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Resumen.

Actualmente, para el desarrollo de nuevos materiales la polianilina (PAni) ha sido
ampliamente estudiada, reconociéndosele una amplia gama de aplicaciones tanto en la
industria eléctrica como electronica, asi como también la posibilidad de uso en
recubrimientos para la proteccidon contra la corrosion de superficies metalicas sin efectos
medioambientales adversos. La idea primordial de formar un compuesto es integrar varios
componentes de diferentes materiales y sus propiedades y formar un solo material. De este
modo, se controlan las propiedades eléctricas, Opticas y mecanicas de materiales
compuestos. El material nano-compuesto en este caso polimero-magnético, representa a
una clase de los materiales funcionales donde las nanoparticulas magnéticas estan
embebidas en matrices de polimeros. Estos nano-compuestos tienen un enorme potencial en
diferentes aplicaciones en separaciones celulares, inmunoensayo enzimatico, dispositivos
electromagnéticos. En la presente investigacion se desarrollo la sintesis y caracterizacion de
compuestos de Magnetita (Fes04) / polianilina con microestructura tipo ntcleo-coraza, se
sintetizaron usando un surfactante reactivo para optimizar la dispersion de la magnetita y
como monomero para la formacion de polianilina en la superficie de las nanoparticulas. La
incorporacion de la polianilina en las particulas magnéticas y la morfologia tipo nucleo-
coraza se evidencio por microscopia electronica de transmision. La electroactividad se
analiz6 por voltametria ciclica observandose los diferentes momentos de oxidacion de la
polianilina, La conductividad eléctrica fue evaluada por la técnica de cuatro puntas
lograndose valores del rango de semiconductores, la descomposicion térmica por analisis
termogravimétrico (TGA) ademds se mostro el comportamiento magnético de la magnetita
y el material compuesto observandose cambios en la magnetizacion (o r) e (histéresis) Hc.

1. Introduccion

Hoy en dia se conocen mas de cien polimeros capaces de conducir la corriente eléctrica,
entre los mas estudiados se encuentran la polianilina (PANI) y el polipirrol (PPy),
poliuretano (PU), poliacetileno. La polianilina (PANI) es uno de los polimeros conductores
de mayor interés debido a su estabilidad quimica y su alta conductividad. Una ventaja
importante es que puede ser mezclada con diferentes polimeros sin que se produzca una
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degradacion, la conductividad del material resultante es aportada por la PANI y la
procesabilidad y /o resistencia mecanica la aporta el polimero dieléctrico. Los procesos de
sintesis de la PANI son en general sencillos y es posible obtenerla por oxidacion de anilina
con persulfato de amonio en un medio de acido sulfurico, sin embargo la via quimica de
sintesis implica también la obtencion de subproductos y la generacion de desechos
quimicos[1] [2]. Para mejorar el comportamiento térmico y la procesabilidad de la PAni se
han desarrollado diferentes metodologias con dopantes tales como el dacido
dodecilbencensulfonico (DBSA). Utilizando este dopante incrementan la procesabilidad y
estabilidad de las particulas de PAni, simplificando al mismo tiempo, el proceso de
preparacion sin necesidad de utilizar otro dopante. Con esta metodologia, se obtiene
polianilina conductiva con un alto potencial en aplicaciones tanto a nivel cientifico como
tecnologico[3]. Actualmente la importancia de un material compuesto y nanocompuesto
para la ingenieria radica en que dos o mas materiales distintos se combinen para formar un
material compuesto cuyas propiedades sean superiores, o de algin modo mas importantes
que la de sus componentes. Las propiedades de transporte de la magnetita Fe O, se han

investigado ampliamente ya que es uno de los materiales semimetalicos con posibles
aplicaciones en espintronica. En general, se considera que el comportamiento en lo que
respecta al magnetotransporte depende fuertemente de las propiedades eléctricas y de la
microestructura. Desde hace unos afios, se comenzaron a evaluar las propiedades de
materiales compuestos. Un material compuesto “eléctrico-magnético” original requiere alta
conductividad eléctrica, elevada fuerza coercitiva, buenas caracteristicas de absorcion y
reflexion en un amplio rango de frecuencia en el que se lo pueda emplear y buena
procesabilidad[4]. Por ello son verdaderamente ttiles para potenciales aplicaciones como
en dispositivos electroquimicos, sensores, absorbedores de microondas, etc. Los materiales
compuestos de polimeros-ferritas han sido ampliamente estudiados, para ser empleados en
dispositivos electrénicos como absorbedores de ondas, cerdmicos capacitores y actuadores
multicapas y componentes laminares. La polianilina (PANI) es un polimero conductor en
su forma “emeraldine”, cuando forma una sal al estar convenientemente dopada por un
acido[5][6]. En este trabajo hemos presentado las propiedades estructurales de la magnetita
rodeada en la superficie con polianilina también se investigo el proceso de recubrir a la
particula de magnetita, su comportamiento en la conductividad, -electroactividad
propiedades magnéticas y térmicas de los nancompuestos Fe O /PANI.

2. Seccion Experimental
2.1 Materiales
Nanoparticulas de ferrita (Fe;O4). Anilina (Sigma-Aldrich), dcido dodecilbenzenesulfonico

(Aldrich Co.), persulfato de amonio (Sigma-Aldrich), 4cido clorhidrico (J.T. Baker),
alcohol etilico (Golden Bell) y agua destilada.
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2.2 Sintesis del material compuesto tipo nucleo-coraza

Como inicio se coloco 1 g de nanoparticulas y 0.5 g de sal de anilina se adicionaron en un
recipiente de vidrio al cual se le vertieron 40 mL de agua destilada. El sistema se
homogenizd con la ayuda de la sonda sonificadora (tiempo de 3 min con pulsos de 2 s
encendido y 2 s apagado, con amplificacion del 70%). En seguida, se dejo el sistema por 8
H a 50°C con agitacion magnética. Al dia siguiente, el sistema se dejo enfriar a condiciones
del laboratorio. Transcurrido el tiempo se adiciond gota a gota a la dispersion una solucion
acuosa de persulfato de amonio (APS) correspondiente a una relaciéon molar de 1:1.2 (DBS-
An :APS). Una vez que el agente oxidante se agrego, se transfirio el sistema de reaccion a
un refrigerador para terminar la polimerizacion oxidativa a condiciones de -2 °C durante
24 h. Posteriormente, se precipitd con alcohol etilico y se recuperd el sélido por filtracion.
Ya evaporado el solvente de los materiales desarrollados se forman polvos finos de color
verde oxidado.

3. Caracterizacion

Microscopia electronica de barrido en modo transmision (STEM), se realizd6 en un
microscopio de campo de emision de electrones (JSM-7401F; JEOL) a 25.0 kV. Para la
preparacion de las muestras, se dispersaron tres gotas de latex en 10 mL de agua destilada.
Posteriormente, das gotas de las disoluciones se colocan en una rejilla de cobre, dejando
secar entre gota y gota a temperatura ambiente. Los materiales logrados se caracterizaron
por voltametria ciclica (CV) con un analizador potensiostato-galvanostato (modelo 1260 y
1287, Solartron). El software CorrView 2 se usd para visualizar los graficos. Las
Mediciones electroquimicas se realizaron en un arreglo de celda de tres electrodos estandar
a temperatura ambiente, empleando un contra electrodo de Platino (4rea = 0,03 cm?), como
electrodo de referencia Ag / AgCl / saturado KClI, el electrodo de trabajo fue un cilindro de
teflon empacado de pasta de carbono, con un alambre de cobre insertado a través de un
extremo del cilindro. La muestra de material compuesto se mezclo con poca agua y se
obtuvo una mezcla homogénea con aspecto pastoso esta se depositd en el extremo del
alambre de cobre. Como electrolito se manejo una soluciéon de 0,1 M de é4cido sulfurico
(H2S0,), los voltamogramas se corrieron a una velocidad de barrido de 50 mV s, con un
barrido de potencial en un rango de -1 a +1.4 V. Las mediciones magnéticas se realizaron a
temperatura ambiente usando un magnetometro (Versa Lab Crio libre VSM, Quantum
Design) con el maximo campo aplicado Hmax = 20 kOe. Para la evaluacion de
conductividad se prepararon probetas cilindricas con los materiales obtenidos teniendo un
diametro de 1.2 cm y de espesor aproximado de 0.08 cm con un peso cercano a (.2g para
cada pastilla. Para la conductividad se empleo el sistema de 4 puntas se adaptado a un
equipo multimetro de banco marca agilent donde por un circuito se hace circular la
corriente (circuito exterior). Y por el otro circuito se mide el voltaje (circuito interior)[7].
La estabilidad térmica de los materiales nanocompuestos se caracteriz6 utilizando un
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analizador termogravimétrico (SDT Q600, TA Instruments). Las valoraciones se
llevaron a cabo bajo en atmosfera de aire a una velocidad de calentamiento de 10 °C
min-1.

4. Resultados y Discusion

4.1 Recubrimiento de las particulas de magnetita con PAni

La polianilina obtenida a partir de la sal de anilina se observa en forma de aglomeraciones
de particulas semiesféricas y alargada con dimensiones variables como se observa en la
Figural-(a).En el caso de los nanocompuestos nucleo-coraza se puede notar que el
recubrimiento de PAni se desarroll6 efectivamente sobre la superficie de las particulas de
magnetita visto en la Figura I-(b), aprecidndose la polianilina como la fase mas oscura o
continua que cubre a las particulas. Por otro lado, la presencia de una fase separada de PAni
no se observo en los nanocompuestos tipo nicleo-coraza, lo que sugiere que la mayoria del
polimero se deposit6 sobre las particulas inorganicas de Fe O,

Figura 1. Micrografias de STEM. a) PAni, b) Magnetita / PAni.

4.2 Voltametria Ciclica

Esta técnica fue empleada para observar el comportamiento electroactivo de la polianilina,
magnetita y de la magnetita/PANI. En la Figura 2, se muestran los voltamogramas de los
diferentes materiales y del material compuesto, registrados con una velocidad de barrido de
20 mV s, en solucién acuosa 0.1 M de H,SO., con una ventana de potencial: -1 a 1.4V
por 10 ciclos. La informacion resultante por esta caracterizaciéon nos demostré que para el
caso del PAni y magnetita /PAni se registrd electro- actividad por la buena interaccion
quimica en la superficie de las particulas inorgénicas del PAni. Para el caso de la magnetita
no presento ningun resultado de elctroactividad por la naturaleza del material. En general,
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los voltamogramas mostraron dos picos de oxidacion (anddico) y un pico de reduccion
(catédico) que corresponden, respectivamente, a los diferentes estados de la Pani, la
leucoemeraldina / emeraldina y transiciones redox emeraldina / pernigranilina.

El primer pico de oxidacion, a 200 mV, se atribuy6d a la oxidacién de la polianilina
(leucoemeraldina). El segundo pico de oxidacion, a 600 mV, se cargd a la oxidacion de los
cationes del radical (emeraldina sal) a pernigranilina, seguido por el intercambio de
protones, y viceversa para la reduccion de sus picos correspondientes. El pico catddico,
a 300 mV, representa la formacion de benzoquinona (pernigranilina) pasa a un
estado no conductivo.
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Figura 2. Voltametria ciclica.

4.4 Analisis Térmico

El analisis termogravimétrico fue empleado para comprobar la estabilidad que le
proporciona la magnetita al material compuesto desarrollado recubierto con PAni. La
descomposicion de la cadena principal de la PAni se observa en el intervalo de 300 a 630
°C. La magnetita al ser recubierta con la PAni presenta una descomposicion del 50% en
peso, en el mismo intervalo, indicando que el nucleo del compuesto es magnetita y la
coraza PAni debido a que primeramente se descompone la parte orgénica con un 50%,
quedando un residuo, producto del nucleo (magnetita) el cual su temperatura de
descomposicion es mas alta debido a que es un material inorganico. También a partir de
este analisis podemos establecer que la relacion en porciento en peso de la magnetita y
PAni es de aproximadamente 1:1.

ICM 2013



Congreso Internacional de Investigacion Cientifica Multidisciplinaria 2013

Weigth (%)

PAnNI
— Magnetite/PAnNi

I T T T T T T T 1
(o] 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperature (°C)

Figura 3. Resultados de TGA. PAni y Magnetita / PAni.

4.3 Propiedades Magnéticas

El comportamiento magnético de la magnetita y magnetita/ PAni se muestra figura 4. Para
la magnetita pura su resultado se atribuyo a un resultado caracteristico por un material
superparamagnético, sin embargo mostro valores bajos de remanencia magnética (58
emu/g) esto comparado con lo reportado para una magnetita comercial (84.5emu g™'), con
base a la literatura este decremento dependid de la cristalinidad del material y al tamafio de
las particulas de magnetita producto de su sintesis[4] [8]. Por otro lado para la Fe;O4/PAni
nucleo-coraza del material compuesto, la reduccion en la remanencia magnética se atribuye
a la reduccion de la masa magnética proveniente de la PAni por lo tanto no esta
contribuyendo a los valores de magnetizacion, debido a que el didmetro limite para el
comportamiento superparamagnético en Fe;O4 es 20 nm total de la particula pura y al ser
recubierta el tamano del cristal fue de 36 nm. Los valores més bajos para o y Hc
observados en el material Fe304/PAni ntcleo-coraza se pueden atribuir al incremento en la
interaccidon magnética dipolar por una mayor separacion entre las nanoparticulas de Fe;O4y
la coraza de la PAni [9].
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Figura 4. Comportamiento Magnético.

ICM 2013



Congreso Internacional de Investigacion Cientifica Multidisciplinaria 2013

4.4 Conductividad.

Las mediciones para determinar la conductividad se llevaron a cabo para la PAni pura,
magnetita y en magnetita/PAni tipo ntcleo coraza. Para cumplir esta medicién se
desarrollaron pastillas cilindricas y se llevo a cabo como procedimiento una mediciéon en
cuatro puntos indicando las siguientes conductividades como se muestra en la Tabla 1.
Como era esperado, debido a la naturaleza del nucleo de magnetita no presenta
conductividad en comparacion con la obtenida para PAni y nanocompuesto. Estos valores
se encuentran en el intervalo de los materiales semiconductores.

Muestra | Conductividad (S/cm-")

PAni 3.08E-1
FesOy | e
Fe;04 / PAni 3.51E-03

Tabla 1. Resultados de Conductividad.

5. Conclusiones

Las nanoparticulas de magnetita presentaron un tamafio de cristal de 36nm producto de la
sintesis en sus propiedades magnéticas su comportamiento resulto ferrimagnético propio de
un material paramagnético alcanzando una magnetizacion de saturacion de 58 emu g-1.
Para el material magnetita (nucleo)/PAni(coraza) en las propiedades magnéticas adquiridas
tienen valores mas bajos de masa magnética por la incorporacion de la PAni ya que no es
material magnético sin dejar de lado que esto no le quita en ningin momento las
propiedades naturales magnéticas a la Fe304 relacionado directamente con las
interacciones dipolares magnéticas provocando una mayor separacion entre las
nanoparticulas. Por otro lado fue muy interesante tomar la ventaja de la funcionalidad dual
de surfactante-monomero (surfamero) DBS-AN y lograr su aplicacion en el desarrollo de
un recubrimiento de la PAni sobre las nanoparticulas de magnetita formando un material
con microestructura tipo nucleo-cascara corroborado por lo observado en microscopia
electronica de transmision asi como la estabilidad térmica por andlisis termogravimétrico.
Este material desarrollado magnetita/PAni también mostrd respuesta electroquimica que
indica que la PAni est4 reaccionando en la superficie de las particulas.
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