificaciones con el incremento
del 4rea interfacial y, por esto, de las propiedades del material compuesto. Cuando las
nanoparticulas de carga se dispersan, en la matriz polimérica, las propiedades de estos
materiales se ven altamente modificadas no sélo por la cantidad sino también por las
caracteristicas de la interfase entre los componentes. Para algunos sistemas polimero-carga,

5
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es necesaria la adiciéon de un tercer componente denominado agente interfacial para

obtener modificaciones efectivas en sus propiedades.

Datos publicados recientemente muestra la investigacion de nanocompuestos de
epoxy-SiO, donde la disminucion en el tamafio de la particula proporciona un incremento
significativo en la transparencia del material ), Sin embargo, una gran parte del interés en
las modificaciones generadas por las nanocargas a los polimeros se centra en incrementos
de las propiedades mecanicas como el moédulo y el limite elastico ®) incremento de la
resistencia térmica !'%, disminucién de la permeabilidad a gases (11 flamabilidad y un

incremento en la biodegradabilidad de polimeros que tienen esta caracteristica 21,

2.3 Tipos y clasificacién de nanoparticulas

Muchos de los materiales de ingenieria utiles tienen composiciones heterogéneas.
Las cargas pueden ser clasificados en tres tipos: primero los que refuerzan el polimero y
mejoran su desempefio mecanico; segundo, los que se utilizan para reducir costos y el
tercero es cuando las particulas se incorporan al material para proporcionarle o mejorar

ciertas propiedades especificas, por ejemplo, propiedades magnéticas, eléctricas, etc. (131

La tecnologia de materiales nanocompuestos poliméricos, en la actualidad, esta
basada en la utilizacién de nanoarcillas, nanotubos, nanofibras, y otros tipos de
nanoparticulas. Estos materiales se encuentran ya en aplicaciones industriales, después de

algunas décadas de investigacion.
2.3.1 Nanoarcillas

Uno de los sistemas mas utilizados e investigado en la formacién de
nanocompuestos es la obtencién de nanoparticulas mediante tratamiento de arcillas y su
dispersién en diferentes polimeros. Las arcillas mds utilizadas son; montmorillonita,
hectorita, saponita, vermiculita, entre otras. Estos materiales son aluminosilicatos con
estructura laminar. Las propiedades mecénicas de las laminillas de arcilla no son conocidas

6
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con precision, pero han sido estudiadas mediante la modelacién del médulo elastico en la
direccién de la laminilla, siendo entre 50 a 400 veces mayor que la de los polimeros tipicos
(14 Estas laminillas tienen una alta razoén longitud/espesor y cada una es aproximadamente
de 1 nm de espesor y en sus otras direcciones puede ser de 30 nm hasta algunos micrones
(s ], cientos de laminillas se encuentran apiladas; unidas por fuerzas de van der Waals, en
cada particula de arcilla lo que permite que, si estan completamente dispersas en el

polimero, se obtendra un material con mejores propiedades mecanicas.

a) b)

(i6]

Figura 2.3 a) Estructura de una arcilla apilada, b) Detalle de una laminilla

La nanocarga de uso més difundido hasta ahora en la industria pléastica es la arcilla
montmorillonita (silicato de aluminio). La montmorillonita es el mayor componente del
mineral bentonita. Hasta ahora el uso de nanoarcillas se ha visto restringido debido a las
Jimitaciones en cuanto a dispersion y exfoliacion de éstas en la matriz polimérica. Una
buena dispersién es critica para lograr caracteristicas fisicas adecuadas en un
nanocompuesto; sin embargo, en el caso particular de las nanoarcillas la exfoliacion
también es sumamente importante. La exfoliacion es el proceso de separar las diferentes
capas naturales de las que estd compuesta la arcilla. Una exfoliacion incompleta puede
generar heterogeneidad en el producto final o concentraciones de esfuerzos que reducen la
resistencia del producto; es decir, para obtener un producto homogéneo es necesario tanto

la dispersion como la exfoliacion de la nanoarcilla.
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B3]

Figura 2.4 Montmorillonita arcilla mas comun en la obtencién de nanocompuestos *.
La exfoliacion puede llevarse a cabo por medios mecénicos, sometiendo la

nanocarga a esfuerzos cortantes durante el procesamiento, o a través de procesos quimicos

durante la polimerizacién de la matriz.

a) MMezclado

b} Intercalado

¢} Exfoliado

Figura 2.5 a) Mezclado, b) Intercalacién y c) Exfoliacion de una nanoarcilla B3],
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2.3.2 Nanotubos y nanofibras de carbono

La conductividad eléctrica de un plastico se puede incrementar notablemente con la
incorporacion de nanomateriales con propiedades conductoras, tales como algunas

nanoparticulas, nanofibras de carbono y nanotubos de carbono, principalmente.

En el caso de los nanotubos de carbono, el diametro oscila entre 50 y 150 nm. Su
geometria permite que se puedan alcanzar altas conductividades eléctricas en el material
con la adicion de pequefias cantidades de nanotubos. Para conseguir conductividades
similares mediante la adicion de particulas metalicas, es necesario utilizar concentraciones

mucho mas altas.

SECCION TRANSVERSAL »

SECCION LONGITUDINAL

SUPERFICIE

Figura 2.6 Nanofibras de carbono (18],

Los nanotubos de carbono (CNT), son materiales formados por carbono,
donde la unidad basica es un plano enrollado que forma un cilindro, formando unos
tubos cuyo didmetro es del orden de algunos nanometros. Las nanofibras (CNF) se
considerar como materiales intermedios entre las fibras micrométricas (producidas por

hilado) y los nanotubos.
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Enrrollamiento
e

Lémina de grafito Nanotubo de pared simple

Figura 2.7 Estructura de un nanotubo de pared simple (e,

En este sentido, existen avances significativos en la incorporaciéon de nanotubos de
carbono en matrices poliméricas. La adicion de nanofibras de carbono a un material
polimérico permite mejorar la estabilidad dimensional, la resistencia a la abrasion, la
conductividad térmica, eléctrica y las propiedades tribologicas o de desgaste. La
formulacién del material permite controlar el grado de conductividad del mismo. Esta
tecnologia logra transformar practicamente cualquier pldstico en un material
multifuncional capaz, entre otras cosas, de transportar o disipar una cantidad significativa
de carga eléctrica. La nanotecnologia permite combinar materiales con propiedades muy
diferentes a escala nanométrica, dando lugar a nuevos materiales con propiedades

excepcionales.

2.3.3 Nanoparticulas magnéticas

Las caracteristicas magnéticas de metales y aleaciones ferromagnéticas dependen
del tamafio de particula. Por ejemplo, a temperatura ambiente, nanoparticulas de Co de 20-
30 nm de didmetro se comportan como dominios magnéticos Unicos con una
magnetizaciéon remanente (condicidn necesaria en el almacenaje magnético de datos);
mientras que particulas del mismo metal con didmetros inferiores a 15-20 nm son
superparamagnéticas y no presentan remanencia por lo que pueden utilizarse en la
formulacion de fluidos magnéticos (91 Es indispensable por tanto disponer de métodos de

sintesis que permitan un control estricto del tamafio de las particulas.
10
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2.3.3.1 Generalidades de comportamiento magnético

Los materiales magnéticos son materiales de gran importancia industrial, necesarios
para muchos disefios en ingenieria, los cuales se clasifican de acuerdo al tipo de

magnetismo que presentan como:

Paramagnetismo
Los materiales paramagnéticos presentan una reaccion débil, negativa y atractiva a
un campo aplicado; un material paramagnético tiene una pequefia susceptibilidad

magnética positiva.

Ferromagnetismo
Estos materiales presentan una imantacion muy grande cuando se les aplica un
campo magnético. Después de que se les retira el campo magnético, el material retiene

buena parte de la imantacion.

Antiferromagnetismo
En estos materiales los dipolos magnéticos de los dtomos estan alineados en sentido

opuesto debido al campo magnético aplicado, de forma que no hay imantacion neta.

Ferrimagnetismo
Un tipo de magnetismo en el cual los momentos dipolares magnéticos de diferentes
jones de un solido iénico se alinean por un campo magnético de un modo antiparalelo, de

forma que se genera un momento magnético neto.

Diamagnetismo
Los materiales diamagnéticos presentan una reaccion débil, negativa y repulsiva a
un campo aplicado; un material diamagnético tiene una pequefia susceptibilidad magnética

negativa 2%

11
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Figura 2.8 Tipos de comportamiento magnético

Superparamagnetismo

[21]

Este tipo particular de magnetismo es un comportamiento que resulta de la

tendencia de los momentos moléculares a alinearse con el campo magnético aplicado. Para

que un material presente este comportamiento debe estar formado por: a) particulas

ferromagnéticas con tamafios de particulas muy pequefios (monodominio) o b) particulas

ferri o ferromagnéticas dispersas en un recubrimiento dieléctrico que impide la interaccion

entre particulas adyacentes, lo que permite que la respuesta magnética de cada una sea

independiente de la respuesta del resto, su comportamiento cuando se les aplica un campo

es el mismo al de los materiales ferro- o ferrimagnéticos, pero cuando este es retirado la

magnetizacion se pierde es decir no presentan memoria magnética

[20]

12
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Materiales magnéticamente blandos y duros

De acuerdo a su facilidad de imantaciéon los materiales se clasifican como
materiales magnéticos blandos y duros. Un material magnético blando es aquel que es facil
de imanar y desimanar, mientras que un material magnético duro es aquel que es dificil de

imanar y desimanar [20],

H

a) b}

Figura 2.9 Ciclos de histéresis de materiales magnéticos: a) blandos, b) duros.

Curva de magnetizacion sin histéresis

Los materiales que presentan el fendmeno de superparamagnetismo generan una
curva de magnetizacién sin histéresis como la que se muestra en la Figura 2.10. En este
caso los espines de los electrones se encuentran inicialmente desordenados, a medida que
se aplica un campo magnético H, se orientan en la misma direccién del campo y cuando
éste se retira la magnetizacion se pierde. Estos materiales no presentan ciclo de histéresis.
Aunque este comportamiento es anélogo al de los materiales paramagnéticos, es posible
diferenciar un material paramagnético de uno superparamagnético por la forma de la curva
de magnetizacién. En los materiales superparamagnéticos la magnetizacion de saturacion
se alcanza a intensidades de campo moderadas mientras que en los materiales

paramagnéticos ésta se alcanza a intensidades de campo muy elevadas.

13
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M

A 4

Figura 2.10 Curva de magnetizacion tipica de un material superparamagnético 22,

2.3.3.2 Métodos de obtencion de nanoparticulas magnéticas

Particulas magnéticas

Las particulas magnéticas son materiales ceramicos fragiles y duros y se forman
con 6xido de fierro en combinacién quimica con otro metal. Es posible variar las
caracteristicas quimicas y fisicas de las particulas al cambiar su composicién y su

estructura cristalina, lo que permite una gran variedad de propiedades y aplicaciones.

El material magnético que mas se utiliza para la preparacion de‘nanocompuestos
magnéticos es la magnetita por sus buenas propiedades magnéticas. Aunque la magnetita
se puede obtener directamente de la naturaleza, ésta se encuentra en combinaci6n con otros
minerales como calcita, talco, pirita, ilmenita, hematita y otros. Las propiedades
magnéticas de las ferritas se derivan de la configuracion electrénica de los iones y de sus
interacciones con otros. Las ferritas son 6xidos complejos magnéticos que contienen el
oxido férrico en su componente magnético. Estos materiales tienen un comportamiento

ferrimagnético.

Las particulas magnéticas de tamafio nanométrico estn sujetas a una intensa
investigacion por su gran potencial de aplicaciones en el almacenaje de datos, produccion

de ferrofluidos, catélisis, cintas de grabado, etc. Recientemente se han desarrollado

14
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nanocristales magnéticos con una distribucion de tamafio de particula uniforme a partir de
la oxidacion del 6xido de fierro a altas temperaturas. Las propiedades de las nanoparticulas
magnéticas dependen de los diferentes procesos de preparacion. Estas nanoparticulas se
pueden producir eligiendo un método apropiado en la sintesis de las mismas obteniendo un
adecuado tamafio de particula, una distribucion estrecha de tamafios, alta pureza y
composicién homogénea adecuada. Las nanoparticulas magnéticas a base de hierro se han
preparado a partir de la descomposicion térmica o quimica de compuestos de hierro
carbonilo donde se minimiza su agregacion mediante el uso de un surfactante (23] Estos
autores también reportan la preparacion de particulas niicleo-coraza con corazas a base de

poliisobutileno, polietileno o poliestireno.

Algunos de los métodos de preparacion de nanoparticulas magnéticas se describen

a continuacion:

Co-precipitacion quimica

El método de co-precipitacion es un proceso tipico que se utiliza para la obtencion
de particulas de ferrita. Este método consiste en la mezcla de dos soluciones acuosas, una
de ellas que contiene sales metalicas y la otra contiene hidroxido alcalino. Este método ha
sido utilizado en la preparacion de particulas magnéticas base acuosa y base organica por
lo que se convierte en una alternativa para obtener particulas nanométricas, éste método se

basa en la siguiente reaccion quimica:

FeCl, *4H,0 +2FeCl, * 6H,0 + 8NaOH —> Fe,0, +8NaCl + 20H,0

En esta reaccion se mezclan dos soluciones diluidas de cloruro ferroso
tetrahidratado y cloruro férrico hexahidratado a temperatura de 70 °C y con agitacion
constante se adiciona una solucién en exceso de hidréxido de sodio al 10%. Para obtener
un precipitado de tamafio nanométrico (aprox. 10 nm), es preciso limitar el crecimiento de

las particulas mediante una agitacion intensa de la solucién (221,
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En la reaccién de co-precipitacion para la obtencion de magnetita nanométrica los
tamafios de particula varian entre 2 y 20 nm de didmetro y las propiedades magnéticas de

la magnetita son muy similares a las propiedades magnéticas de sus monocristales.

T =70 °C y agitacion

FeCls-6H ;O ! = Mezclado

|

Co-precipitacion

< FeClp-4H,0

NH,OH al 10%, en |
€XCESO —

Figura 2. 11 Método de co-precipitacién quimica.

Proceso sol-gel

Este proceso permite la sintesis de materiales ceramicos o materiales cristalinos de
alta pureza y homogeneidad. En general, el proceso de sol-gel involucra la transicion de
una fase liquida Sol (comtnmente coloidal), a una fase solida Gel. Los materiales
utilizados en la preparacion de la fase sol incluyen sales metalicas y precursores
organométalicos, los cuales, mediante reacciones de hidrolisis dan lugar a la formacion de
particulas sélidas las cuales después condensan en una nueva fase (gel). Utilizando
compuestos como el tetraetoxisilano y nitrato de hierro (III) como precursores, el producto
se seca. Este método permite la obtencion de tamafios de particula mayores a 10 nm. El
uso de éste proceso en la obtencion de particulas nanométricas ha sido utilizado por

diferentes autores, quienes incluyen ferritas con propiedades superparamagnéticas (22

Otros procesos que también se utilizan y representan otra opcion para obtener o

preparar particulas magnéticas son la condensacion y la microemulsion.
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e

2.3.4 Fluidos magnéticos

Son sistemas formados por particulas de caracter ferromagnético o ferrimagnético
en un fluido portador. Cuando el tamafio de particula es suficiente presentan la importante
propiedad de variar sus propiedades de flujo (reolégicas) de manera rapida y significativa
al ser sometidos a un campo magnético moderado. Es decir, se puede hacer que el sistema
cambie desde un fluido normal de baja viscosidad hasta un fluido con elevado esfuerzo

umbral con una elevada viscosidad efectiva controlado por el campo magnético aplicado.
{24]

2.3.4.1 Ferrofluidos

Un ferrofluido es una suspension coloidal de particulas magnéticas por lo general
magnetita (Fe;04) de un solo dominio. Los componentes basicos de un ferrofluido son el
liquido portador o base liquida (polar o no polar), las particulas magnéticas de dimensiones

coloidales y el estabilizador o surfactante que impide la aglomeracién de las particulas.

Figura 2.12 Particulas de ferrofluidos con estabilizador o surfactante: a) Particulas de una

sola capa, b) Particulas de doble capa (24,

Los liquidos portadores generalmente utilizados son aceites minerales con
presiones de vapor bajas, las particulas deben cumplir con las dimensiones antes

mencionadas y el estabilizador o surfactante debe ser de cadena larga como el acido
17
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laurico, acido oléico, polivinilamina y surfactantes de doble capa, los cuales evitan la
aglomeracion de las particulas. Debido a que la intensidad del movimiento térmico
aumenta cuando el tamafio de particula disminuye, es necesario utilizar particulas
magnéticas de tamafio lo suficientemente pequefio para evitar la separacion de fases. Por
otra parte, el tamafio nanométrico de las particulas permite que cada particula posea un
solo dominio magnético transmitiendo al ferrofluido la propiedad de superparamagnetismo
de esta manera se asegura la obtencién de ferrofluidos con excelentes propiedades

magnéticas 231,

Los ferrofluidos son Opticamente isotropicos, pero en presencia de un campo

magnético externo, muestran birrefringencia inducida.

Figura 2.13 Ferrofluido bajo la accién de un campo magnético.

Preparacion de ferrofluidos

Debido a que en sus yacimientos naturales, la magnetita casi siempre se encuentra
combinada con otros minerales, tales como hematina, pirita, entre otros, y de que se
requiere de un proceso de trituracion y disminucion de tamafio para obtener una estrecha
distribucién en sus tamafio se consideran esencialmente dos métodos para preparar
ferrofluidos: mediante reduccion de tamafio en presencia de un surfactante y de un liquido
portador y por co-precipitacion quimica de particulas partiendo de sales metalicas en

solucidn, las cuales se estabilizan mediante peptizacion.

18
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Trituracién o reduccion de tamaiio

El primer método que se utilizo para la obtencién de magnetita nanométrica fue
mediante la trituracién en un molino de bolas en presencia de keroseno y é4cido oleico, lo
cual produjo particulas nanométricas. La trituracion en presencia del liquido portador y del
estabilizador permite obtener particulas suficientemente pequefias y garantizar a la vez la
estabilidad coloidal del sistema. Este método, figura 2.14, es utilizado principalmente para
la obtencién de las nanoparticulas magnéticas en suspensién coloidal, es decir en un
ferrofluido. Cuando se realiza una trituracién seca, usualmente no es posible obtener

particulas menores a 60 nm 211, (221,

Este método es muy facil de utilizar y permite alcanzar el grado de dispersion
necesario en las particulas segun sea la duracion de la molienda; sin embargo, la desventaja
que este método presenta es que las bolas de acero contaminan las particulas formadas,
también se requiere de un tiempo de proceso muy largo y la magnetizacion de saturaciéon al

final, es relativamente pequefia.
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Surfactant :
utactante  1—3 - Mezclado «— Magnetita en
Liquido portador = polvo
\/
Molino de bolas
(500-1000h)
Centrifugacion Sélidos de

= mayor tamafio

\%

Concentracién /dilucién
Liquido portador | — :

Férroﬂuido
estable

Figura 2.14 Diagrama de flujo del proceso de trituracién o reduccion por tamatfio.

Peptizacion

La peptizacion es el tratamiento que lleva a cabo después de la co-precipitacion
quimica (figura 2.11), en el cual la magnetita obtenida en fase acuosa es transferida a una
fase organica (figura 2.15), generalmente keroseno, usando un agente dispersante. La
peptizacion se lleva a cabo a temperatura entre 70 °C manteniendo una agitacion constante
durante varias horas hasta que se elimina el agua contenida en las particulas magnéticas,
esto da como resultado la formacién de una pasta espesa, los agentes dispersantes que se
utilizan comtinmente son acidos grasos, el mejor para ferrofluidos a base de hidrocarburos
es el acido oléico y para ferrofluidos base agua es el acido dodecanoico. El agente
dispersante se diluye en el liquido portador antes de ser adicionado para llevar a cabo la

peptizacion. Una vez que se estabilizan las particulas es posible separar el liquido
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magnético utilizando un magneto, posteriormente se filtra y en caso necesario se diluye

para obtener la concentracién deseada 21,

Surfactante (acido

\ oléico)
Calor % Peptizacion € Mezclado | Liquido portad
e portador
(Keroseno,
n-decano,
plastificante)

Separacion magnética 1 S Residuo’ sales
§ 2

acuosas
Filtracion l
H
{
Liquido portador Dilucién _(% Ferrofluido

estable |

Figura 2.15 Diagrama de flujo del proceso de peptizacion.

2.3.4.2 Fluidos magnetoreoldgicos

Los fluidos magnetoreolégicos son suspensiones de particulas magnetizables
finamente divididas y suspendidas en un liquido portador, que tienen un tamafio del orden
de 0.05 a 8 micrones, estos responden a la aplicacién de un campo magnético con un
cambio en su comportamiento reolégico, este cambio es reversible; poseen inumerables
ventajas con respecto a los ferrofluidos por lo cual actualmente encuentran gran aplicacion
en amortiguadores magnetoreologicos, el descubrimiento inicial y el desarrollo de los

fluidos y dispositivos magnetoreologicos se deben a Jacob Rabinow 1948 (261,

La respuesta de los fluidos magnetorelogicos es el resultado de la polarizacion

inducida, en las particulas magnéticas suspendidas, mediante la aplicacion de un campo,
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formando estructuras de cadena lo cual da lugar a un cambio importante en su
comportamiento reolégico por efecto del campo, mostrando un cambio de un estado

liquido a un estado semi-solido.

En el control de vibraciones es importante la utilizacién de dispositivos de
amortiguamiento y los amortiguadores que utilizan fluidos viscosos son elementos que
aprovechan las propiedades del fluido para proveer una fuerza que contrarreste los efectos
de la vibracion. La desventaja con estos amortiguadores es que generalmente las
propiedades del fluido son constantes y por lo tanto también su coeficiente de
amortiguamiento y el valor de la fuerza generada. Por otra parte, la ventaja del uso de los
amortiguadores magnetoreologicos es que son dispositivos que utilizan fluidos magnéticos
que pueden cambiar sus propiedades reoldgicas mediante la aplicaciéon de un campo
magnético, lo cual permite proporcionar una respuesta casi inmediata para el control de

vibraciones.
2.3.4.3 Geles magnéticos

Se han logrado progresos significativos en la producciéon de nanocompuestos
magnéticos con propiedades superiores y aplicaciones potenciales importantes. La
caracteristica comun de tales materiales es una interfase a través de la cual ocurren las
interacciones magnéticas. La naturaleza detallada de tales interacciones esta atrayendo una

. ., . ;o 2
considerable atencion experimental y tedrica 27,

Los geles representan un estado de la materia intermedio entre sdlido y liquido;
usualmente se considera que muestran, sobre todo, un caracter solido aunque también
pueden estar presentes algunas caracteristicas de liquido. Bajo condiciones normales de
observacion los geles son capaces de almacenar el trabajo empleado en su deformacion, y
recuperar su forma original. Generalmente, un gel simple consiste de una red sélida la cual

se encuentra hinchada por un liquido ,
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Los geles poliméricos juegan un papel muy importante en diversos campos como;
biotecnologia, separaciones en la industria de los cosméticos y farmacéutica.
Recientemente, los geles poliméricos que responden a la aplicacion de un estimulo han
recibido mucha atencion debido a su habilidad de presentar grandes deformaciones en
respuesta a cambios pequefios en el ambiente. Se han desarrollado geles poliméricos
sensibles a la aplicaciéon de un campo magnético. Estos nuevos materiales son
denominados ferrogeles (materiales magnetoelasticos) los cuales constan de una matriz

polimérica que contiene en su interior un ferrofluido.

Ferrofluido Polimero Ferrogel
Figura 2.16 Estructura de un ferrogel.

Los geles de policloruro de vinilo son los mas estudiados entre los geles fisicos, sin
duda:
1. Por la importancia que este polimero tiene en el mercado, todavia en
continuo crecimiento.
2. Por la propia naturaleza compleja del polimero

Por las propias aplicaciones que se derivan o pueden derivar de estos geles.

2.4 Métodos de preparacion de nanocompuestos

Los métodos de preparacién de nanocompuestos normalmente utilizados son:
mezclado en solucién, polimerizacién in-situ y mezclado mecénico o en fundido. A
continuacién se mencionan los métodos especificamente utilizados para los

nanocompuestos mas comunes.
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2.4.1 Nanocompuesto Polimero-nanoarcilla

Los métodos desarrollados para la produccién de nanocompuestos utilizando

particulas de arcilla y que han sido utilizados dependiendo del tipo de polimero son:!'®,

Mezclado en Solucion

Consiste en disolver la arcilla y el polimero en un solvente apropiado y someter a
agitacion al sistema para que el polimero pueda introducirse entre las laminillas de la
arcilla, posteriormente se evapora el solvente hasta obtener una muestra sélida, en la cual

se espera obtener el nanocompuesto.

| o sm———

O-Arcilla Polimero
solvatada solvatado  1ercalacion Evaporacion

Figura 2.17 Mezclado en solucién 28],

Polimerizaciéon In-Situ

Consiste en intercalar el sistema catalitico necesario para la reaccion de
polimerizacion en la regién inter-laminar de las arcillas, introducir el nuevo sistema al
reactor de polimerizacién y realizar la reaccion. A medida que crece la cadena de polimero,

ésta ir4 separando las laminillas hasta dispersarlas y exfoliarlas adecuadamente.
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Q-Arcilla Mondmero

Polimerizacion

Figura 2.18 Polimerizacion In-Situ (28],

Mezclado Mecanico en Estado Fundido

Consiste en usar un mezclador mecénico tipo Brabender, el cual calienta el
polimero hasta tenerlo en estado fundido, el mezclador posee un par de rotores que aplican
torque sobre la muestra generando esfuerzos de corte sobre el polimero y la carga. Cuando

se afiade la nanoarcilla se espera que €l polimero se introduzca entre las laminillas de ésta.

N Al

#

Polimero

O-Arcilla

Intercalacidn

Figura 2.19 Mezclado en estado Fundido (28],

2.4.2 Nanocompuestos Polimero-Nanotubos de carbono

Las propiedades que se presentan en nanocompuestos poliméricos que contienen
nanotubos de carbono, dependen de varios factores, siendo los mds importantes la
dispersién de los tubos dentro de la matriz y la adhesion entre los componentes. Una buena

dispersion asi como una adecuada adhesion entre los nanotubos y la matriz son requisitos
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indispensables para obtener mejores propiedades de los nanocompuestos comparados con
su contraparte, los homopolimeros. Tomando en cuenta estos dos factores, a continuacion
se describen brevemente los métodos de preparaciéon més utilizados para compuestos

polimero-nanotubos de carbono.

Mezclado en Solucion

Al igual que en la dispersion de arcillas este método también es aplicable en la
dispersion de nanotubos, aun cuando existen ligeras variaciones dependiendo del sistema
utilizado. En este caso, el polimero se disuelve en un solvente y simultdneamente se hace
la dispersién de los nanotubos en otro solvente asistida por ultrasonido. Ambas soluciones
se mezclan y posteriormente se procede a eliminar el solvente, ya sea por evaporacion o
centrifugacion. Posteriormente el sélido filtrado, se compacta y funde para formar el
nanocompuesto. A medida que transcurre el enfriamiento, se considera que las cadenas de
polimero se depositaran sobre los nanotubos. Este método permite una mejor dispersion en

los nanotubos, lo cual es dificil de lograr en el estado fundido (29,

Mezclado en Fundido

Como se menciono en la preparacién de nanocompuestos con arcilla, también la
dispersién de nanotubos en la matriz polimérica esta en funcién de los esfuerzos de corte.
De acuerdo a estudios realizados desde hace tiempo se ha establecido que los esfuerzos de
corte son mayores en un extrusor doble husillo que en uno monohusillo, por lo que un

mezclado en fundido serd mas eficiente en ese tipo de equipo (301,

Polimerizacion in-situ

En este caso, se involucra la polimerizacion de mondmeros en presencia de
nanotubos, permitiendo mantener la dispersion de los nanotubos de carbono a lo largo de la
reaccion. Se dice que la polimerizacién in-situ mejora la resistencia mecénica y la adhesion

interfacial entre los nanotubos y la matriz.
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243 Nanocompuéstos magnéticos

En los ultimos afios, los estudios de sistemas de nanoparticulas magnéticas reciben
considerable atencion tanto desde el punto de vista de investigacion basica como aplicada.
Cuando se disminuye el tamafio de las particulas magnéticas ocurre una transicion de
sistemas magnéticos polidominio a sistemas monodominio, lo cual le proporciona

propiedades sumamente interesantes.

Estos nanocompuestos magnéticos ofrecen propiedades que estan cambiando la
tecnologia de las aplicaciones magnéticas. Este tipo de material estd constituido por
particulas magnéticas de tamafio nanométrico (1 a 100 nm) inmersas en una matriz de un
material no magnético. El motivo fundamental para su sintesis y estudio es el cambio
dramético en sus propiedades magnéticas derivado de las dimensiones nanométricas de los

By la relacién area superficial/volumen existente B2 Las

constituyentes magnéticos
particulas llegan a ser tan pequefias que provoca que cada particula se comporte como
magneto independiente (monodominio) y el material exhiba un fenémeno inusual como es
el superparamagnetismo. Entre sus aplicaciones mds prometedoras se encuentran el
grabado magnético 331 diagnésticos médicos B4 liberacién controlada de drogas o

medicinas, sensores, etc. 2l

Los nanocompuestos magnéticos han sido producidos en una amplia variedad de

B 5], 6xidos de aluminio, vidrio poroso. En algunos de

matrices como: 6xidos de silicio
estos casos los procesos de sintesis y/o incorporacion tienen alto grado de dificultad,

necesitan equipos costosos o requieren materiales poco comunes.

Una gran parte de las investigaciones se han enfocado al desarrollo de metodologias
y procesos para la incorporacién de nanoparticulas magnéticas dentro de matrices

138 motivados principalmente por sus interesantes propiedades magnéticas. Se

poliméricas
reportan principalmente dos métodos para la formacion de un compuesto mineral-polimero
B7 uno es la incorporacién, mediante mezclado, de las particulas previamente formadas a
Ja matriz polimérica; y el segundo, es mediante la sintesis in- situ de las nanoparticulas en
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la matriz polimérica. También en el “review” de Kickelbick menciona como métodos para
la inclusion de metales en polimeros organicos los siguientes: polimerizacion y
copolimerizacién de monomeros con metales coordinados, inclusion de metales de
coordinacién en polimeros preformados, incorporacién directa de metales dentro de la
matriz polimérica, incorporacién de metales 'dentro de polimeros de plasma y sintesis
mecanoquimica. Todos estos métodos dan lugar a productos poliméricos con inclusiones

metalicas ¥, A continuacién se describen los mas comunes.

Mezclado en fundido o mezclado mecanico

Como ya se ha mencionado anteriormente consiste en la incorporacién de
nanoparticulas inorganicas previamente formadas dentro de una matriz polimérica fundida
mediante mezclado mecénico o mezclado en fundido. Este tipo de mezclado se lleva a
cabo normalmente en mezcladores internos tipo Brabender o en mezcladores mono o doble
husillo, los cuales se encuentra reportado son mas eficientes para lograr una adecuada
dispersién de la carga. Sin embargo, en muchos casos este tipo de mezclado presenta
ciertas desventajas ya que las particulas no se distribuyen homogéneamente en la matriz
polimérica, por lo que no es el mas eficiente para lograr la mejor dispersion dando lugar a

agregados o aglomerados de particulas (28],

Cuando las mezclas fisicas de polimeros organicos y particulas inorganicos
preformadas no es homogénea es decir ocurre una aglomeracion de particulas, se obtienen
bajas propiedades mecénicas, Opticas, eléctricas, etc. Este problema se observa sobre todo
en una gran variedad de sistemas hibridos en los que las agrupaciones y las particulas estan
involucradas. Particulas inorgénicas sin modificar tienden a aglomerarse en la matriz
polimérica independientemente del tipo de material y el tamafio. Para evitar estos
inconvenientes se pueden aplicar diferentes métodos, por ejemplo, el uso de polimeros
funcionales que interactGan con la superficie de las particulas, o la modificacion de

superficie de las particulas para cambiar su caracter.
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Sintesis in-situ

La descomposiciéon térmica de compuestos metalicos voldtiles en una matriz
polimérica conduce a la formacion de particulas metalicas de valencia neutra o de 6xidos
de particulas dispersas en un polimero. Se han obtenido dispersiones homogéneas estables
a partir de una variedad de metales, mediante este enfoque. Para la formacion homogénea
de las dispersiones, es importante tener algin tipo de interaccion entre el complejo
metalico y la matriz polimérica. Esto se logra ya sea, mediante la coordinacion directa de
los complejos metalicos de amino o de grupos hidréxido en el polimero, o mediante la
sustitucién de un ligando en los complejos metalicos con grupos insaturados en los
polimeros como poliestireno, polibutadieno, etc. durante la descomposicion térmica del
complejo. Probablemente el mejor estudio de polimeros con compuestos de metales
obtenidos por descomposicion térmica son carbonilos de cobalto y hierro en presencia de
polimeros como el polibutadieno, poliestireno, polipropileno, diferentes copolimeros en
bloque, etc. El tamafio de las nanoparticulas de metal formado en la matriz polimérica
depende de las condiciones de reaccion. Ademds, el niimero de grupos polares en la cadena
principal del polimero parece ser importante para el tamafio de las particulas, el grupo mas

polar, genera las particulas mas pequefias 381,

Otro método para obtener una matriz polimérica con nanoparticulas es la presencia
de complejos metalicos mononucleares. Este método fue utilizado en la produccion de
compuestos que contienen nanoparticulas de Pd y Au en una pelicula de caucho sintético.
La interacciéon polimero-metal es un pardmetro importante en la sintesis especialmente
para el tamafio y la distribucion de las particulas metalicas. El polimero frecuentemente
desempefia el papel de un ligando que ayuda a evitar la aglomeracion de las particulas
metélicas y por tanto limita a que se formen particulas més grandes. Por otra parte, la
interaccion entre el polimero y las particulas metalicas se estabiliza y ayuda a prevenir su

oxidacion.

Se encuentra publicada la transformacion térmica de mondémeros conteniendo
metales como una técnica que permite producir particulas nanométricas estabilizadas en

una matriz polimérica. Este método involucra una polimerizacion en estado s6lido a partir
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de mondmeros seguido por la descarboxilaciéon de fragmentos de polimeros conteniendo
metales. La descomposicién térmica de acrilatos metalicos tales como Fe (II), Fe (II), Co

(II), Ni (IT) puede ser utilizada para la produccion de materiales ferromagnéticos B9,

Garcia y colaboradores reportan los resultados de la preparacion y caracterizacion
de un nanocompuesto magnético. Se utilizé alcohol polivinilico hidrolizado como matriz y
particulas de ferrita de cobalto (CoFe;Os) como carga magnética. Las particulas
magnéticas se prepararon in-situ mediante precipitacién y oxidacién de Fe y Co™. Se

prepararon nanocompuestos con diferente contenido de ferrita y temperatura de obtencién
[40]

Por otra parte Lopez y colaboradores reportan en dos articulos, la preparacion y
caracterizacion mediante sintesis in situ de un nanocompuesto magnético que estd formado
por una matriz sulfonada de poliestireno con CoFe;Os4. Las particulas magnéticas de
tamafio nanométrico se caracterizaron mediante difraccion de rayos X WAXD. Como
también las propiedades térmicas, mecdnicas y magnéticas de lo nanocompuestos
obtenidos ¥!+ 142,

Durante la tltima década se logré un mejor control en el disefio de nanoparticulas
magnéticas mediante el desarrollo de estructuras nanométricas nucleo-coraza. Este tipo de
particulas han llamado la atencion de los fisicos, quimicos y cientificos por sus particulares

caracteristicas */.

La encapsulacion de pequefias particulas inorgénicas por una capa de polimero,
llamado nticleo-coraza, se pueden llevar a cabo mediante un proceso de polimerizacién en
emulsién. La polimerizacion se produce en la superficie de las particulas sin modificar
debido a la adsorcion del monémero en la superficie, seguido por polimerizacion en la
capa adsorbida. La formaciéon de una primera capa hidrofobica en la superficie de las
particulas parece ser crucial para la formacion del polimero coraza. Los métodos para la
introduccién de esta capa incluye el uso de los surfactantes no idnicos, bloques de

copolimeros amfifilicos, etc. Ademas, la superficie de estas moléculas activas también
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tiene la funcion de evitar la aglomeracion de las particulas en la matriz polimérica. La
concentracion de tales moléculas compatibilizantes en la solucién necesitan ser
cuidadosamente formadas ya que estas moléculas generalmente se enlazan débilmente a la
superficie y pueden separarse facilmente. Por lo tanto, el enlace covalente de los grupos

organicos se utiliza para la modificacion superficial 381,
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II1 ESTADO ACTUAL DEL CONOCIMIENTO

Recientemente, se han logrado progresos significativos en la produccién de
nanocompuestos magnéticos con propiedades superiores y aplicacién muy importantes. La
caracteristica comun de tales materiales es una interfase a través de la cual ocurren las
interacciones magnéticas. La naturaleza detallada de tales interacciones esté atrayendo una

considerable atencion experimental y tedrica.

A continuacién se presenta de manera resumida trabajos recientes reportados

sobre la preparacién de nanocompuestos poliméricos magnéticos.

Una de las investigaciones mads recientes en el area de los nanocompuestos
magnéticos es la preparacién y caracterizacion de particulas magnéticas de tamafio
nanométrico de CoFe,04 formadas por la precipitacion in situ dentro de geles poliméricos.
El tamafio de las particulas fueron controladas en un promedio entre 2 y 10 nm, peliculas
de alcohol polivinilico y poliestireno fueron preparados a partir de este material. Después
de un tratamiento las nanoparticulas dentro de la pelicula de alcohol polivinilico tienen un

comportamiento superparamagnetico 41,

El método de preparacion utilizado fue muy eficiente para obtener particulas
nanométricas con una distribucién estrecha de tamafio. Nanoparticulas magnéticas de
CoFe,04 dispersas en una pelicula poliestireno pueden ser utilizados para aplicaciones en
almacenamiento de datos. La aplicacion de un campo magnético a la pelicula de alcohol

polivinilico, produce movimiento de las particulas con minima pérdida magnética, lo cual
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nos permite utilizarla para obtener sensores, interruptores y transformadores eléctricos 1.

[42]

Por otro lado también se ha sintetizado particulas magnéticas para evitar que en
aplicaciones en contacto con el oxigeno se oxiden ripidamente. Esto ha llevado al

desarrollo de nanoestructuras complejas conocidas como niicleo-coraza.

Esta investigacion presenta resultados preliminares en la obtencién de particulas
nanofésicas de Fe y Co recubiertas de Au. Se emple6 una técnica de sintesis secuencial en
micelas inversas. Se obtuvieron precipitados muy finos de color negro, fuertemente
magnéticos. En la siguiente figura se muestra un espectro de fluorescencia de Rx de los
mismos, se aprecian los picos correspondientes al metal magnético Co y a la cobertura no-

magnética de Au.

Coflu

Humero de cusntas

[ 1 1

150 288 258
Energia (KeV)

Las dispersiones resultaron ser inestables, sedimentando al cabo de unas horas. Esta
inestabilidad de los coloides magnéticos probablemente se deba a la alta energia superficial

de las nanoparticulas, la que favorece la formacién de agregados que tienden a flocular.
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Este proceso puede retrasarse mediante el uso de estabilizantes, como el acido laurico o

sales de amonio cuaternarias.

Sin embargo estos compuestos no llegan a estabilizar las dispersiones por mas de
24 hs. La obtencién de coloides estables en el tiempo es importante para aplicaciones tales
como formacién de estructuras por auto-ensamblado de las nanoparticulas. Una alternativa,
actualmente en desarrollo, contempla el uso de estabilizantes de tipo polimérico, como el

PVP (polivinilpiridina) o el PVA (acido polivinilacrilico) (41

También se han sintetizado nanoparticulas de ferrita de cobalto dentro de una
matriz de silice mediante un método de sol-gel modificado con precursores poliméricos.
Algunas de las ventajas de este método de sintesis con respecto al método tradicional es
que involucra reacciones en estado solido algunas son: la habilidad para preparar
composiciones complejas, la alta homogeneidad y elevada pureza obtenida a través de un
mezclado a nivel molecular en solucion, el control exacto de la estequiometria asi como
también la posibilidad de obtener peliculas delgadas, fibras y polvos de tamafio
nanométrico. Aunque la principal desventaja de este método de sintesis es la falta de
informacién relacionada con las reacciones quimicas involucradas durante la formacion de

los complejos polimerizados.

Este método permitié la obtencion de particulas magnéticas de tamafio nanométrico
dentro de una matriz de silice. A 800 °C fue posible la formacién de una fase cristalina
identificada como ferrita de cobalto. El tamafio promedio de las particulas calculado a
partir de los espectros de difraccion varié entre 10y 36 nm en funcién de la temperatura de
calcinacion. Los materiales obtenidos en este trabajo pueden ser utilizados en la
elaboracién de dispositivos de almacenamiento de informacion y medios de grabacion

magnética 431,

Recientemente se han reportado resultados de la preparacion y caracterizacion de
un nanocompuesto magnético. Se utilizo alcohol polivinilico hidrolizado como matriz y
particulas de ferrita de cobalto (CoFe;O4) como carga magnética. Las particulas
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magnéticas se prepararon in-situ mediante precipitacién y oxidacion de Fe y Co*. Se
prepararon nanocompuestos con diferente contenido de ferrita y también a diferentes

temperaturas (401,

El método de sintesis utilizado en este trabajo fue eficiente para la obtencion in situ
de particulas magnéticas de CoFe;O4 dentro de una matriz de alcohol polivinilico
hidrolizado. De las propiedades estructurales y magnéticas de los materiales, se determin
que estas dependen de la carga magnética, la muestra que dio los mejores resultados fue la

obtenida a 80 °C, la cual mostré un material con buen grado de cristalinidad (401,

Garza y sus colaboradores sintetizaron y caracterizaron un material nanocompuesto
mediante la formacién in situ de nanoparticulas superparamagnéticas de magnetita,

utilizando el biopolimero quitosan como matriz.

Se reporta la sintesis y caracterizacion de diversas composiciones de material
nanocompuesto quitosan/magnetita. Estas composiciones fueron preparadas a partir de
disoluciones de cloruro férrico, cloruro ferroso y quitosén de bajo peso molecular,
mediante la adicion de NaOH, nanocompuestos a razones de 75/25, 50/50 y 25/75. El
estudio de estos nanocompuestos a través de difraccion de rayos X indica la presencia de
nanoparticulas de magnetita no estequiométrica, con tamafios de cristal deentre 4 nmy 6
nm. Por su parte el estudio de sus propiedades magnéticas, llevado a cabo utilizando un
magnetometro de muestra vibrante, indica que la fase dispersa muestra un caracter
superparamagnético atribuido a particulas de un solo dominio magnético por encima de su

respectiva temperatura de bloqueo, cuyas dimensiones se encuentran entre 5y 7 nm.

Los resultados obtenidos por las técnicas de caracterizacion utilizadas indican que
es posible la sintesis de nanoparticulas superparamagnéticas, cuya distribucion de tamafios,
segun lo indica la caracterizacién de sus propiedades magnéticas, es significativamente
homogénea (entre 5 nm y 7 nm en cada una de las composiciones), utilizando al quitosan
como matriz. Gracias a que la estabilizacién brindada por dicha matriz es lo bastante

efectiva como para aislar las interacciones intercristalinas de la fase dispersa, la
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temperatura de bloqueo en todos los casos es menor a los 10 °K, asegurando de esta
manera que el caricter superparamagnético de la fase dispersa prevalecerd ain a bajas

temperaturas 4],

Otro avance que se ha tenido en el campo de los nanocompuestos magnéticos es la
preparacién de materiales compuestos a partir de hidrogeles poliméricos y particulas
magnéticas y la investigacion de la existencia de efectos magnéticos en su comportamiento
como matrices de liberacién de drogas. Se prepararon materiales biocompatibles
incorporando diferentes concentraciones de nanoparticulas de magnetita (presentes en un
ferrofluido acuoso) en hidrogeles de escleroglucano, que contienen teofilina como droga

modelo para estudios de liberacion.

Por otra parte se muestra la influencia de la aplicacién de un campo magnético
externo sobre la matriz polimérica en el comportamiento de salida de la droga. Un campo
magnético uniforme, aplicado en forma paralela a la superficie a través de la cual se
produce el transporte del soluto al liquido receptor, decrece la cantidad de teofilina liberada
para un dado tiempo. Este efecto esta probablemente relacionado con la formacion de
estructuras de particulas magnéticas en filas, paralelas a la direccion del campo y
perpendiculares al flujo de salida de la droga. Esta posibilidad de modificar la cinética de
salida del soluto en respuesta a la aplicacién de un campo magnético externo, sefiala a
estos materiales compuestos como nuevas matrices utiles para dispositivos de liberacion de
drogas. Este efecto observado se incrementa al aumentar la concentracion de particulas

magnéticas presentes en el gel 7

Otra investigacion se lleva a cabo en la preparacion de geles magnéticos de PVC.
Considerando que los geles de PVC preparados con altos contenidos de plastificante tienen
una alta capacidad de deformacion, se incorporo al gel una carga magnética y después se
aplico un campo magnético a la red polimérica la cual serd capaz de deformarse y cuando
el campo se retire la red volvera a adquirir su forma original. Esto nos permitira obtener

geles reversibles de PVC 381,
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Se ha reportado también la sintesis de nanoparticulas de magnetita recubiertas con
4cido oleico en la preparacion de un ferrofluido utilizando plastificante como liquido
portador y, el uso de este ferrofluido para su incorporacién en plastisoles de PVC. Se
determinaron las propiedades magnéticas del ferrofluido y de los plastisoles de PVC que
contienen al ferrofluido. Los plastisoles de PVC se curaron para obtener peliculas. Por otra
parte, se sabe que los ferrofluidos pueden convertirse a fluidos magneto-reologicos
mediante la suspensién, en los ferrofluidos, de particulas no magnéticas como esferas de
silica o poliestireno tamafio micrométrico (23] Estos autores han estado trabajando para
determinar si la incorporacién de PVC al ferrofluido da lugar a lo que se conocen como

ferrofluidos inversos, los cuales presentan comportamiento magnetoreol6gico 481,

Una nueva aportaciéon importante es la sintesis de nanoparticulas nucleo-coraza de
Fe-Au por el método de micelas inversas y estructuras hibridas de Fe-Au con el polimero
polipirrol. Con el objetivo de conocer los efectos de la estructura ndcleo-coraza en las
propiedades magnéticas de estos sistemas para obtener caracteristicas exigidas para ciertas
aplicaciones especificas. Por ejemplo, varios sistemas obtenidos por la combinacién de
nanoparticulas de Au-Fe y Polipirrol con propiedades bifuncionales incorporadas
(oligonucledtidos, aminoacidos) por ejemplo, o mediante la tiolacion de la superficie del
Au daria lugar a usos potenciales como hipertermia; absorcién catalitica de agentes
organicos contaminantes del agua, para separaciones magnéticas en sistemas bioldgicos

etc.

Los resultados muestran dos categorias de nanoparticulas nucleo-coraza con
diametros de 5 nm y 25 nm. Las investigaciones de XPS de los nanoparticulas nucleo-
coraza de Au-Fe indican que ademds de Fe’ dentro del nucleo, pequefias cantidades de
Fely Fe®, se depositan sobre la superficie del oro, formadas durante la preparacion de las
muestras. La magnetizacion de los nanocompuestos investigados se midio aplicando y
retirando un campo magnético; se reporta un comportamiento sin histéresis, es decir, el

comportamiento superparamagnético que presentan las nanoparticulas (43,
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Gyergyek y colaboradores prepararon un nanocompuesto que contiene grandes
cantidades de nanoparticulas superparamagnéticas, dispersos en una matriz de
polimetilmetacrilato. Las nanoparticulas de magnetita fueron sintetizadas mediante
coprecipitaciéon en solucion acuosa, seguido por la incorporacion de 4cido oleico,
previamente dispersas en una solucion de n-decano para obtener una suspension estable.
Por wltimo, el metil metacrilato se afiadié a la suspension y se llevé a cabo la
polimerizacién in situ a temperaturas elevadas. El contenido de las nanoparticulas es
controlada por diversos grados de relacién nanoparticulas / monémero. El objetivo se
centr6 en el control de la homogeneidad del nanocompuesto. Mediante TEM se demostro
que las nanoparticulas estan adecuadamente dispersas en la matriz polimérica, conservando
su naturaleza superparamagnética, incluso cuando son encapsuladas por el polimero con
concentraciones de hasta 48% en peso (491,

Por ultimo Liong y colaboradores sintetizaron nanoparticulas inorganicas
multifuncionales de caracteristicas hidrofilicas que son disefiadas para transportar
medicamentos especificamente a ciertas células cancerigenas del ser humano.
Nanocristales de 20 nm de oxido de fierro superparamagnético fueron incorporados en
nanoparticulas de 100-200 nm de silica para la manipulacion magnética y resonancia
magnética de imagen. Esta superficie con grupos hidrofilicos incrementa la estabilidad de
la dispersion de las particulas en solucién acuosa evitando su aglomeracion. La gran
versatilidad multifuncional de las nanoparticulas puede ser potencialmente utilizada para

traduccion simultanea de imagenes y aplicaciones terapéuticas (501,
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IV AREAS DE OPORTUNIDAD

De acuerdo a la revision realizada podemos mencionar que existen una serie de
posibles 4reas de oportunidad para los nanocompuestos magnéticos poliméricos. Es
importante sefialar que aun existe mucho trabajo por realizar en cuanto a la adecuada
incorporacioén y dispersién de las nanoparticulas magnéticas en la matriz de polimero, sin
embargo se puede mencionar que la utilizacion de sistemas tales como los ferrofluidos en
un adecuado liquido portador se visualiza como una metodologia que pudiera adecuarse
para diferentes sistemas poliméricos. Ejemplo el uso de ferrofluidos base agua pudiera
aplicarse para la obtencién de nanocompuestos magnéticos en una matriz de almidén

termoplastico.

Es dificil predecir con certeza como serd la investigacion en nanocompuestos
magnéticos en los proximos afios, pero sin duda, la inmensa posibilidad de aplicacion de
éstos seguira siendo explorada. En particular, en las aplicaciones biomédicas, en medios de
almacenamiento magnéticos de gran capacidad, también como posibles elementos de

circuitos integrales a nanoescala y biosensores.

La utilizacién de nanoparticulas inorgéanicas superparamagnéticas para aplicaciones
biomédicas ha tenido un rapido avance debido a la extensa cantidad de trabajo hecho en la
sintesis y modificacion de los materiales para la preservacion y cuidado de la salud y del

medio ambiente.
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En aplicaciones biomédicas se ha investigado la aplicacién de nanoparticulas
magnéticas en el combate al céncer, observando mayores beneficios que con algunos
tratamientos tradicionales lo cual abre un area de oportunidad bastante amplia con el
objetivo de optimizar el uso de esta técnica que ayudara al control o combate de diferentes

tipos de céncer, que es una de las enfermedades de alta incidencia a nivel mundial.

También se ha estado investigando la cinética de liberacion de drogas en respuesta
a la aplicacion de un campo magnético externo sobre hidrogeles de escleroglucano, el cual
contiene teofilina como droga modelo para estudios de liberacion, se sefiala a estos
materiales compuestos como nuevas matrices Utiles para dispositivos de liberacién de
drogas lo que también representa un area de oportunidad para seguir investigando y

perfeccionando esta técnica, la cual podra ser aplicada a nivel de control médico.

Otra 4rea de oportunidad se presenta en la utilizacion de materiales
nanocompuestos a partir de la incorporacién de nanoparticulas magnéticas en matrices de
polimeros biocompatibles, las cuales pueden o no, ser biodegradables. Estos sistemas son
utilizados como vehiculo o transporte del medicamento al 4rea especificada, siempre y
cuando la matriz polimérica sea capaz de adsorber moléculas de medicamento, ya sea en su

interior (microcépsulas) o en su superficie (microesferas).

Por otro lado, la sintesis de este tipo de nanocompuestos también se ha enfocado al
desarrollo de sistemas de remocién de especies toxicas en disolucién. En este caso, la
sintesis se lleva a cabo utilizando matrices poliméricas orgénicas o resinas de intercambio
ionico. A estas matrices se les incorpora nanoparticulas magnéticas, usualmente de 6xidos

de hierro.

Con respecto a las aplicaciones de estos materiales en medios de almacenamiento,
es importante sefialar que las caracteristicas magnéticas de metales y aleaciones
ferromagnéticas dependen del tamafio de particula. Por ejemplo, a temperatura ambiente,
nanoparticulas de Co de 20-30 nm de diametro se comportan como dominios magnéticos

que presentan una magnetizacién remanente (condicion necesaria en el almacenaje
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magnético de datos); mientras que particulas del mismo metal con didmetros inferiores a
15-20 nm son superparamagnéticas y no presentan remanencia (por lo que pueden
utilizarse en la formulacion de fluidos magnéticos). Es indispensable por tanto disponer de
métodos de sintesis que permitan un control estricto del tamafio de las particulas para la
obtencién de éstas y cuando sean utilizadas en diferentes aplicaciones tecnolégicas sean
mucho mas eficientes que los que actualmente se estan utilizando en la fabricacion de

dispositivos de almacenamiento.

Estas son tan s6lo algunas de las 4reas de oportunidad que se visualizan a futuro en
el area de medicina y en el 4rea de medios de almacenamiento. En general, se observa que
hay una gran gama de aplicaciones de los nanocompuestos magnéticos que todavia no han
sido exploradas totalmente, lo cual nos da la posibilidad de continuar investigando y
encontrar o perfeccionar tanto métodos de obtencion como aplicaciones particulares para

resolver problemas que en la actualidad se presentan.
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V CONCLUSIONES

e Las nanoparticulas se clasifican, de acuerdo a su forma, en laminares, fibrilares y

esféricas.

s El comportamiento magnético de particulas de magnetita depende de su tamafio.

e La preparacién de nanoparticulas magnéticas se lleva a cabo mediante co-
precipitacion quimica, método sol-gel y, otros procesos, como condensacion y

microemulsion.

e Un nanocompuesto magnético estd constituido por una dispersién de particulas

magnéticas en una matriz polimérica.

e Una limitante en la obtencion de nanocompuestos es lograr una adecuada

dispersion de las nanoparticulas en la matriz.

e Los métodos de preparaciéon, de nanocompuestos magnéticos, normalmente

utilizados son: Mezclado mecénico, mezclado en solucion y sintesis in-situ.

e La utilizacion de una dispersion coloidal de particulas magnéticas (ferrofluido) en
un adecuado liquido portador se visualiza como una metodologia util para lograr

una adecuada dispersién de particulas magnéticas en una matriz polimérica.
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e Los nanocompuestos magnéticos tienen aplicaciones tanto en el drea biomédica

como en la obtencion de dispositivos para medios de almacenamiento.

La investigacion en la obtencion de nanocompuestos magnéticos proyecta un futuro
muy prometedor ya que se visualizan infinidad de aplicaciones, lo cual hace que se
enfoquen mayores esfuerzos para desarrollar otros métodos de preparacién y de obtencion

de este tipo de materiales.
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