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Antecedentes

Los materiales nanoestructurados pueden presentar novedosas propiedades magnéticas y
electronicas [1], a éstos se les conoce como nanocomposites magnéticos o electronicos. Un
obstaculo critico para la obtencion de nanocomposites magnéticos es su tendencia a formar
agregados. Con el objeto de reducir la energia de asociacion entre las particulas metalicas, y
evitar la formacion de agregados o cumulos, frecuentemente éstas se dispersan en una matriz
polimérica, en donde es posible controlar el tamafio y la distribucion de las particulas metalicas,
obteniendo materiales de bajo peso especifico, alta homogeneidad y alta procesabilidad.

Los procedimientos utilizados para la formacion de nanocomposites magnéticos en plantillas
poliméricas, se agrupan en dos: el método ex situ que consiste en la preparacion de las
nanoparticulas, seguido de la consolidacion del material (adicion a la matriz polimérica). El
segundo procedimiento es el método in situ, donde las particulas son precipitadas a partir de
una sal de metal embebida en el polimero. Al utilizar polimeros al azar como plantillas
poliméricas, el mejor control de tamafio y dispersion de particulas magnéticas se ha obtenido
mediante el método de precipitacion in situ [2]. Los polimeros utilizados en la obtencion de
nanocomposites magnéticos mediante el procedimiento de precipitacion in sifu, deben contener
grupos polares que interaccionen con las sales de metal precursoras, como en el poliestireno
sulfonado [3]. Los polimeros que contienen grupos acido carboxilicos pueden también ser
sometidos al mismo tratamiento quimico [4,5]. Los iones de Fe*" se unen al polimero mediante
los grupos acido carboxilicos, €stos composites, al igual que los obtenidos con PS sulfonado,
presentan un comportamiento superparamagnético con una distribucion de tamafo de particula
nanométrico (Fig. 1).

Figura 1. Esquema de entrecruzamiento del Fe(Il) con los grupos acido carboxilicos del acido
alginico.

En éste trabajo se reporta la sintesis de una nueva matriz polimérica que contiene grupos acido
carboxilico, el copolimero del acido N-4-carboxibutilmaleamico-acrilamida entrecruzado con
N,N-metilenbisacrilamida aplicado a la obtencion de nanocomposites magnéticos a través del
método in situ, que pueda estabilizar la precipitacion de particulas de 6xido de fierro en tamafo
y distribucion nanométrica, generando materiales con propiedades “superparamagnéticas”.

Parte Experimental
Poli(dacido-N-4-carboxibutilmaleamico-acrilamida)  entrecruzado  con  N,N-metilenbis
acrilamida Modificado con ferrita
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La copolimerizacion del 4cido N-4-carboxibutilmaledmico con la acrilamida (1:1) utilizando
8% de agente entrecruzante (N,N-metilenbisacrilamida) se realizd bajo atmoésfera de N, en
solucion de NaOH 2M, utilizando (NH4),S,05 como iniciador. El deposito de la ferrita en la
matriz polimérica se llevd a cabo a través del método in situ descrito a continuacion: El
copolimero entrecruzado (1 gr) se adicion6 a una solucion de FeCl,, 75ml (10gr de Fe en 500ml
de HCI), previamente desgacificada y se agitdo por 16 horas a temperatura ambiente bajo
atmosfera inerte. El FeCl, sin reaccionar se quitd lavando el material 10 veces con 100 ml de
agua desionizada, analizando el agua del décimo lavado mediante la prueba del tiocianato de
amonio (para la deteccion de iones ferrosos). Posteriormente se llevo a cabo la oxidacion del Fe
depositado en la matriz. El reactor se cargd con el polimero, previamente tratado con FeCl,,
(después de los diez lavados) y se adicionaron 60ml de NaOH 2N previamente desgasificado.
La mezcla se dejo bajo corriente de N, por 3 horas, a temperatura ambiente y 1 hora a 70° C. Al
termino de este tiempo se adiciond una solucion de peroxido de hidrogeno (5 ml de H,O; en 10
ml de H,O) y se dejo reaccionar por 4 horas. Después de la reaccion de oxidacion, el
copolimero modificado se lavd con agua desionizada, haciendo uso de una centrifuga
(Ultracentrifuga BECKMAN a 15000 rpm por 30 minutos), varias veces, hasta que el agua de
lavado qued6 en un pH neutro. El copolimero modificado se secé a alto vacio en un
liofilizador y se caracteriz6 por FTIR (Nicolet modelo GEMINI MAGNA 550C), microscopia
diferencial de barrido (SEM) TOP CON SM 510 mediante dispersion de rayos-X, el analisis
termogravimétrico (TGA) se realizé en un equipo TA Instruments Q500 con un incremento de
temperatura de 20°C/min y flujo de nitrégeno. La magnetometria fue realizada en un
magnetometro Lake Shore 7500 (+/- 15)KOe.

Resultados y Discusion

Poli(acido-N-4-carboxibutilmaleamico-acrilamida)  entrecruzado  con  N,N-metilenbis
acrilamida Modificado con ferrita

El composite magnético se obtuvo a partir de la depositacion insitu de Oxido de Fierro en el
poli(acido-N-4-carboxibutilmaleamico-acrilamida) entrecruzado con 8% de N,N-metilén-bis-
acrilamida utilizando el método descrito por Winnik y col. [1]. Primeramente el copolimero fue
tratado con una solucion FeCl, 4H,0 observando un aumento en la densidad del polimero y un
cambio en el color de las particulas de blanco a rojo. EI copolimero se lavo varias veces hasta
un pH neutro y prueba negativa al tiocianato de amonio, lo que indica que no contiene iones
ferroso sin reaccionar. Después se llevd a cabo el intercambio de los iones ferroso por Na,
tratando el copolimero con NaOH y formando Fe,(OH), dentro de la matriz polimérica.
Posteriormente el material se oxidé con H,O, dando lugar a la formacion de particulas de 6xido
de fierro detectadas por FTIR que muestran propiedades superparamagnéticas segin su estudio
de magnetometria. El copolimero modificado con particulas de o6xido de fierro, se analiz6 por
microscopia diferencial de barrido (SEM) obteniendo su microanalisis elemental. EI composite
fue también analizado por termogravimetria (TGA) con la finalidad de conocer el porcentaje de
material inorganico contenido en el mismo.

La figura 2a y 2b muestran los espectros de infrarrojo del copolimero antes y después de la
modificacion con particulas de 6xido de fierro, respectivamente, observando un solo cambio
significativo a frecuencias bajas alrededor de 500 cm ', caracteristico de la presencia de enlaces
Fe-O [6]. El andlisis por termogravimetria muestra un residuo inorganico de 4.22 %,
correspondiente a las particulas de 6xido de fierro depositadas. El microanalisis del composite

obtenido por SEM se muestra en la Figura 3, el cual presentd un contenido de Fe elemental de
14.72%, un 36.69 % de C, 33.39 % de O y un 11.12% de Na.
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Figura 2. Espectros de FTIR del copolimero a) antes del tratamiento y b) después del tratamiento para el
deposito de particulas de oxido de fierro.
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Figura 3. Microandlisis elemental del copolimero poli(acido-N-4-carboxibutilmaleamico-acrilamida)
entrecruzado con N,N-metilénbisacrilamida, modificado in situ con particulas de oxido de fierro
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Las propiedades magnéticas del composite fueron estudiadas a través del analisis de
magnetometria a temperatura ambiente. La curva de magnetizacion del copolimero modificado
se muestra en la Figura 4.
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Figura 4. Curva de magnetizacion a temperatura ambiente del poli(acido-N-4-carboxibutilmaleamico-
acrilamida) entrecruzado con N,N-metilen-bis-acrilamida modificado insitu con particulas de oxido de
fierro.

La curva muestra una magnetizacion de saturacion aproximada de 1.Semug”’ y un campo
coercitivo bajo (125.2 Oe), caracteristico del comportamioento de un material
superparamagnético o al menos caracteristico de un material ferrimagnético, considerando que
sus propiedades pueden ser optimizadas, al realizar varios ciclos de depdsito de la ferrita.

Conclusiones

Los resultados obtenidos en éste trabajo demuestran que el copolimero poli(acido-N-4-
carboxibutilmaleamico-acrilamida) entrecruzado con N,N-metilén-bis-acrilamida, es una
plantilla polimérica util para la dispersion y estabilizacion de particulas de 6xido de fierro a
escala nanométrica.
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