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Resumen

La presente investigacion reporta la sintesis de 0xidos de hierro mediante coprecipitacion quimica, dispersos en una matriz de nylon. Se

obtuvieron cuatro nanocompositos con contenidos de oxido de hierro de 6, 12, 17 y 23 % peso. Las muestras fueron caracterizadas por

espectroscopia de infrarrojo (FTIR), espectroscopia UV-Vis, analisis termogravimétrico (TGA) y difraccion de rayos X. El analisis

espectroscopico demostro una interaccion entre el grupo amida del nylon y el material ceramico. Esta interaccion llega a ser mas evidente

conforme se incrementa la concentracion de 6xidos de hierro. Las nanoparticulas obtenidas fueron de ferrihidrita con un tamafio de particula

entre 5y 9 nmy una estrecha distribucion en el tamafio.

1. Introduccion

Los materiales nanocompositos han sido estudiados
extensivamente, principalmente para mejorar sus
propiedades fisicas. Nanocomposito se refiere a los
materiales que consisten de al menos una fase dispersa
en otra llamada matriz formando asi una red
tridimensional, donde las materiales nanométricos son
generalmente la fase policristalina del material. Una
reduccion del tamafio de particula puede
definitivamente promover la densificacion de
materiales compositos y policristalinos.

Para obtener como producto final una particula con
tamafo reducido, es necesaria la estabilizacion del
tamafio deseado, debido a ello, se han utilizado
diversos disolventes organicos, asi como matrices
poliméricas para inhibir el crecimiento de la particula,
lo cual le confiere propiedades unicas (eléctricas,
opticas, magnéticas, cataliticas, mecanicas), y son por
lo tanto de extenso interés cientifico y tecnoldgico.[1-
4] Algunos ejemplos son carbonato de calcio en matriz
de alcohol polivinilico [5], nanoparticulas de Fe,O, en
matriz de copolimero de estireno — divinilbenceno [6],
nanoparticulas de Fe y aleacion Fe — Co en polietileno
[7], entre otras.

Recientemente se ha manifestado gran interés en las
nanoparticulas de oxido de hierro, no sélo por sus
propiedades fundamentales causadas por sus
multivalentes estados de oxidacidén, abundante
polimorfismo y cambios polimorfos en nanofase, sino
también por sus aplicaciones tecnologicas [8]. La
ventaja de utilizar nanoparticulas de 6xido de hierro
radica en su estabilidad quimica, en contraste con las
nanoparticulas de hierro puro, cominmente utilizadas.

Debido a la importancia que tienen los materiales
compodsitos magnéticos, especialmente
superparamagnéticos, ya sea desde aplicaciones
médicas, pasando por tratamiento de tierras y aguas
contaminadas hasta dispositivos electromagnéticos y
teniendo como experiencia en nuestros laboratorios la
preparacion de nanocompositos de magnetita quitosan

y sabiendo de la capacidad de las poliamidas para
formar puentes hidrégeno, se planteo el desarrollo de
un nuevo material nanocompdsito de 6xido de hierro
enmatriz de poliamida 6.

2.Experimentacion

Se prepararon disoluciones de: cloruros de hierro II
en acido formico, cloruro de hierro III en agua
destilada de acuerdo a composiciones
estequiométricas (ec.1) y nylon 6 en acido férmico en
composiciones de nylon 6 a 6xido de hierro deseada
(Ny94%-FO6%, Ny88%-FO12%, Ny83%-FO17%,
Ny77%-F023%), las cuales se mezclaron, obteniendo
asi una sola disolucion de cloruros de hierro y nylon 6
en acido formico —agua destilada.
FeCl+ 2FeCl,+ 8NaOH — Fe,0,+ 8NaCl+ 4H,0

Las disoluciones se dejaron secar a temperatura

ambiente hasta obtener una pelicula rigida, la cual fue
lavada con agua destilada. Finalmente se afadi6 una
disolucion de NaOH 5M a las peliculas secas. Se dejo
reaccionar por 2 h y la pelicula final obtenida se lavo
con agua destilada y secé a 60 °C hasta peso constante.
Las peliculas obtenidas se caracterizaron por analisis
termogravimétrico (TGA), espectroscopia infrarroja
con transfomada de Fuorier (FTIR), espectroscopia
Ultravioleta-Visible (UV-Vis), difraccion de rayos X 'y
magnetometria de muestra vibrante.

3.Resultados y Discusiéon

Con la finalidad de conocer la estabilidad térmica y
el contenido de solidos relativos al polimero y material
organico, se realizé un andlisis termogravimétrico. En
la figura 1 se muestran los termogramas
correspondientes a cada una de las muestras con
diferentes contenidos de FO, incluyendo al
correspondiente al nylon puro. Las muestras en forma
de polvo se calentaron en atmosfera de aire con una
rapidez de flujo de 50.0 mL/min, con una rampa de
calentamiento de 10.0°C/min desde temperatura
ambiente hasta 1000.0°C, manteniendo esta ultima
porun tiempo de 10.0 min.
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Figura 1. Termogramas obtenidos en un intervalo de 25° a
1000°C bajo una atmosfera de aire.

En primer término observamos que a excepcion de
la muestra con mayor contenido de FO (23%), todas las
curvas son parecidas, ademas, no se aprecian
diferencias considerables en la temperatura inicial de
degradacion (aproximadamente 290°C), lo cual indica
que el 6xido de hierro formado no cataliza la
degradacion.

Se realizO un andlisis por espectroscopia de
infrarrojo para identificar las bandas de absorcion
correspondientes a los grupos funcionales de cada uno
de los constituyentes del material, asi como los
corrimientos de banda debido a las interacciones entre
ellos. En la figuras 2 y 3 se muestran los espectros de
infrarrojo de las diferentes mezclas de nylon y material
magnético, para poder apreciar los corrimientos de las
bandas se amplificaron los espectros en las regiones: a)
entre 3150 y 3450 cm-1 para analizar la banda de
estiramiento N-H (fig.2) y entre 1400y 1800 cm-1 para
el analisis de labanda amida I (fig.3).

Contenido de
Oxido de hierro
(%)

% Transmitancia

3450 3400 3350 3300 3250 3200 3150
Ndamero de onda (cm™)

Figura 2. Espectro de infrarrojo de muestras nylon6/FO en el
intervalo de numero de onda correspondiente al estiramiento
asimétrico del grupo N-H.

En la figura 2 se observa un corrimiento de la banda
N-H de aproximadamente 17 c¢m” hacia menores
numeros de onda, lo cual significa menor energia de
vibracion, posiblemente debilitados al interaccionar
con los grupos funcionales de la superficie de las
particulas de 6xido de hierro.

Enero - Marzo de 2012

Sugeheidy Carranza, Moisés Hinojosa, Virgilio Gonzalez

Contenido de
oxido de hierro
(%)

% Transmitancia

1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400

Numero de onda (cm 1)

Figura 3. Espectros de infrarrojo de muestras nylon/FO en el
intervalo de numero de onda correspondiente a la banda amida I

En la figura 3 se muestra el intervalo de los
espectros en FTIR en el que se observan las bandas
amida I y II. El corrimiento a menores frecuencias de
las bandas de los grupos carbonilo (amida I), también
muestran, (alin mas claramente que la banda de
estiramiento N-H), un corrimiento a menores energias,
confirmando los cambios de interacciones de los
puentes de hidrogeno, posiblemente al interaccionar
con la superficie de las particulas de 6xido de hierro.

La figura 4 muestra los patrones de difraccion
obtenidos a partir de las muestras sintetizadas. Las
reflexiones tienen posiciones equiparables a las
reportadas en la literatura para la ferrihidrita,
identificando principalmente los planos [110], [112],
[113], [114] y [300] como se muestra en la figura 5.
Estos resultados nos permiten concluir que el 6xido de
hierro formado en lareaccion es ferrihidrita.

Utilizando la ecuacion de Scherrer es posible
determinar el tamafio medio de los dominios cristalinos
(ecuacion 1).

K\

B cosd ecuacién 1

Donde D es el tamafio medio del dominio cristalino,
K se conoce como el factor de Scherrer (K=0.89), A es
la longitud de onda de los rayos X, B se refiere al ancho
medio del pico ( respecto al maximo), y 0 es el angulo
de Bragg correspondiente al pico, en nuestro caso
correspondiente a la reflexion [110]. En la tabla 1 se
muestra el calculo del tamafio de dominio cristalino

para cada muestra.
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Figura 4. Difractogramas de rayos — X de los compo6sitos con
diferentes concentraciones de 6xidos de hierro.
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Figura 5. Difractograma de rayos-X de la ferrihidrita a)

experimental de la muestra N94 y b) reportado en la
literatura [60].

Tabla 1. Tamafios de los dominios cristalinos calculados
utilizando la ecuacioén de Scherrer.

D
Muestra (nm)
N77 7.7
N83 6.6
N88 6.5
N94 8.4

Cuando una particula de multiples dominios se
magnetiza hasta la saturacion aplicando un campo
magnético externo, la energia de interaccion
magnetostatica entre los momentos magnéticos de los
cristales es tan intensa que una vez eliminado dicho
campo, estos tienden a girar y desorientarse, esta
orientacion resultante es llamada remanencia.

La figura 6 muestra las curvas de histéresis
obtenidas, en las cuales se observa que para la muestra
con un 94% de nylon y 6% de oxidos de hierro, no hay
remanencia ni coercitividad, lo cual indica que se ha
obtenido un material con un solo dominio magnético.
En las muestras con concentraciones de oxido de
hierro de 23%, 17% y 12% respectivamente es posible
observar remanencia y coercitividad por lo que
suponemos que se obtuvieron particulas con mas de
un dominio magnético.

4. Conclusiones

Se obtuvieron cuatro nanocompositos estables, con
contenidos de o6xido de hierro de 23, 17, 12 y 6% en
peso; estos contenidos fueron ratificados mediante
TGA.
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Figura 6. Curvas de histéresis obtenidas a partir de las muestras
de diferentes concentraciones

Laespectroscopia de infrarrojo demostrd que en los
nanocompositos, hay una interaccion entre la el grupo
amida del nylon 6 y el material ceramico. Esta
interaccién se hace més evidente al incrementar el
contenido de 6xidos de hierro.

Las nanoparticulas formadas fueron de ferrihidrita
con tamafios mayores que 5 nm y menores que 9 nm,
conuna distribucion de particulas estrecha.

Los materiales desarrollados tienen un
comportamiento ferrimagnético con una dureza
magnética que disminuye conforme disminuye el
contenido de ferrihidrita.

En general se puede concluir que es posible obtener
nanocompdsitos de hasta 23 % de ferrihidrita en nylon
6, donde gracias a las interacciones quimicas entre los
componentes, se obtiene un material ferrimagnético
con tamafios de particula inferiores a 9 nm, pudiendo
controlar el cardcter magnético mediante la
composicion de los mismos.
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