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RESUMEN 

 

 

 En este trabajo de investigación se reporta la obtención de materiales 

nanocompósitos bifuncionales (magnéticos-luminiscentes), por medio de una 

síntesis vía co-precipitación in situ por reacciones consecutivas y simultáneas.   

 

 Las especies utilizadas en esta síntesis son el polímero semiconductor 

poli-(4-metil-1-fenilpenta-1,4-dien-ona) y un óxido de hierro, en forma de 

nanopartículas, las cuales fungirán como matriz y fase dispersa, 

respectivamente. 

 

 Se realizó el estudio de este nuevo material nanocompósito, desde su 

síntesis, hasta su caracterización, por las técnicas de microscopía electrónica de 

transmisión de alta resolución (HRTEM, por sus siglas en inglés), 

espectroscopía de U.V.-Vis, fluorescencia, espectroscopia de infrarrojo, y 

magnetometría de muestra vibrante (SQUID-VSM) para el análisis de sus 

propiedades magnéticas. 

  

 Con estos análisis fue posible corroborar la hipótesis que sustenta esta 

investigación, concluyendo así que es factible sintetizar nanopartículas de 

magnetita Fe3O4 por co-precipitación in situ mediante reacciones consecutivas o 

simultáneas, utilizando como matriz un polímero semiconductor que logra 

estabilizarlas en morfología y tamaño, obteniendo partículas con una distribución 

homogénea según los resultados obtenidos durante la caracterización por 

HRTEM, la buena estabilización puede ser debida a la interacción entre matriz y 

fase dispersa, lo cual es respaldado por corrimientos de las bandas en los 

espectros de infrarrojo. Las propiedades optoelectrónicas colocan este 

nanocompósito como un material semiconductor,  y sus propiedades magnéticas 

lo colocan en un material tipo ferromagnético.  
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 Además, fue posible la obtención de partículas con morfología similar a 

nanoalambres o nanotubos de magnetita, siendo necesario un análisis más 

profundo para elucidar las condiciones de su síntesis. 

  

Por último, se sugiere continuar con el estudio de los materiales 

nanocompósitos obtenidos, ya que pudieran contribuir de forma importante en el 

desarrollo de materiales avanzados, con potenciales aplicaciones médicas y 

electrónicas. 
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1.  INTRODUCCIÓN 

 

 

 

 En la actualidad es cada vez más el interés de la comunidad científica por 

obtener  y desarrollar materiales de tamaños que se encuentran a escalas de 

niveles nanométricos, ya que sus propiedades ópticas, magnéticas, eléctricas y 

catalíticas, por mencionar algunas, son generalmente diferentes en comparación 

a materiales estructurados a escalas microscópicas. Es por esto que el 

comportamiento y el desarrollo de materiales nanoestructurados están siendo 

muy estudiados, aprovechando así sus propiedades únicas en nuevas y 

variadas aplicaciones. 

 

 Dentro de los tipos de nanoestructuras que han sido motivo de muchos 

trabajos de investigación se encuentran las nanopartículas, cuyas dimensiones 

en un rango de 1 a 100 nm exhiben propiedades eléctricas y magnéticas 

extraordinarias, las cuales contribuyen a incrementar la versatilidad de estos  

materiales [1]. 

 

 Es importante señalar que tales nanoestructuras no son 

termodinámicamente estables, por lo que comúnmente tienden a aglomerarse 

hasta alcanzar su mínimo de energía. Esto influye significativamente en sus 

propiedades finales, por lo tanto es necesario aislarlas en matrices orgánicas o 

inorgánicas. Tal acción ha resultado en la obtención de diversos materiales 

nanocompósitos donde es posible aprovechar tanto las propiedades particulares 

de las nanopartículas como las de la matriz en la cual se encuentran dispersas 

para una determinada aplicación. 

 

 La síntesis de sistemas de nanopartículas magnéticas es actualmente una 

línea de investigación científica de gran relevancia, en virtud de sus potenciales 

aplicaciones. 
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 Una de las áreas de estudio más importantes en este campo es el 

desarrollo de nanocompósitos magnéticos, debido a sus innumerables 

aplicaciones en la medicina y la electrónica. Reportes consultados muestran la 

posibilidad de utilizar núcleos de especies magnéticas recubiertos de polímero 

capaces de absorber moléculas de medicamento para utilizarse en sistemas de 

entrega localizada de medicamento [2-5]. 

 

 En la literatura es posible encontrar diversas rutas de síntesis sugeridas 

para la estabilización y el control de la dispersión en el tamaño de partícula. 

Entre éstas destacan los métodos químicos suaves tales como los de 

microemulsión, poliol y co-precipitación,  donde cada uno de ellos se caracteriza 

por utilizar surfactantes orgánicos y/o matrices poliméricas para el control de las 

dimensiones y morfología de las nanoestructuras resultantes.  

 

 Por todo esto, en el presente trabajo de investigación se expondrá la 

síntesis de un material nanocompósito de un óxido de hierro en un polímero 

semiconductor, así como las características de estos materiales que los colocan 

como materiales nanocompósitos bifuncionales. 
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2. ANTECEDENTES 
 

 

 

2.1 Introducción  

 

 El término nanoestructura se refiere a entidades cristalinas u amorfas 

cuyo tamaño está dentro de un intervalo de 1 a 100 nm en al menos una de sus 

dimensiones, e incluyen nanopartículas, nanotubos, nanoalambres, películas 

delgadas, entre otros. 

 

  Las nanoestructuras tienen propiedades químicas, estructurales, y 

magnéticas únicas [6-13], con aplicaciones potenciales que incluyen: 

almacenamiento de información [14], imágenes a color, bio-procesamiento, 

refrigeración magnética [15,16] y ferrofluidos [17-20].  

 

 A principios del siglo XIX, se encontró evidencia de que la materia estaba 

compuesta por entidades discretas llamadas átomos, lo cual fue el parte aguas 

de innumerables líneas de investigación que revolucionaron el desarrollo de los 

materiales. Después, en 1959, iniciaron formalmente los estudios que tienen 

como principal meta la manipulación de la estructura de la materia y de sus 

propiedades intrínsecas a escalas nanométricas. Un nanómetro es 

aproximadamente la longitud equivalente a 10 átomos de hidrógeno o de 5 

átomos de silicio alineados [1, 21]. 

 

 Los materiales micro-estructurados, tienen propiedades muy semejantes 

a los materiales macroscópicos o “en bulto”, por su parte, los materiales a 

escalas nanométricas por lo general exhiben propiedades distintas a las de los 

materiales micro-estructurados y en bulto. 
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2.2 Síntesis de nanopartículas 

 
 Las técnicas por las cuales se pueden fabricar materiales 

nanoestructurados son comúnmente agrupadas por el estado del medio de 

crecimiento, esto es: crecimiento en fase vapor y líquida, formación en fase 

sólida y crecimiento híbrido, y del tipo de nanoestructuras resultantes. 

 

 Una manera más general de agrupar las técnicas mediante las cuales se 

obtienen nanoestructuras se basa en el tipo de precursor empleado para la 

síntesis de un producto a un nivel determinado. Estos enfoques son llamados 

arriba-abajo (top-down), esto significa que se parte de un nivel mayor al 

nanométrico para llegar a él, y abajo-arriba (bottom-up), partiendo del nivel 

atómico para construir un material nanoestructurado.  

  

 Además de la diferencia en cuanto al punto de partida, las estructuras 

físicas y químicas de las estructuras resultantes son notablemente distintas. Por 

una parte los materiales fabricados por el método “top-down” presentan 

imperfecciones superficiales que son el resultado de esfuerzos internos en las 

estructuras nanométricas producidas a partir de niveles mayores, dado el 

rompimiento y disociaciones inherentes al proceso, lo que tiene un impacto 

significativo en las propiedades físicas y químicas de la mencionada superficie. 

Sin embargo, el método “bottom-up”, permite la obtención de nanoestructuras 

con menos defectos, mayor homogeneidad en cuanto a composición química y 

mayor ordenamiento de corto y largo alcance.  

 

 El crecimiento químico de materiales nanométricos en medios líquidos, 

involucra por lo general un proceso de precipitación de una fase sólida a partir 

de una disolución. Para un disolvente en particular, existe un límite de 

solubilidad del soluto, después de la cual se suscitará la formación y 

precipitación de una nueva fase como nanocristales [22]. En la formación de las 

nanopartículas, para que la nucleación ocurra, la solución debe de estar 
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sobresaturada ya sea a través de la disolución del soluto a temperatura 

suficientemente alta para luego ser enfriada hasta que se produzca la 

sobresaturación, o mediante la adición de reactivos para producirla durante una 

reacción [23, 24]. El proceso de precipitación consta de las etapas de nucleación 

y crecimiento de partícula [25]. 

 

 

2.2.1 Estabilización de nanopartículas 
 

 Es importante mencionar que, las nanopartículas no son 

termodinámicamente estables debido a su gran área superficial [27], por lo cual 

usualmente se aglomeran y forman partículas secundarias para minimizar la 

superficie total o la energía interfacial del sistema. La aglomeración de partículas 

o formación de agregados se debe principalmente a fuerzas de atracción de tipo 

van der Waals, las cuales deben de ser contrarrestadas a través de la promoción 

de fuerzas repulsivas inter-partículas, ya sea mediante dispersión por repulsión 

electrostática o por fuerzas estéricas [1]. 

 

 La dispersión por repulsión electrostática resulta de las interacciones 

entre las partículas y una disolución, gracias a la distribución desigual de cargas 

en la superficie de las partículas. Si estas fuerzas repulsivas sobrepasan las 

atractivas de tipo van der Waals inter-partículas, se logrará una estabilización 

electrostática. Este tipo de estabilización es generalmente útil en sistemas 

diluidos en medios acuosos o polares orgánicos. Cabe mencionar que tal 

dispersión es muy sensible a la concentración electrolítica, dado que un 

pequeño cambio en ella puede destruir la distribución de cargas establecidas 

para la estabilización, provocando aglomeración de partículas.  

 

 La estabilización mediante fuerzas estéricas sucede una vez que un 

surfactante, usualmente un ligante orgánico [26-29] o inorgánico [30-32], es 

adsorbido por la superficie de las partículas y sus cadenas se extienden e 
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interactúan entre ellas dentro del solvente [24, 25]. Las interacciones entre las 

cadenas del ligante y el solvente incrementan la energía del sistema y por tanto 

producen una barrera energética para las interacciones inter-partículas.  

 

 

2.3 Métodos para la síntesis de nanopartículas 
  

 Los métodos que aquí se describen son similares entre sí, (“bottom-up” en 

solución), ya que involucran la formación de una fase sólida desde disolución, la 

diferencia está en el tipo de reacción mediante el que se producen las 

nanopartículas, estos métodos son: el proceso sol-gel, el proceso de 

precipitación y el proceso de co-precipitación. 

 

 Por un lado, el proceso sol-gel es llevado a cabo mediante el control de la 

concentración de precursores, con el fin de regular la rapidez de nucleación, 

para su posterior crecimiento. Mediante esta técnica es posible obtener una 

suspensión coloidal, en donde las partículas formadas se encuentran en un 

intervalo de tamaño de entre 10 nm y 10 μm [1]. En esta técnica, las partículas 

son estabilizadas gracias a la repulsión electrostática entre partícula y la 

disolución.  

 

 La formación de suspensiones coloidales es debida a la naturaleza misma 

de las partículas formadas y el disolvente que las dispersa. Las partículas 

coloidales están cargadas eléctricamente, por lo cual se oponen a la 

coalescencia para la formación de partículas secundarias de mayor tamaño. 

Dicha carga se debe al fenómeno de adsorción de iones en la superficie de la 

partícula. Como regla general (Paneth-Fajans-Hahn), el ión que se adsorbe con 

más fuerza es aquel que sea común a la red cristalina de la partícula, dando 

lugar a la formación de una capa primaria compuesta por dichos iones afines. 

Los iones de esta capa primaria atraerán a otros de signo opuesto que se 

encuentren presentes en disolución, formando una capa secundaria. Dicha capa 
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logrará una estabilización de tipo repulsión electrostática entre los iones que la 

componen y los presentes en disolución.  

 

 Sin embargo, si la concentración de los iones que originalmente 

provocaron la nucleación y posterior crecimiento de la partícula, se encuentra en 

una magnitud equivalente a la de los iones que componen la capa primaria, 

luego de la estabilización, se originará la aglomeración entre las partículas. Esto 

debido a que los iones que componen la capa primaria, atraen con más fuerza a 

los iones del precursor de la partícula que a los iones presentes en la capa 

secundaria. Esto da lugar a la neutralización de la superficie de la partícula, vía 

el reemplazo de los iones de la capa secundaria por los iones de carga opuesta 

del precursor de la partícula. Despojadas de su carga, las partículas forman de 

inmediato agregados de material lo suficientemente grandes para que precipiten 

de la disolución. 

 

 Las técnicas de síntesis por precipitación, como la co-precipitación, no 

son útiles por sí mismas para la síntesis de nanopartículas, dado que el sólido 

resultante se encuentra en forma de aglomerados con tamaños por encima de 

10µm. No obstante, la utilización de esta técnica es viable si durante la reacción 

o después de esta, se cuenta con un agente estabilizante que logre la formación 

de una suspensión coloidal.  

 

 La estabilización de nanopartículas durante la reacción se logra a través 

del control de la concentración de los iones del o los precursores de la partícula 

o mediante la adición de agentes surfactantes; estos agentes pueden ser, 

polímeros en disolución o disolventes orgánicos polares. 

 

 La utilización de uno u otro método para la síntesis de nanopartículas se 

encuentra en función del producto que se desea obtener. El proceso sol-gel es 

útil para la obtención de nanopartículas en suspensión, mientras que los 

procesos de precipitación y co-precipitación, son útiles en la síntesis de 



10 

 

materiales en los que se busca el aprovechamiento, tanto de las partículas 

estabilizadas en el orden nanométrico, como del agente que las estabiliza, es 

decir, cuando se desea la obtención de un material nanocompuesto [1, 21].  

 

 
2.3.1 Proceso de co-precipitación 

 
 Una vez que la disolución alcanza la sobresaturación, por ejemplo, vía la 

adición de un reactivo alcalino que reacciona con las especies disueltas en ella, 

ocurre la formación de núcleos de la especie, los cuales posteriormente 

crecerán. La cinética de precipitación está regulada por parámetros como 

temperatura, concentración de reactivos, pH y por la concentración de iones en 

disolución. 

  

 El proceso de co-precipitación es aquel en el que la sustancia, que en 

condiciones normales es soluble, es acarreada con el precipitado deseado. Este 

proceso puede ocurrir por la formación de cristales mezclados o por la adsorción 

de iones durante el proceso de precipitación [33]. En el primer caso, que casi no 

ocurre, la impureza penetra la red cristalina del precipitado. En el último caso, 

los iones adsorbidos se arrastran junto con el precipitado deseado durante el 

proceso de aglomeración. Este tipo de co-precipitación se puede analizar en 

términos de tres tipos de precipitados: cristalinos, coagulados y gelatinosos. Los 

precipitados cristalinos, se originan debido a la adsorción de iones sobre la 

superficie de los núcleos de las partículas y quedan atrapados en el cristal luego 

de que dicha partícula crece. Este tipo de contaminación es conocida como 

oclusión, la cual no puede ser eliminada al lavar el precipitado, dado que ésta 

forma parte de la red cristalina de la partícula. Las especies conocidas como 

ferritas cúbicas se encuentran dentro de ésta clasificación de precipitados; son 

óxidos de metales de transición divalentes, en cuya estructura coexisten iones 

trivalentes de hierro. 
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 Los óxidos de metales de transición divalentes presentan una estructura 

de sal mineral, la cual es generada debido a un apilamiento de tipo ABC de 

planos compactos de iones O
2-

. Dicho apilamiento origina sitios intersticiales 

octaédricos (NC = 6) y tetraédricos (NC = 4). En las estructuras de este tipo, los 

iones divalentes ocupan los lugares octaédricos de la red cristalina. El 

apilamiento de iones O
2- 

es llevado a cabo durante la reacción de formación de 

este tipo de óxidos. Sin embargo, los iones divalentes en estos óxidos ocupan 

sólo lugares octaédricos, por lo cual existen vacancias tetraédricas. Estas 

vacancias son ocupadas por los iones trivalentes de hierro, vía la adsorción de 

éstos por parte del núcleo de la partícula de dicho óxido. Estos iones trivalentes 

quedan ocluidos durante el proceso de crecimiento, originando un 

agrandamiento de la red cristalina. Tal agrandamiento da lugar a la formación de 

vacancias de tipo octaédrico, las cuales posteriormente son ocupadas de igual 

manera por iones trivalentes de hierro. Por tanto, estos iones ocupan tanto sitios 

tetraédricos como octaédricos de la red cristalina resultante. 

 

 El precipitado final presenta una estructura conocida como espinela 

inversa, en la que los iones divalentes ocupan sitios octaédricos. Por su parte, 

los iones trivalentes de hierro ocupan todos los sitios tetraédricos y los 

octaédricos generados por el mencionado agrandamiento de la red cristalina 

original. En este punto se puede decir que, el óxido férrico co-precipitó con un 

óxido de metal de transición divalente. Sin embargo, no se debe olvidar que el 

precipitado resultante no es un agregado de dos fases, sino una nueva fase. Se 

ha logrado, mediante esta técnica, la síntesis de nanopartículas de ferritas tales 

como magnetita (ferrita de hierro) [34-38] y de hierro-manganeso, hierro-níquel y 

hierro-zinc [39], entre otros. 

 

 Como se ha mencionado, la estabilización de las nanopartículas es 

sumamente importante en su proceso de síntesis, dado que estas tienden a 

crecer hasta el punto en el que alcanzan su mínima energía. Esto da como 

resultado que sus tamaños estén por encima de las dimensiones en las cual 
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pueden ser consideradas como nanoestructuras. Por esta razón, una vez que 

nuclean, se debe restringir su crecimiento, lo que comúnmente se logra 

mediante el uso de disolventes orgánicos que estabilizan el tamaño de partícula. 

Esta estabilización también se ha logrado mediante el uso de matrices 

poliméricas, en las que se disponen las especies precursoras para lograr la 

formación de las nanopartículas in situ. Mediante el uso de estas matrices se ha 

encontrado que las propiedades resultantes de las nanopartículas obtenidas son 

dependientes de las interacciones con el medio que las estabiliza, ya que 

además de delimitar su crecimiento, estas matrices localizan su nucleación 

durante la síntesis [40]. 

 

 Los materiales resultantes de esta estabilización presentan propiedades 

únicas debido a la buena combinación de matriz y fase dispersa; esto da como 

resultado el desarrollo de un material nanocompósito. Específicamente, el 

desarrollo de estos materiales utilizando como fase dispersa nanopartículas 

magnéticas, de diferentes fases de óxidos de hierro y matrices poliméricas, ha 

sido tema de numerosas publicaciones [41-45], debido a sus amplias 

aplicaciones en el área médica y electrónica. 

 

 

2.4 Polímeros semiconductores 

 

 El descubrimiento en los años 70’s de que algunos polímeros (polímeros 

conjugados) podían presentar propiedades de materiales semiconductores, abrió 

nuevas áreas de investigación que abarcan desde la ciencia básica hasta las 

aplicaciones tecnológicas que antes eran exclusivas de los materiales 

inorgánicos.  Las aplicaciones de más relevancia se han centrado en la 

fabricación de pantallas o “displays”. Esto no es de sorprender, ya que las 

propiedades luminiscentes de algunos polímeros y oligómeros conjugados son 

excepcionales En virtud de ello, se han reportado muchos trabajos en el diseño y 

síntesis de nuevos polímeros y oligómeros conjugados, así como en el estudio 
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de sus propiedades ópticas y optoelectrónicas, hasta el desarrollo de 

dispositivos. 

  

 La síntesis de polímeros con propiedades opto-electrónicas fue motivo de 

un premio Nobel en química en el año de 2000 para los investigadores Alan J. 

Heeger de la Universidad de California, Alan G. Mac Diarmid de la Universidad 

de Pennsylvania, y Hideki Shirakawa de la Universidad de Tsukuba, por su 

investigación en este tipo de compuestos orgánicos (poli-acetileno). 

 

 En el año 2002, Coulet y col., reportaron la síntesis del polímero 

electroluminiscente poli-(3,3´-bicarbazil-N,N´)-octano a partir del monómero α-ω-

bis-N-(carbazolil)-octano, utilizando una reacción de condensación en presencia 

de tricloruro de hierro y un agente terminador (véase Fig. 1). El polímero es 

soluble en los disolventes comunes y tiene con una gran capacidad de formar 

películas delgadas (espesor < 100 nm) [46]. 

 

 

 

Figura  1. Reacción de síntesis del poli-(3,3’-bicarbazil-N,N’)-octano 

 

 
 En el año de 2003 R. Cabriales y col. llevaron a cabo la síntesis de un 

polímero que destaca por su gran luminiscencia, en esta reacción se partió de 
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tereftaldehído y acetona, pero el compuesto que se obtuvo no fue soluble en los 

solventes comunes, por lo cual también se llevó a cabo la reacción con un 

tereftaldehído sustituido, el 2,5-bis-(octiloxi)-tereftaldehído (véase Fig. 2) [47]. 

 

 

 

 

Figura  2. a) Estructura del oligómero obtenido por condensación aldólica del 2,5-bis-(octiloxi) 

tereftaldehído con la acetona, b) fotoluminiscencia oligómero, (excitación con luz de 350 nm). 

 

 En el año 2009 R. Esquivel y col., obtuvo un aducto de condensación 

aldólica, el poli-(4-metil-1-fenilpenta-1,4-dien-ona), a partir de la butanona y el 

tereftaldehído (véase Fig. 3); este polímero destaca por ser fluorescente, y sus 

propiedades optoelectrónicas lo colocan como un semiconductor, con 

conductividad del orden de 10-5 a 10-4 S/cm y anchos de banda prohibida de 

entre 2.21 – 2.39 eV [48]. 
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Figura  3.  Estructura propuesta para el poli-(4-metil-1-fenilpenta-1,4-dien-ona). 

 

 
2.5 Polímeros conjugados – polímeros conductores 

 
 Los polímeros y oligómeros conjugados presentan una elevada 

deslocalización de electrones π en su cadena principal, lo cual les confiere 

propiedades electrónicas y ópticas inusuales que pueden aprovecharse en la 

construcción de materiales electroluminiscentes [49]. Los sistemas conjugados –

π combinan las propiedades de los materiales semiconductores cristalinos 

inorgánicos (ej. germanio, silicio, galio/arsénico) con la ventaja que tienen los 

plásticos de poder ser moldeados y procesados para recubrir grandes 

superficies, hecho que permite la fabricación de paneles luminosos a bajos 

precios y útiles en la fabricación de pantallas de TV, etc. 

 

 Los polímeros orgánicos que dentro de su estructura química presentan 

insaturaciones alternadas se denominan polímeros orgánicos conjugados. Estos 

materiales poseen anchos de banda en el rango de 1 a 4 eV, permitiendo 

excitaciones ópticas estables y movilidad de portadores de carga. Estas 

propiedades los vuelven polímeros conductores o semiconductores (Fig. 4). 

Asimismo, el fenómeno de luminiscencia se puede definir como un proceso en el 

cual los electrones de valencia de un determinado material, son promovidos a 
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niveles superiores como resultado de una excitación electrónica, y después a su 

regreso a un estado basal ocurre un proceso de emisión en alguna de las 

regiones del espectro visible [50]. 

 

 

Figura  4. Ejemplos de polímeros semiconductores. 

 
 Los fenómenos electroquímicos en este tipo de moléculas pueden 

generar cambios en las propiedades eléctricas, como consecuencia del 

movimiento electrónico en los orbitales HOMO (acrónimo de “Highest Occupied 

Molecular Orbital”) y LUMO (acrónimo de “Lowest Unoccupied Molecular 

Orbital”) [51], los cuales pueden ser comparados fácilmente con las bandas de 

conducción y de valencia (Fig. 5). El movimiento electrónico entre los orbitales 

HOMO y LUMO es el responsable del carácter conductor en una molécula 

orgánica [52]. Los electrones en un material ocupan niveles discretos de energía 

dentro de las bandas permitidas; la banda de energía en la que los electrones de 

valencia están en estado basal es llamada banda de valencia, los electrones al 

excitarse (por ejemplo, debido a energía electromagnética incidente o un campo 

eléctrico) pasan a la banda de conducción, donde pueden moverse sin 

problemas y son los responsables de la conducción de corriente eléctrica. En los 

materiales conductores, las bandas de valencia y de conducción se traslapan, 

esto facilita el movimiento de los electrones hacia la banda de conducción, 

mientras que en los materiales aislantes se encuentran muy separadas, esta 

gran separación entre las bandas en los aislantes hace casi imposible que los 

electrones se desplacen a la banda de conducción.  
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 Un material semiconductor es aquel que posee una estructura de bandas 

en la cual, la banda de valencia y la banda de conducción, se encuentran 

separadas por un intervalo energético denominado banda prohibida (Eg). Debido 

a que el band gap es relativamente pequeño, los electrones pueden pasar con 

cierta facilidad de la banda de valencia a la banda de conducción. Los intervalos 

de conductividad para materiales aislantes, semiconductores y conductores se 

muestran en la figura 6. Este fenómeno existe de igual manera en los polímeros 

orgánicos conjugados cuando las bandas de valencia y conducción están lo 

suficientemente cerca [53]. 

 

 

Figura  5. Bandas de conducción, de valencia y de energía (band gap) características de los 

materiales. 

 

 

Figura  6. Valores de conductividad para materiales. 
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2.5.1 Polímeros conjugados 

 

 Los polímeros conjugados, son aquellas especies orgánicas que 

presentan una estructura química rígida constituida por simples y dobles o triples 

enlaces alternados. El sobrelapamiento de los orbitales π, permite obtener una 

deslocalización continua de electrones a lo largo de la cadena. Así estos 

materiales poseen bandas gap en el intervalo de 1 a 4 eV, permitiendo 

excitaciones ópticas estables y movilidad de portadores de carga. Estas 

propiedades los vuelven polímeros conductores o semiconductores [54]. 

 

 Los polímeros conjugados combinan las propiedades eléctricas de un 

semiconductor con las propiedades mecánicas de un plástico. Pertenecen a la 

amplia clase de semiconductores moleculares y puede procesarse para crear 

delgadas películas uniformes como las que se requieren en múltiples 

aplicaciones. 

 

 Estos polímeros semiconductores son un tipo de polímero orgánico 

formado por largas cadenas de átomos de carbono hibridados sp2, en los cuales 

los estados electrónicos están deslocalizados a lo largo de la cadena polimérica, 

de forma similar a la resonancia del benceno. Esto los convierte en materiales 

semiconductores con saltos de banda en la gama del espectro visible que 

pueden emplearse en dispositivos electrónicos de forma similar a como se usa el 

silicio orgánico [47]. 

 

 Una característica muy importante de los polímeros conjugados, es que 

algunos son semiconductores eléctricos solo si se dopan químicamente. Los 

polímeros conjugados son semiconductores debido a que sus electrones π se 

encuentran deslocalizados a lo largo de la cadena como una nube de electrones, 

esta nube se presenta por el traslape de orbitales pz (véase Fig. 7). Si en una 

cadena conjugada se presentan elementos aromáticos, la deslocalización 

continúa a través de ellos, debido a que también presenta una deslocalización 



19 

 

llamada resonancia (Fig. 8). La diferencia entre el mecanismo de conducción en 

semiconductores o conductores inorgánicos tradicionales con el de los polímeros 

conjugados radica en que la formación de cargas positivas o negativas en un 

polímero conjugado se asocia a una deformación local de la geometría de la 

molécula. 

 

 

Figura  7. El traslape de orbitales pz produce deslocalización de electrones –π, se conocen así 

porque resultan de enlaces π. 

   

 

 

 

Figura  8. Traslape de orbitales pz en compuestos aromáticos 

 

 

 Para poder entender el fenómeno de conducción en un polímero 

conjugado, primero hay que considerar el trans-poli-(acetileno) (Fig. 9). El estado 

electrónico fundamental del trans-poli (acetileno) corresponde a dos estados con 

la misma energía o estados degenerados. Dado que el polímero está constituido 

por enlaces del tipo simple y doble alternados, podemos imaginar la molécula 
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con la alternancia de enlaces hacia la derecha (Fig. 10-a) o izquierda (Fig. 10-b), 

obteniendo así dos estructuras iguales desde el punto de vista energético. La 

carga añadida a la estructura del polímero conjugado por efectos del dopaje 

divide a la cadena en dos sectores correspondientes a estructuras a y b de igual 

energía (Fig. 10-b), de modo que el defecto se puede desplazar en cualquier 

dirección sin cambiar la energía del esqueleto molecular. Este movimiento se 

describe matemáticamente como una onda solitaria llamada solitón (Fig. 10-c). 

 

 

 

Figura  9. Estructura conjugada del poliacetileno 

 
 

 

 

Figura  10. Esquema de estados degenerado de igual energía, (a) el trans-poli-(acetileno),         

(b) polímero dopado, C=solitón (responsable de la conducción).  

 

 Los polímeros orgánicos que se utilizan para la construcción de diodos 

orgánicos deben de poseer una alta conjugación dentro de su estructura 

molecular, es decir un alto número de dobles enlaces conjugados y anillos 

aromáticos, para favorecer el fenómeno de luminiscencia. El fenómeno de 

electroluminiscencia en un compuesto orgánico, fue observado por primera vez 

en el año 1962 por el investigador y profesor M. Pope y colaboradores, cuando 
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observaron que monocristales de antraceno (Fig. 11) emitían una luz azul 

brillante a aplicarles un campo eléctrico [55]. Este fenómeno da origen al 

desarrollo de dispositivos emisores de luz, despertando así un gran interés entre 

científicos e industrias. 

 

 

Figura  11. Estructura química del antraceno 

 

 

 

Figura  12. Conductividad de algunos polímeros conjugados [47] 
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 La conductividad eléctrica en polímeros conductores se encuentra en 

función del orden molecular, es decir, depende directamente del grado de 

cristalinidad del material. En la figura 12 se reportan las conductividades 

eléctricas típicas de algunos polímeros conjugados. 

 

 

2.5.2 Condensación aldólica 

 
 La reacción de condensación aldólica es una reacción de síntesis 

orgánica de gran importancia a nivel industrial debido a sus condiciones de 

reacción y la obtención de aldehídos α,β-insaturados, especies que son 

fotoactivas y precursoras para la síntesis de moléculas sencillas y 

macromoléculas. La condensación aldólica [56] (Fig. 13), es una reacción que 

sucede entre una especie que en su estructura química tenga hidrógenos en 

posición α respecto a un grupo desprotector (cetonas, alquenos etc.) y otra 

especie con un centro cargado positivamente (aldehídos y cetonas). Esta 

reacción puede ser catalizada en medio ácido o básico para dar lugar a la 

formación de un ión enolato el cual será el atacante al centro deficiente de 

electrones (carbono carbonílico). El producto resultante es un compuesto β-

hidroxicarbonílico, tal como un aldehído o una cetona α,β-insaturada, ya que la 

deshidratación produce un compuesto conjugado. Si el producto tiene 

hidrógenos vecinos al doble enlace formado, estos son lábiles debido a la 

conjugación y por ende la reacción puede continuar, resultando así en una 

polimerización. 
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Figura  13. Mecanismo de la reacción de condensación aldólica 

 

2.6 Luminiscencia en polímeros orgánicos 

 

 La luminiscencia es una propiedad, resultado de los fenómenos 

optoelectrónicos, de gran importancia en el desarrollo de nuevas tecnologías. La 

luminiscencia se define como la des-excitación de un átomo o molécula, por 

emisión de fotones. La excitación del material luminiscente es indispensable 

para que ocurra la emisión. De acuerdo al origen de la excitación, el proceso 

luminiscente puede ser designado como [47]:  

 Fotoluminiscencia: Cuando se utilizan fotones de baja energía para 

excitarlo (como puede ser luz visible o U.V.) 

 Electroluminiscencia: Cuando se utiliza un campo eléctrico para excitarlo. 

 Quimioluminiscencia: Cuando la energía se deriva de una reacción 

química. 

 Bioluminiscencia: Si la reacción química se produce en un organismo 

vivo. 

 Sonoluminiscencia: Cuando el material se excita por ultrasonido. 
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 Incandescencia: Cuando el material se excita térmicamente. 

 Magnetoluminiscencia: Cuando la excitación es inducida por campos 

magnéticos.  

 

 El fenómeno luminiscente también puede clasificarse por la duración de la 

emisión después de la excitación. Cuando es suspendida la excitación, existe un 

decaimiento de la luz emitida. El proceso luminiscente es llamado fluorescencia 

cuando el tiempo entre la excitación y emisión es del orden de 10-3 s o menor; 

cuando hablamos que este tiempo es de segundos o más, el fenómeno es 

llamado fosforescencia.  

 

 La electroluminiscencia es un fenómeno que presenta la mayoría de los 

materiales inorgánicos semiconductores y, como ya se mencionó, para los 

materiales orgánicos se observó por primera vez en el antraceno. Se ha 

reportado [57] que el proceso responsable de la respuesta electroluminiscente 

en los materiales orgánicos semiconductores requiere de la inyección de 

electrones y huecos al material (mediante electrodos), la captura de portadores 

de carga con la consecuente deformación de la molécula (recombinaciones 

electrón/hueco) y la redistribución de la carga eléctrica en la molécula que 

genera estados excitados o excitones. 

 

 

2.6.1 Estados electrónicos excitados 
 

 Las excitaciones en el material pueden inducirse por irradiación fotónica 

de alta energía o por la aplicación de una corriente eléctrica. Cuando un átomo 

absorbe energía, ocurre una transición electrónica desde un estado fundamental 

a un estado excitado, resultando así una nueva configuración electrónica.  

Cuando una molécula es excitada, los electrones pueden acceder a orbitales 

moleculares desocupados de más alta energía, y de acuerdo a las diferentes 

configuraciones posibles, se pueden formar diversos estados excitados.  
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 Tales excitaciones pueden clasificarse como singuletes, cuando los 

espines de los electrones en la molécula son opuestos (S = +1/2 -1/2 = 0, estado 

no-magnético), o como tripletes (Fig. 14), cuando los espines son paralelos (S= 

+1/2 +1/2 = 1, estado paramagnético). El cambio en la geometría de la cadena 

tiene el efecto de crear nuevos niveles electrónicos en la banda de valencia y la 

banda de conducción. Dichos estados son altamente inestables, lo que provoca 

que el material regrese a su forma más estable o de mínima energía, 

desprendiendo en el proceso energía en forma de fotones. De esta forma, la 

fotoluminiscencia tiene lugar cuando los excitones singuletes regresan a su 

estado fundamental. En el caso de los excitones tripletes, al regresar a su 

estado fundamental desprenden energía vibracional, lo que se ve reflejado en 

bajos rendimientos de fotoluminiscencia [58]. Por lo general los estados tripletes 

ocasionan fosforescencia porque tardan más en llegar a su estado fundamental, 

y los singuletes ocasionan fluorescencia. 

 

 
 

 Figura  14. Representación de la orientación de los espines de los electrones 

  

 
2.7 Magnetismo 

 
 Los materiales en general presentan algún tipo de respuesta a un campo 

magnético externo. La respuesta de los materiales depende de su composición, 

estructura, forma y tamaño. De acuerdo a la naturaleza de su respuesta a un 
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campo magnético externo, las propiedades magnéticas de los materiales pueden 

ser clasificadas como [62]: (1) magnetismo de alta temperatura o (2) 

magnetismo de baja temperatura. Es importante hacer notar que esta 

clasificación se basa en el grado de ordenamiento que las entidades 

denominadas momentos magnéticos son capaces de exhibir bajo condiciones 

específicas de temperatura e intensidad de campo magnético. Desde el punto de 

vista clásico, el origen del momento magnético de un átomo o ion pueden ser 

asociado al movimiento de los electrones orbitando alrededor del núcleo atómico 

y a su espín. En virtud del grado de correlación u ordenamiento en la orientación 

de los momentos magnéticos y de su alcance, los momentos pueden producir un 

efecto macroscópico medible. 

 

 Dado que el ordenamiento de los momentos magnéticos debe conducir a 

una disminución en la entropía del sistema magnético, – entiéndase por sistema 

magnético al conjunto de momentos magnéticos en un volumen determinado de 

material – su equilibrio termodinámico solo puede ser alcanzado por debajo de 

cierta temperatura crítica, requiriendo, además, una contribución energética que 

tienda a disminuir dicho ordenamiento. De acuerdo a lo anterior, cuando el 

ordenamiento de los momentos magnéticos no es termodinámicamente 

favorable y ocurre únicamente al aplicar un campo magnético externo, la 

respuesta del material puede clasificarse como magnetismo de alta temperatura. 

  

Los materiales que exhiben este tipo de comportamiento son 

denominados materiales diamagnéticos cuando, en ausencia de espines 

desapareados, la respuesta al campo aplicado se debe enteramente al momento 

angular orbital de los electrones, la cual es antiparalela al campo aplicado. 

Asimismo, los materiales denominados paramagnéticos carecen de orden 

magnético de largo alcance, aún y cuando se hallan compuestos de átomos o 

iones con momento magnético producto de espines desapareados, los cuales 

son capaces de alinearse de manera más o menos libre en el sentido del campo, 
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en virtud de que las interacciones entre ellos se limitan a sus vecinos más 

próximos [63, 64]. 

 

 El magnetismo de baja temperatura es referido a la respuesta que 

algunos materiales son capaces de exhibir por debajo de su correspondiente 

temperatura critica (Ej. temperatura de Curie, TC) en donde el ordenamiento de 

los momentos magnéticos es energéticamente favorable aún en ausencia de un 

campo magnético externo. Este ordenamiento ocurre debido a la existencia de 

interacciones de intercambio entre espines vecinos, las cuales tienden a 

alinearlos de manera paralela o antiparalela entre sí. Dependiendo de cómo es 

que este intercambio acopla a los espines entre sí, los materiales magnéticos 

ordenados pueden ser clasificados como: ferromagnéticos, cuando el 

acoplamiento entre espines es paralelo, antiferromagnéticos, cuando el 

acoplamiento es antiparalelo, o ferrimagnéticos, cuando el acoplamiento es 

parcialmente ferro y antiferromagnético. 

 

 

2.8 Magnetismo en nanopartículas 

 
 La síntesis de nanopartículas magnéticas con diferentes tamaños y 

formas a través de rutas químicas suaves se ha vuelto un área desafiante en la 

investigación [65,66]. Entre los diferentes métodos químicos suaves que se han 

utilizado ampliamente, se encuentran la co-precipitación controlada [67], sono-

químicos [68], microemulsión [69], y auto-ensamblaje [70]. 

 

 La reducción en el tamaño de partícula en los materiales ferromagnéticos 

ó ferrimagnéticos trae consigo al menos tres características diferentes a las 

mostradas por éstos cuando se hallan microestructurados. Estas características 

son: (1) la reducción en la cantidad de dominios magnéticos a solo uno 

(partículas mono-dominio), (2) incremento del impacto de los fenómenos 

superficiales sobre sus propiedades magnéticas y (3) incremento de la 
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sensibilidad del orden magnético de los sistemas de nanopartículas a la 

temperatura.  

 

 

2.8.1 Interacciones entre partículas 

 
 Debido al reducido tamaño de las nanopartículas, es posible aceptar que 

un buen número de sus átomos o iones se encuentran en la superficie [72]. En 

virtud de ello, la idea de un mono-dominio magnético (zonas que acotan un 

grupo de momentos magnéticos cuya orientación tiene igual dirección y sentido) 

conformado por el alineamiento paralelo de todos los momentos magnéticos al 

interior de las nanopartículas no es del todo cierta, debido a la existencia de 

espines superficiales desorientados [72]. Esta configuración se presenta 

primordialmente en sistemas de nanopartículas de espinelas ferrimagnéticas, 

dado que el orden de sus espines es dependiente de la distribución y 

coordinación de los cationes metálicos en los sitios octaédricos o tetraédricos  

disponibles en la estructura cristalina del óxido metálico. La ruptura de enlaces, 

defectos superficiales y coordinación incompleta de cationes en la superficie 

desestabilizan el orden magnético al interior de las nanopartículas. Con esto en 

mente es posible suponer que la magnetización en este tipo de partículas no es 

uniforme, siendo los espines superficiales menos magnetizados que los que 

conforman su núcleo [72].  

 

 En sistemas de nanopartículas altamente concentrados, las interacciones 

entre partículas son un ingrediente adicional para la desviación de sus 

propiedades magnéticas con respecto a las observadas en materiales masivos 

[72]. Estas interacciones pueden llegar a inducir un estado de “congelamiento” 

cooperativo de la respuesta de los espines en las partículas a bajas temperatura, 

bloqueando su relajación y restringiendo su orientación en una dirección 

derivada del balance entre la energía anisotrópica de la partícula y la asociada a 

su interacción con partículas vecinas. Se ha sugerido que la interacción en este 

tipo de sistemas no es propiamente a través del contacto entre partículas, sino 
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más bien de tipo dipolo-dipolo, y de interacción de intercambio en la interfaz 

entre la  superficie y el núcleo de partículas [73]. 

 

 

2.9 Magnetita 

 
 La estructura cristalina de la fase magnetita fue establecida a detalle en 

1915. Cabe señalar que fue uno de los primeros minerales en los que fue 

aplicada la técnica de difracción de rayos X por parte de Bragg y Nishikawa para 

la identificación de su estructura [74]. A través de dicho análisis se determinó 

que su celda unidad asemeja a una cúbica centrada en las caras con parámetro 

de red a = 0.839 nm. La tabla 1 [75], muestra características tanto cristalinas 

como magnéticas de la magnetita y de algunos otros óxidos de hierro. Los 

planos cristalográficos, así como su correspondiente distancia interplanar 

obtenidos por la técnica de difracción de rayos X, se muestran en la tabla 2 [74]. 

 

 

Tabla 1. Estructura cristalina y propiedades magnéticas de algunos óxidos de hierro [75] 

Óxidos de 
Hierro 

Estructura 
Cristalina 

Estructura 
Magnética a 
Temperatura 

Ambiente 

Μm (μB) 
Saturación 

(emu/g) 
TC (K) 

FeO 
wustita 

Sal Mineral Antiferrimagnético - - - 

 -Fe2O3 

maghemita 

Espinel 
Metaestable 

Ferrimagnético 5.0 74 
863 a 
945 

FeO·Fe2O3 
magnetita 

Espine Ferrimagnético 4.1 84 850 

α – Fe2O3 

hematita 
Corundum Antiferromagnético - - - 
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 La magnetita tiene una estructura tipo espinela inversa, cuya celda unidad 

está basada en el apilamiento compacto de 32 iones de O2-, en donde los iones 

de hierro se encuentran dispuestos en sitios octaédricos y tetraédricos. La 

estructura de la magnetita se muestra en la figura 15. La magnetita difiere de 

otros óxidos de hierro en que contiene iones en estados de oxidación Fe2+ (iones 

ferrosos) y Fe3+ (iones férricos). Su fórmula es usualmente escrita como 

Y[XY]O4, en donde X = Fe2+, Y = Fe3+ y los corchetes denotan sitios octaédricos. 

Lo anterior significa que los iones férricos se encuentran distribuidos tanto en 

sitios octaédricos como tetraédricos, mientras que los iones ferrosos solo se 

encuentran en sitios octaédricos [74].Dicha distribución se encuentra dispersa de 

la siguiente manera [75]: 

 

 Los lugares tetraédricos son ocupados, en su totalidad por iones férricos. 

Los lugares tetraédricos ocupados por estos iones son solo 8 de 64 

disponibles por celda unidad. 

 

 Los lugares octaédricos son ocupados en su mitad por iones ferrosos y el 

resto por iones férricos. Los lugares octaédricos ocupados por ambos 

tipos de iones son solo 16 de los 32 disponibles por celda unidad. 
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Tabla 2. Planos cristalográficos y su correspondiente distancia interplanar, de una muestra de 

magnetita pura, obtenidos por difracción de rayos X. [74] 

Plano 
d (nm) 

H k l 

1 1 1 0.4852 

2 2 0 0.2967 

3 1 1 0.2532 

2 2 2 0.2424 

4 0 0 0.2099 

3 3 1 0.1926 

4 2 2 0.1715 

5 1 1 0.1616 

4 4 0 0.1485 

5 3 1 0.1419 

4 4 2 0.1399 

6 2 0 0.1327 

5 3 3 0.1281 

6 2 2 0.1265 

4 4 4 0.1212 

7 1 1 0.1175 

 

 

 

Figura  15. Esquema de la estructura de la magnetita representando los lugares octaédricos y 
tetraédricos que serán ocupados por iones férricos y ferrosos. En a) se muestra un modelo 
poliedral, en b) un modelo de esferas sólidas en donde su celda unidad se encuentra acotada 
por líneas punteadas y en c) un modelo de esferas sólidas de los arreglos octaédricos y 
tetraédricos. 
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 Los estados electrónicos responsables del magnetismo en óxidos de 

hierro están bien definidos y no son altamente afectados por su entorno una vez 

que su valencia es establecida. Es decir, una vez establecida su configuración 

electrónica como catión, está es difícilmente modificada bajo condiciones 

específicas.  

 

 Dicho catión presenta un estado en el cual existen un momento angular 

orbital y/o angular de espín diferente de cero, lo cual origina la existencia de un 

momento paramagnético. El momento paramagnético de un catión puede ser 

estimado a partir de las reglas de Hund [63]. 

 

Normalmente la magnetita es un óxido de hierro ferrimagnético, es decir, 

presenta un estado de magnetización permanente por debajo de su temperatura 

de Curie, en virtud de la cancelación incompleta del momento paramagnético de 

sus cationes.  

 

 Para cada uno de los Fe2+ y Fe3+ existe un momento paramagnético, el 

cual puede ser calculado como 4.90 μB para los iones ferrosos y de 5.90 μB para 

los iones férricos [78]. Los iones O2-, en la estructura de la magnetita son 

magnéticamente neutros, por lo cual no contribuyen a la magnetización de la 

magnetita. 

 

 En la estructura, los momentos paramagnéticos de todos los iones Fe3+ 

en las posiciones octaédricas son paralelos entre sí, sin embargo están dirigidos 

en sentido opuesto a los iones Fe3+ de las posiciones tetraédricas como se ven 

la figura 16. Esto produce un acoplamiento de tipo antiparalelo entre los 

momentos paramagnéticos de dichos iones, por tanto sus momentos 

paramagnéticos se anulan entre si y no contribuyen a la magnetización de la 

magnetita. 
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Figura  16. Muestra la orientación de los momentos paramagnéticos de espín para los iones 

Fe
2+

 y Fe
3+

 

 
Sin embargo, los iones Fe2+ tienen sus momentos paramagnéticos 

alineados en la misma dirección, y por tanto estos son los responsables de la 

magnetización neta del material. Debido a ello el momento magnético de la 

magnetita es aproximadamente 4.0 μB por unidad fórmula.  

 
Tanto la alineación antiparalela entre los cationes Fe3+, como la paralela 

de los Fe2+ se deben a las interacciones de acoplamiento presentadas por los 

enlaces de dichos cationes con los aniones O2-, las cuales son conocidas como 

interacciones de súper-intercambio (superexchange) [74, 75]. 

 

 Según se encuentra documentado en la literatura, la síntesis de 

nanopartículas de ferritas espinela (MFe2O4) se realiza preferente por 

metodologías de química suave tales como microemulsión, poliol, sol-gel y co-

precipitación. 

 

 Por su parte, la metodología de co-precipitación, se ha empleado para la 

preparación de materiales híbridos entre matrices orgánicas de polímeros tales 

como alcohol polivinílico (PVA), poliestireno y algunos de sus copolímeros como 

el poli[estiren-b-(etilen-co-butilen)-b-estireno)], poli-propileno, CMPO, TBP y 

quitosán, por mencionar algunos, y nanopartículas de CoFe2O4 [79-81], 
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MnFe2O4 [79, 27], MgFe2O4 [79], magnetita (Fe3O4) [82-89] y maghemita (γ-

Fe2O3) [90]. 

 

  La síntesis de estos materiales híbridos es lograda a través de la 

precipitación de cationes metálicos en disolución acuosa o en medios orgánicos, 

luego de la adición de álcalis como el hidróxido de sodio (NaOH) o de amonio 

(NH4OH). 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



35 

 

3. OBJETIVO E HIPÓTESIS 

 

 

3.1 Hipótesis 

  

Es posible obtener materiales nanocompósitos bifuncionales magnéticos-

luminiscentes, de óxido de hierro en polímero semiconductor obtenido por 

condensación aldólica. 

 
3.2 Objetivo General 

 
Obtener un nuevo nanocompósito de óxido de hierro en polímero conjugado con 

propiedades magnéticas, de semiconducción y de fluorescencia mediante 

reacciones de co-precipitación y condensación aldólica como posible producto 

útil en aplicaciones médicas y electrónicas. 

 

3.3 Objetivos específicos 

 

 Determinar la factibilidad de obtener nanocompósitos de magnetita en 

polímeros de condensación aldólica, mediante reacciones in situ. 

 Definir el procedimiento experimental que resulte en nanocompósitos más 

homogéneos y con mejores características bifuncionales magnético – 

luminiscentes. 

 Seleccionar mediante fluorescencia y U.V. – vis. cuando menos dos 

muestras que tengan además de fluorescencia, propiedades magnéticas 

obvias, para ser caracterizadas morfológicamente.  

 Caracterizar mediante HRTEM la morfología y la estructura de las 

nanopartículas de las muestras seleccionadas. 
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 Corroborar mediante FTIR la estructura química y caracterizar mediante 

magnetometría, aquella muestra que presente las mejores propiedades 

optoelectrónicas, que tenga propiedades magnéticas observables al 

acercarle un imán y morfología nanoestructurada uniforme. 

 

3.4 Objetivos de desarrollo 

 
Desarrollar un material bifuncional fluorescente – magnético que se utilice en 

aplicaciones tales como: entrega localizada de medicamentos y en dispositivos 

electrónicos. 
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL 
 

 

4.1 Material utilizado 

 

 Todos los reactivos y disolventes se adquirieron de Sigma-Aldrich grado 

reactivo. En la tabla 3 se muestran algunas propiedades de los mismos. 

 

Tabla 3. Reactivos y Disolventes 

Nombre Fórmula 
P.M. 

(g/mol) 

Punto de 
Ebullición 

°C 

Punto de 
Fusión 

°C 

Densid
ad 

(g/mL) 

Tereftaldehído C8H6O2 134.13 245-248 114-116 - 

Hidróxido de 
Sodio 

NaOH 40.00 1390 318 2.1 

2-butanona C4H8O  80 −87 0.805 

Alcohol etílico C2H6O 46.07 78.4 -114 0.789 

Tetrahidrofurano C4H8O 72.11 65.0-67.0 -108 0.889 

Cloruro Férrico FeCl3-6H2O 270.30 
Se descompone 

a 300 °C 
280 1.82 

Cloruro Ferroso FeCl2-4H2O 198.81    

 

 

 
4.2 Composiciones desarrolladas o banco de pruebas 

 

Se desarrollaron 7 composiciones, variando el porcentaje de 

concentración de la magnetita y el polímero poli-(4-metil-1-fenilpenta-1,4-dien-

ona), así como la vía de síntesis, siendo por co-precipitación in situ ya sea 

mediante reacciones consecutivas (partiendo de una solución de polímero y otra 

solución de las sales inorgánicas) o simultáneas (en la polimerización son 

añadidas las sales inorgánicas). La tabla 4 muestra las composiciones de matriz 

y fase dispersa de cada muestra de material óxido de hierro/polímero (se supuso 

en forma de magnetita), así como también el nombre asignado a cada una de 

las muestras para posteriores discusiones, cada una de las muestras será 
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llamada como se indica en esta tabla. Las concentraciones de magnetita y el 

polímero en cada muestra se encuentran expresados en porcentaje en peso. 

Tabla 4. Composiciones de las muestras de materiales nanocompósitos Polímero/Magnetita 

 

Nombre del material híbrido Vía de síntesis 
Contenido 
Polímero 
(% w/w) 

Contenido 
Fe3O4 

(% w/w) 

75P-25 Fe3O4 consecutivas 0.75 0.25 

85P-15 Fe3O4 consecutivas 0.85 0.15 

90P-10 Fe3O4 consecutivas 0.90 0.10 

95P-05 Fe3O4 consecutivas 0.95 0.05 

In.75P-25 Fe3O4 simultáneas 0.75 0.25 

In.85P-15 Fe3O4 simultáneas 0.85 0.15 

In.95P-05 Fe3O4 simultáneas 0.95 0.05 

100 Fe3O4  0 100 

100P  100 0 

 

 

4.2.1 Precursores para síntesis de nanopartículas de Fe3O4 

 

A continuación se muestra la reacción química considerada para el 

cálculo de las cantidades estequiométricas de precursores para la síntesis de las 

nanopartículas de Fe3O4: 

 

FeCl2·4H2O + 2FeCl3·6H2O + 8NaOH→Fe3O4    (1) 

 

 La tabla 5 muestra la cantidad de sales inorgánicas requeridas para la 

síntesis de cada muestra del material nanocompósito. Dado que cada muestra, 

fue sintetizada en un peso total de 1 g, las cantidades expresadas en la tabla 5 

corresponden a la porción de Fe3O4 requerido en cada caso. 
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Tabla 5. Cantidades requeridas de sales inorgánicas para la síntesis de cada muestra de 
material nanocompósito Polímero / Magnetita 

 

Composición 
Peso (g) 

FeCl2 FeCl3 

75P-25 Fe3O4 0.2146 0.5835 

85P-15 Fe3O4 0.1288 0.3501 

90P-10 Fe3O4 0.0859 0.2334 

95P-05 Fe3O4 0.4293 0.1167 

In.75P-25 Fe3O4 0.2146 0.5835 

In.85P-15 Fe3O4 0.1288 0.3501 

In.95P-05 Fe3O4 0.4293 0.1167 

0P-100 Fe3O4 0.8586 2.3340 
 

 

4.2.2 Síntesis de Magnetita (Fe3O4) en ausencia de polímero 

 

 La muestra 0P-100 Fe3O4 fue preparada con la finalidad de comparar sus 

propiedades cristalinas y magnéticas con las correspondientes a las muestras de 

nanocompósito. Esta muestra se sintetizó en ausencia de polímero a partir de 

disoluciones de las sales precursoras en agua desionizada. 

  

  La composición 0P-100 Fe3O4 se sintetizó utilizando una disolución de 

0.8583g de FeCl2 y 2.334 g de FeCl3 en agua desionizada. La síntesis se 

desarrolló, primeramente neutralizando el disolvente mediante la adición de una 

disolución acuosa de NaOH, para posteriormente precipitar los cationes 

metálicos de las sales y obtener la magnetita. Luego de la precipitación deFe3O4 

el producto final fue separado por decantación y lavado con agua desionizada 

hasta que el agua de desecho tuviese un pH neutro.  

 

 Los polvos resultantes fueron liofilizados, por una noche y finalmente 

molidos en un mortero de ágata. La figura 17 muestra la imagen de una muestra 

de magnetita. 
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Figura  17. Magnetita en ausencia de polímero 

 

 

4.2.3 Síntesis de nanocompósitos Polímero/ Fe3O4 

 
4.2.3.1 Por reacciones consecutivas 

  

Para la síntesis de las muestras de nanocompósitos polímero/Fe3O4 

mediante reacciones consecutivas, se preparó una “reserva” (cantidad de 

polímero disponible para ser usado en las futuras reacciones) de polímero poli-

(4-metil-1-fenilpenta-1,4-dien-ona) [48]. A partir de esa “reserva” de polímero se 

fueron preparando las soluciones con las sales de hierro en las proporciones 

necesarias para la síntesis de las diferentes muestras de nanocompósitos 

polímero/Fe3O4, la metodología se muestra en el esquema 1 y se describe a 

continuación. 
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Esquema 1. Se muestra la metodología de síntesis de los materiales nanocompósitos 
polímero/Fe3O4, vía co-precipitación in situ mediante reacción consecutiva. 

 
-La “reserva” de polímero y las sales inorgánicas se disolvieron en THF 

cada una en soluciones separadas (sol.1 y sol.2), en las proporciones 

necesarias para la obtención de nuevas disoluciones polímero/Fe3O4 para la 

elaboración de cada una de las muestras de material que indica la tabla 4. 

 

-Una vez disueltas cada una de estas soluciones en las cantidades 

necesarias, se mezclaron ambas (sol.1 y sol.2), obteniendo así una nueva 

solución polímero y sales de hierro en THF (sol. 3), esta nueva solución se vertió 

en una caja petri y se introdujo en una campana de extracción para la 

evaporación del disolvente, bajo condiciones de temperatura ambiente. 

 

 -Una vez evaporado el disolvente, la muestra resultante se trato con una 

disolución acuosa de NaOH (en las proporciones requeridas), la cual se vertió 

directamente en la caja petri que contenía la muestra y se dejo reposar por 2 

horas aprox. 
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-La muestra fue lavada con agua desionizada hasta que el agua de 

desecho tuviera un pH neutro, y finalmente secada bajo condiciones ambiente. 

 

-Las muestras de material nanocompósito polímero/óxido de hierro ya 

secas, se molieron en un mortero de ágata para su posterior caracterización. 

 

 

4.2.3.2 Por reacciones simultáneas 

 

La metodología para la obtención de materiales nancompósitos vía co-

precipitación in situ mediante reacciones simultáneas se muestra en el esquema 

2 y se describe a continuación.  

 

 

Esquema 2. Metodología de síntesis para la obtención de los materiales nanocompósitos vía co-
precipitación in situ mediante reacciones simultaneas. 
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-Los precursores para la obtención del polímero poli-(4-metil-1-fenilpenta-

1,4-dien-ona) que son tereftaldehído, 2-butanona, Etanol/H2O, y las sales 

inorgánicas para la obtención de magnetita que son cloruro ferroso (FeCl2) y 

cloruro férrico (FeCl3), cada uno en las cantidades necesarias, fueron dispuestas 

en un matraz donde se prepara la polimerización del polímero, a una 

temperatura de 70°C por 2 horas. 

 

-Pasadas dos horas, se deja enfriar y secar el producto obtenido a 

temperatura ambiente en una caja petri. 

 

- Ya secas las muestras se molieron en un mortero de ágata para ser 

caracterizadas.  

 

 

4.3 Técnicas de caracterización empleadas 

 

 Las muestras se caracterizaron por las técnicas de espectroscopia de 

infrarrojo (IR), espectroscopia de U.V.-vis, fluorescencia, microscopía electrónica 

de transmisión de alta resolución (HRTEM), y magnetometría. A continuación se 

detallan las condiciones de estudio. 

 

 

4.3.1 Espectroscopia de Infrarrojo (IR) 

 

 La caracterización por IR   de las muestras de material nanocompósito y 

100P se realizaron a fin de identificar las posibles interacciones 

correspondientes entre las moléculas de la matriz (polímero) y las 

nanopartículas de Fe3O4 (fase dispersa).  

 

 La preparación de las muestras para la caracterización por esta técnica 

constó, primeramente de un secado en una estufa a 60 °C por una noche, 
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seguido de la preparación de comprimidos a partir de una mezcla de material a 

analizar y bromuro de potasio. 

 

  La caracterización por IR se llevó a cabo en un espectrómetro Nicolet 

6700 (Fig. 18), en la modalidad de transmitancia. Los espectros de infrarrojo se 

obtuvieron en un intervalo de números de onda de entre 4000 cm-1 y 400 cm-1, 

realizando 32 barridos para cada espectro. 

 

 

 

Figura  18.  Espectroscopio de IR, Nicolet 6700 

 

 

4.3.2 Espectroscopia de U.V.-Vis 

 

 La caracterización por U.V.-Vis de las muestras, se realizó con la finalidad 

de obtener un espectro de absorción de las diversas composiciones del material 

híbrido, utilizando un intervalo de longitud de onda de 900 a 250 nm. También 

fueron analizadas las composiciones de 100P y 100 Fe3O4 para su comparación 

con las muestras de material nanocompósito. Para la caracterización por esta 

técnica, las muestras fueron finamente molidas en un mortero de ágata y 

puestas dentro de una bolsa de polietileno para su caracterización. La 
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caracterización por U.V.-Vis se realizó con un equipo Perkin Elmer modelo 

Lamba 35, por reflectancia difusa, utilizando una esfera de integración (Fig. 19). 

 

 

 

Figura  19. Espectroscopio de U.V. - vis., Perkin Elmer Lambda 35 

 

 
4.3.3 Fluorescencia 

 

 La caracterización por fluorescencia de las muestras, se realizaron con la 

finalidad de obtener los espectros de emisión y excitación de las diversas 

composiciones de polímero/Fe3O4, utilizando un intervalo de longitud de onda de 

800 a 250 nm. También fue analizada la composición de 100P y 100Fe3O4 para 

su comparación con las muestras de material nanocompósito. 

 

 Para la caracterización por esta técnica, las muestras fueron finamente 

molidas en un mortero de ágata y puestas sobre el porta-muestras para su 

caracterización. La caracterización por fluorescencia se realizó en un equipo 

Perkin Elmer modelo LS 55 (Fig. 20). 
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Figura  20. Equipo de Fluorescencia, Perkin Elmer LS 55 

 
 

4.3.4 Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución 

  

 La caracterización por HRTEM se realizó con la finalidad de observar si 

fue posible obtener nanopartículas, analizar la estructura cristalina y morfología 

de las nanopartículas sintetizadas y analizar de qué manera estas 

nanopartículas se vinculan con la matriz polimérica. Para la caracterización por 

esta técnica, las muestras se prepararon de la siguiente manera: las muestras 

en forma de polvo se dispersaron por ultrasonido en agua desionizada, 

posteriormente fueron llevadas a la centrifuga por 15 minutos, para finalmente 

tomar una alícuota de la dispersión y verterla sobre una rejilla de cobre 

recubierta con una película de carbón (lacey carbon grid).  

 

 La caracterización por HRTEM se realizo en un microscopio Titán de FEI 

(Fig. 21), a un voltaje de aceleración de 300 kV. 
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Figura  21.  Microscopio electrónico de transmisión de alta resolución, TITAN  

 

 
4.3.5 Magnetometría 

 

La caracterización de una muestra de nanocompósito por magnetometría 

se realizó a fin de determinar sus propiedades magnéticas, la cual se realizó en 

un magnetómetro Quantum Design PPMS (Physical Property Measurement 

System) tipo VSM (magnetometría de muestra vibrante) y constó de las 

siguientes mediciones: 

 

-Curvas ZFC y FC de la magnetización en función de la temperatura en 

un intervalo de temperatura de 1.9 K a 300 K y de 300 K a 1.9 K  a campo 

aplicado constante de 100 Oe. 

 

-Curva de histéresis magnética a 1.9 K en un intervalo de 5 T y -5 T 
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5. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

 

 
5.1 Introducción y observaciones generales 

 

 En este capítulo se expondrán los resultados obtenidos a partir de la 

experimentación y caracterización llevadas a cabo, en la parte experimental. 

Primeramente, se analizarán los resultados obtenidos de la técnica de 

microscopía electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM); mediante 

imágenes, se establecerá la dispersión, morfología y estructura cristalina de las 

nanopartículas dentro de la matriz polimérica. 

 

 Las características ópticas de cada material nanocompósito, fueron 

obtenidas utilizando la técnica de espectroscopia de ultravioleta visible. A partir 

de estos espectros se determinó la magnitud del band gap. 

 

 Posteriormente se analizaron los espectros de emisión y excitación, 

obtenidos por fluorescencia para cada una de las muestras del material 

nanocompósito. 

 

 La interacción matriz-fase dispersa se analizó utilizando la técnica de 

espectroscopia de infrarrojo, realizada a cada una de las muestras, para así 

entender el carácter de la misma, considerando la presencia de grupos 

funcionales de interés. 

 

 Finalmente se expone, el estudio de las características magnéticas que se 

realizó analizando las curvas de magnetización y de histéresis obtenidas 

mediante la técnica de magnetometría de muestra vibrante. La curva de 

magnetización inicial será utilizada para el cálculo de la temperatura de bloqueo, 
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TB. Dicho cálculo aunado al comportamiento de la curva de histéresis, será 

utilizado para determinar el carácter magnético del nanocompósito.  

 

Las observaciones generales importantes de mencionar son: la diferencia 

en las apariencias entre los materiales obtenidos mediante reacciones 

consecutivas (Fig. 22), y aquellos obtenidos mediante reacciones simultáneas, 

(Fig. 23) y el hecho de que solo las muestras obtenidas mediante reacciones 

consecutivas y con mayor contenido de óxido de hierro (75P-25Fe3O4 y 85P-

15Fe3O4), mostraron propiedades magnéticas obvias, es decir, estas muestras 

son atraídas por un imán permanente. 

 

Como se puede apreciar en estas figuras 22 y 23, las apariencias son 

completamente diferentes para muestras de igual composición, las muestras 

obtenidas mediante reacciones simultáneas son de colores mucho más claros y 

brillantes. 

 

 

Figura  22.  Materiales nanocompósitos obtenidos por reacción consecutiva: a) 75P-25 Fe3O4, 
 b) 85P-15 Fe3O4, c) 90P-10 Fe3O4, d) 95P-05 Fe3O4 

 

c) d) b) a) 
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Figura  23. Materiales nanocompósitos obtenidos por reacciones simultáneas: a) In.75P-25 

Fe3O4, b) In.85P-15 Fe3O4, c) In.95P-05 Fe3O4. 

 

 
5.2 Espectroscopia de infrarrojo 

 

Para el análisis de los espectros de infrarrojo realizados a las muestras se 

llevó a cabo un estudio por separado de la matriz polimérica y otra de la fase 

dispersa (magnetita), a fin de establecer un patrón de comparación con los 

compósitos  en donde existe la presencia de ambas como es el caso de la 

muestra 75P-25 Fe3O4. 

 

Las figuras 24 y 25 muestran los espectros FTIR de los nanocompósitos 

obtenidos mediante reacciones consecutivas y simultáneas respectivamente, 

incluyendo en cada una además, el espectro FTIR del polímero utilizado como 

matriz, donde se pudo observar que coincide con el FTIR del polímero ya 

reportado[48].  

 

Como se aprecia en la figura 24, en el caso de los nanocompósitos 

obtenidos mediante reacciones consecutivas, hay dos regiones donde se 

c) b) a) 
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observan claramente movimientos en los espectros de los nanocompósitos con 

respecto al polímero puro, una región de los 3450 cm-1 correspondiente a grupos 

hidroxilo, y otra región a números de onda de entre 420 y 700 cm-1. 

 

Figura  24. Espectros FTIR de muestras obtenidas mediante reacciones consecutivas:               
a) polímero, b) 90P-10Fe3O4, c) 75P-25Fe3O4. Las líneas punteadas sirven como referencia para 
observar movimientos de bandas. 

 

 
 

Figura  25. Espectros FTIR de muestras obtenidas mediante reacciones simultáneas:                 
a) polímero, b) In.95P-5Fe3O4, c) In.85P-15Fe3O4, d) In.75P-25Fe3O4. Las líneas verticales 
permiten observar posibles movimientos de bandas. 
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 Por otra parte, en los materiales obtenidos mediante reacciones 

simultaneas (Fig. 25), solo se aprecia cierto cambio (aproximadamente Δ = 40 

cm-1) en las bandas de los grupos hidroxilo, este corrimiento es hacia números 

de onda menores, es decir, se necesita más energía para producir la transición 

vibracional, lo que indica un fortalecimiento de los enlaces O-H [91]. 

 

 Para la asignación de bandas y comparación con el espectro FTIR de la 

magnetita, se presenta la figura 26, la que incluye: polímero, magnetita y 

nanocompósito (reacción consecutiva). En la tabla 6 se reportan las bandas y 

sus asignaciones. 

 

 

Figura  26. Espectros de infrarrojo correspondientes a: a) Polímero, b) Magnetita,                        

c) Compóstio (reacción consecutiva) 75P-25Fe3O4 

 
 Lo primero que observamos en los espectros FTIR, es la presencia de 

grupos hidroxilo (banda ancha con pico entre 3382 y 3475 cm-1), indicando que 

la reacción de deshidratación de las β-hidroxicetonas no fue completada (ver 
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mecanismo en la figura 13), por lo que considerando además la presencia de 

grupos carbonilo aldehídicos (1655 cm-1) y cetónicos (1714 cm-1), podemos 

suponer que tenemos un copolímero de unidades estructurales con grupos 

cetona y otras de β-hidroxicetona (sin deshidratar) y con un buen número de 

grupos terminales aldehído [91]. 

 

Tabla 6.  Asignación de las bandas de absorción del infrarrojo de los espectros del polímero, 

magnetita y el nanocompósito 75P-25Fe3O4 [91]. 

Grupo funcional Vibración 
Posición en Cm

-1
 

Polímero Fe3O4 75P-25Fe3O4 

OH Estiramiento O-H 3475 3423 3382 

CH3 
Estiramiento C-H 

2971  2971 

2877  2877 

Balanceo asimétrico C-H 1456  1456 

Ar 

Estiramiento Ar-H 
3052  3052 

3025  3025 

Balanceo Ar-H para sustituido 827  827 

Balanceo del anillo fuera del plano 534  422 

C=C 
Balanceo C-H sobre doble enlace cis 978  978 

Estiramiento C=C conjugado  1608  1608 

C=O 
Cetona 1714  1714 

Aldehído 1655  1655 

Fe3O4 Cristal  570 675 

 

 

Así podemos proponer como estructura del polímero u olígomero la 

representada en la figura 27, en dicha figura, con el fin de no dibujar una 

molécula muy grande donde ambas unidades estructurales (cetonas α-β 

insaturadas y β-hidroxicetonas) podrían estar al azar en la macromolécula, se 

representaron solo como bloques, pero debe tenerse en cuenta que salvo 

futuras caracterizaciones la estructura debe considerarse como un polímero al 

azar. 
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Figura  27. Representación del copolímero obtenido de unidades repetitivas de cetonas α-β 

insaturadas y β-hidroxicetonas. 

 
 El hecho de que no se haya completado la deshidratación durante la 

condensación aldólica, puede considerarse afortunado, ya que se puede 

apreciar que el estiramiento O-H, el cual es muy sensible a los cambios de 

intensidad de los puentes de hidrógeno, se mueve a mayores energías (menores 

números de onda) en el compósito, ya sea en relación a los O-H del polímero (Δ 

= 93 cm-1) o de la magnetita (Δ = 41 cm-1), indicando que se formaron puentes 

hidrógeno entre el polímero y la magnetita de mayor fuerza de atracción que los 

que se forman entre moléculas de polímero o entre moléculas de magnetita, 

resultando así a una contribución al control y estabilización del tamaño de las 

partículas de magnetita [91]. 

 

 Otra observación importante, es que el balanceo de los anillos aromáticos 

fuera del plano, sufren un corrimiento de más de 100 cm-1, hacia mayores 

energías, al pasar del polímero al nanocompósito, mientras que la vibración 

típica de la magnetita sufre un corrimiento, también de aproximadamente 100 

cm-1 pero hacia menores energías, sugiriendo interacción entre la superficie de 

la magnetita y los anillos aromáticos del polímero, lo que también contribuye al 

control del crecimiento y estabilización de las nanopartículas.  

 

 En la figura 28, se representan los dos tipos de interacciones posibles, 

según se desprende del análisis FTIR, esto es: (a) Anillos aromáticos – 

superficie de nanopartícula y (b) entre grupos hidroxilo y superficie de la 



55 

 

nanopartícula. Los nanocompósitos preparados mediante reacciones 

consecutivas presentan ambos tipos de interacciones, mientras que los 

preparados mediante reacciones simultáneas solo presentan interacciones tipo 

(b), con puentes de hidrógeno. 

 

 
 

Figura  28.  Representación esquemática de las posibles interacciones entre las nanopartículas 

y las macromoléculas. (a) Anillo aromático – superficie, (b) Grupo hidroxilo – superficie. 

 

 
5.3 Espectroscopia U.V.-vis 

 
 La figura 29 muestra los espectros de U.V.-vis. del polímero y los 

compósitos obtenidos mediante reacciones consecutivas 75P-25Fe3O4 y, 90P-

10Fe3O4. En esta figura se observa que las tres muestras denotan una banda 

cuyo máximo se encuentra aproximadamente a 394 nm, mientras que los dos 

compósitos presentan, además, un hombro con un máximo aproximadamente a 

492 nm, sugiriendo la formación de un nuevo cromóforo o bien, nuevas 

transiciones electrónicas en el cromóforo correspondiente al polímero. 

 

 En la figura 30 se muestran los espectros de U.V.-vis. correspondientes al 

polímero y a los compósitos obtenidos mediante reacciones simultáneas, donde 
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se aprecia que, a diferencia de los espectros obtenidos de los compósitos 

sintetizados por reacciones consecutivas, estos presentan un espectro análogo 

al del polímero, es decir, no parece haber habido cambios significativos que 

sugieran la existencia de nuevas transiciones.  

 

 

 

Figura  29. Espectros de U.V.-vis. de reacciones consecutivas de las muestras: a) Polímero,       

b) 75P-25Fe3O4, c) 90P-10FeeO4 



57 

 

 
 

Figura  30.  Espectros de U.V.-vis. de reacciones simultáneas de las muestras: a) Polímero,       

b) In.95P-5Fe3O4, c) In.85P-15FeeO4, d) In. 75P-25Fe3O4 

 
 Aunque la forma más directa de calcular el ancho de banda prohibida (Eg) 

es determinando la intersección del lado del espectro donde decae la 

absorbancia, con la línea base [92], utilizar el cuadrado de la absorbancia, (que 

es proporcional al coeficiente de extinción), contra la longitud de onda expresada 

en unidades de energía, facilita la extrapolación [93], por lo que en este trabajo, 

el cálculo del ancho de banda prohibida óptica (Eg), se realizó graficando el 

cuadrado de la absorbancia contra la longitud de onda (expresada en unidades 

de energía). Las curvas resultantes se ajustaron a una recta de pendiente 

negativa, correspondiente a la banda de menor energía y la intersección de 

dicha recta con el eje de las abscisas; de acuerdo al procedimiento, dicha 

intercepción es considerada a la Eg. 

 

 Para transformar las abscisas de unidades de longitud de onda a 

unidades de energía se utilizó la ecuación 2, la cual está basada en la ecuación 
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de Planck, que considerando la relación entre frecuencia y longitud de onda se 

puede expresar como: 

 


hCE            (2) 

 

 Siendo h la constante de Planck (h = 4.1357x10-15 eV·s), c la velocidad de 

la luz en el vacío,   la longitud de onda. El producto hc tiene un valor de 1239.8 

eV-nm. En la figuras 31 se muestran dos ejemplos de las gráficas y las 

extrapolación para el cálculo del ancho de banda prohibida. En la tabla 7 se 

reportan las magnitudes de Eg encontradas para las muestras analizadas. 

 

 

Figura  31. Gráficas de las secciones de los espectros U.V.-vis. en forma de A
2
 vs. E(eV), 

utilizadas en el cálculo del ancho de banda prohibida. En cada gráfica se indica la muestra de 
que se trata. 

 

 
Tabla 7. Energías de banda prohibida (óptica), calculadas para el polímero y los cinco 

compósitos 

Muestra 
Ancho de banda prohibida 

nm eV 

Polímero 470 2.64 

75P-25Fe3O4 596 2.08 

90P-10Fe3O4 562 2.21 
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In.75P-25Fe3O4 488 2.54 

In.85P-15Fe3O4 492 2.52 

In.95P-5Fe3O4 476 2.61 

 

En concordancia con los resultados obtenidos de la técnica de FTIR, del 

análisis de absorción de radiación U.V.-vis. es posible establecer que los 

nanocompósitos preparados mediante reacciones consecutivas parecen tener 

interacciones físicas o químicas entre el polímero y las nanopartículas cuya 

característica modifica los espectros de U.V.-vis., disminuyendo el ancho de 

banda prohibida (óptica). Es importante hace notar que esta última magnitud en 

todos los casos, polímero y nanocompósitos, los coloca como materiales 

semiconductores.  

 

 

5.4 Fluorescencia 

 

 Considerando los resultados de espectroscopía de infrarrojo y de U.V.-

vis., se analizaron las propiedades de fluorescencia solo de los compósitos 

obtenidos mediante reacciones consecutivas, ya que son los que mostraron 

interacciones entre el polímero y la magnetita. Además después de la 

determinación exploratoria de los espectros de los compósitos, donde se 

encontró que todos tienen espectros de fluorescencia muy semejantes (Fig. 32), 

se tomo solo el compósito 75P-25Fe3O4, para hacer una comparación 

meticulosa con los espectros del polímero y la magnetita.  
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Figura  32.  Espectros de excitación (izquierda) y emisión (derecha) de los nanocompósitos:      

a) 95P-5Fe3O4, b) 75P-25Fe3O4, c) 90P-10Fe3O4 

  

En la figura 33 se muestran los espectros de excitación y emisión de la 

magnetita y el polímero, encontrando que ambos tienen una sola banda de 

excitación y una de emisión, las cuales son muy diferentes entre sí, teniendo 

como máximos los reportados en la tabla 8. 
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Figura  33. Espectros de fluorescencia de la magnetita (a: excitación, a’: emisión) y polímero    

(b: excitación, b’: emisión) 

 
 En la figura 34 se muestran los espectros de excitación y emisión del 

compósito 75P-25Fe3O4. Como se observa se aislaron dos transiciones, la 

primera, a bajas longitudes de onda que presenta dos máximos, tanto en 

excitación como en emisión, mientras que la segunda transición a grandes 

longitudes de onda, solo muestra un máximo. Tanto en la figura 30 como en la 

tabla 8 se reportan los máximos. 

 

 Al comparar los espectros de las figuras 33 y 34, se nos dificulta hacer un 

análisis de las diferencias en transiciones electrónicas entre el compósito y los 

de sus componentes por separado (polímero y magnetita). A fin de facilitar dicho 

análisis, se expresaron las longitudes de onda de los máximos de los espectros, 

en unidades de energía y se construyo la figura 35.  
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Tabla 8. Máximos de los espectros de emisión de magnetita, polímero y el compósito             

75P-25Fe3O4 

Muestra 
Excitación Emisión 

nm eV nm eV 

Magnetita 273 4.54 419 2.96 

Polímero 465 2.66 513 2.41 

75P-25Fe3O4 
T1 279-342 4.44-3.62 484-543 2.56-2.28 

T2 458 2.70 644 1.93 

 

 

 

Figura  34. Espectros de fluorescencia del nanocompósito 75P-25Fe3O4. (a.a’) excitación y 
emisión respectivamente de transición 1 y (b.b’) excitación y emisión respectivamente de 
transición 2. 
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Figura  35. Posibles transiciones electrónicas producidas por excitación con energía 
electromagnética en el rango U.V.-vis. de los materiales estudiados. Eg representa el ancho de 
banda calculado mediante espectroscopia de U.V.-vis. 

 
 Para la construcción de la figura 35, se supuso que todas las emisiones 

son fluorescencia, no habiendo fosforescencia; el estado basal se representa en 

verde; los estados excitados hasta los que se produce alguna excitación en azul; 

y los estados excitados desde donde se produce alguna emisión en rojo. 

Asimismo, las excitaciones se representaron con flechas azules, las emisiones 

con flechas verdes y las transiciones entre estados excitados con naranja. Los 

anchos de banda prohibida representados en gris corresponden a los calculados 

mediante espectroscopia U.V.-vis.  

 

 La observación más obvia en la figura 35, es que los Eg del polímero y el 

compósito están sobreestimadas, ya que no puede haber ninguna emisión de 

energía menor que Eg, razón por la que se propone para trabajo a futuro, una 

caracterización de espectroscopia U.V.-vis. más minuciosa.  
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 Con la información de fluorescencia y absorción U.V.-vis. con que se 

cuenta, no es posible separar con certidumbre los diferentes estados excitados 

que corresponden en el compósito, que corresponden a la magnetita y al 

polímero, siendo la estructura de niveles y sus transiciones presentada en la 

figura 35 solo un primer esbozo, cuya validación requiere de un trabajo intenso y 

minucioso de sus propiedades optoelectrónicas. 

 

 No obstante, lo que sí se puede asegurar es que la presencia de la 

magnetita en el polímero se traduce en transferencias de energía entre las fases 

orgánica e inorgánica, lo cual resulta en cambios en el espectro de fluorescencia 

consistentes en un incremento en el numero de longitudes de onda que 

producen una excitación y una disminución de la energía electromagnética de 

emisión (corrimiento hacia el rojo). 

 

 
5.5 Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución 

 
 Con la finalidad de caracterizar morfológicamente la muestra obtenida 

mediante reacciones consecutivas 75P-25 Fe3O4 y compararla con la obtenida 

mediante reacciones simultáneas (In.75P-25 Fe3O4), buscando así contribuir a 

descifrar la causa de las diferencias en comportamientos estructurales (FTIR) y 

optoelectrónicos  (U.V.-vis. y fluorescencia), se analizaron dichas muestras 

mediante HRTEM. 

 

 La figura 36 muestra dos imágenes obtenidas del compósito con 25% de 

magnetita. En esta figura se aprecian nanopartículas cuasi-esféricas, y salvo 

algunas excepciones, la mayoría se encuentran dispersas en la matriz del 

polímero. 
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Figura  36. Imágenes de HRTEM de la muestra 75P-25Fe3O4, (a) 145 kX, (b) 245 kX 
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 De la imagen de la figura 36 b, se calcularon los diámetros promedio de 

141 nanopartículas, las cuales se muestran en la figura 37a, y con estos datos 

se construyó la distribución de tamaños de partícula, curva que se muestra en la 

figura 37 b. De estos resultados se puede concluir que la muestra 75P-25Fe3O4, 

es un nanocompósito formado por nanopartículas de diámetro promedio 4.8 ± 

1.3 nm y que las nanopartículas están, en su mayoría, circundadas por la matriz, 

habiendo pocas nanopartículas que coalecieron.  

 
 

Figura  37. Medición de tamaños de las nanopartículas, a) ovoides para el cálculo del diámetro, 

b) distribución Gaussiana de los diámetros de las nanopartículas.  
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 En la figura 38 se muestran imágenes a altas magnificaciones de 

nanopartículas seleccionadas de la muestra 75P-25Fe3O4. En la figura 38 (a) se 

aprecia, a 620 kX, la presencia de un arreglo regular de pequeñas esferas cuyas 

posiciones pueden interpretarse como las posiciones que ocupan los átomos 

que componen la nanopartícula. Este arreglo se observa de una manera más 

clara en la figura 38 (b); esta figura corresponde a la imagen filtrada, mediante 

una transformación de Fourier, de la zona indicada de la figura 38 (a). Como se 

muestra en esta figura, las distancias medidas entre los planos del arreglo son 

de aproximadamente 2.29 Å y 2.3 Å iguales a las reportadas para las familias de 

planos {222}, de 2.42, y {220}, de 2.97 Å, de la magnetita, respectivamente 

[véase JCPDS 19-0629]. De manera análoga, la figura 39(a) muestra, a 490 kX, 

una imagen adquirida de la muestra 75P-25Fe3O4; aquí, es también notable la 

presencia de planos atómicos  atribuibles a la familia {220} de la magnetita 

[véase Figura 39(b)]. 
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Figura  38.  Imágenes de HRTEM obtenidas para las muestras 75P-25 Fe3O4, que muestran en 
(a) la presencia de un arreglo regular de átomos a 620 kX. En (b) se muestra la imagen de la 
zona indicada en (a), luego de ser filtrada utilizando transformación de Fourier. El inserto 
mostrado en la figura (b) corresponde a la imagen filtrada en el plano de Fourier. El vector B 
corresponde al eje de zona de la imagen. 
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Figura  39. Imagen de HRTEM de la muestra 75P-25 Fe3O4, obtenida a: (a) 490kX. En (b) se 
muestra la imagen filtrada utilizando transformación de Fourier. El inserto mostrado en la figura 
(b) corresponde a la imagen  en el plano de Fourier. El vector B corresponde al eje de zona de la 
imagen. 

 
 Importante es notar que en algunas zonas de la muestra se aprecian 

morfologías que se pueden interpretar como nanoalambres o nanotubos de 

aproximadamente 50 a 60 nm de largo por 3 a 6 nm de diámetro, la figura 40 

muestra dos regiones con esta morfología. La imagen de la figura 41 

corresponde a la muestra 75P-25Fe3O4 tomada a 490 kX, que muestra un 

nanotubo o nanoalambre con calidad suficientemente buena para hacer 

mediciones, así, en los insertos, se muestra la imagen filtrada de la sección 

(a) 
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indicada en el recuadro; de esta imagen de obtiene que la distancia interplanar 

medida es de 2.89 Å, y puede ser asociada a la distancia entre planos de la 

familia {220}, la cual es reportada como 2.97 Å [véase JCPDS 19-0629]. 

 

 
 

Figura  40. Imágenes de HRTEM de la muestra 75P-25Fe3O4, donde se pueden apreciar 
partículas con forma similar a nanoalambres o nanotubos a: (a) 56 kX y (b) 115kX. 

 

 Es conocido que las distancias interplanares en la estructura cristalina de 

nanopartículas son generalmente menores a las reportadas para materiales en 

bulto, y que el proceso de co-precipitación puede dar a lugar a magnetitas no 

estequiometricas [79] por lo que, de las observaciones y mediciones aquí 

hechas, se puede asegurar que la fase dispersa en la muestra 75P-25Fe3O4 es 

una fase cristalina con morfologías tanto cuasi-esféricas como nanoalambres o 

nanotubos, cuyas separaciones interplanares coinciden cercanamente con las 

reportadas para el óxido de hierro magnetita  
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Figura  41.  Imagen de HRTEM de la muestra 75P-25Fe3O4: (a) imagen tomada a 490 kX, donde 
se puede observar un nanoalambre o nanotubo y (b) imagen filtrada de la región señalada por el 
recuadro. 

 
 La imagen de la figura 42 corresponde a las observaciones HRTEM  de la 

muestra obtenida por reacciones simultáneas In.75P-25Fe3O4, apreciándose una 

morfología completamente diferente a la de la muestra obtenida mediante 

reacciones consecutivas. En este caso hay nanopartículas cuasi-esféricas de 

aproximadamente 6 nm de diámetro, pero se encuentran embebidas en 

partículas, posiblemente formadas de polímero, también cuasi-esféricas, con 
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diámetros de entre 55 y 80 nm, formando así una morfología parecida a un 

budín de polímero con nanopartículas de óxido de hierro embebidas. 

 

 

Figura  42. Imágenes de HRTEM de la muestra In.75P-25 Fe3O4, obtenidas a: (a) 43 kX y (b) 

245 kX. 

  
En este caso, la figura 43 muestra una amplificación a 620 kX de dos 

nanopartículas, cuya transformada de Fourier muestra un posible arreglo 

atómico con distancias interplanares de 2.12 Å y que puede corresponder a la 

familia {400}, cuya distancia reportada como de 2.099 Å [véase JCPDS 19-

0629]. No obstante, debido a que las nanopartículas están embebidas en el 

polímero, no fue posible medir con certeza las distancias interplanares. 
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Figura  43. Imágenes de HRTEM obtenidas de la muestra In.75P-25 Fe3O4, que muestra en (a) y 
(b) una zona seleccionada de la Figura 38 (b), que son observadas a 620 kX. El inserto mostrado 
en las figuras corresponde a la imagen de la zona seleccionada en el plano de Fourier. 

 

5.6 Magnetometría de muestra vibrante 

 

 La figura 44 muestra el lazo de histéresis magnética, (campo magnético 

en Oe), obtenido de la muestra 75P-25 Fe3O4 a una temperatura de 1.9 K. Como 

se observa en la figura, la curva muestra un comportamiento tipo 

ferromagnético, con una coercitividad Hc = 360.19 Oe, una remanencia de MR= 

2.93 emu. De estos resultados se puede deducir que, la razón de la remanencia, 

es muy pequeña en comparación a la reportada para los sistemas de 

nanopartículas no interactuantes con anisotropía cúbica, como las ferritas 

espinela, sugiriendo que la muestra 75P-25Fe3O4 exhibe importantes fenómenos 

de frustración magnética, que pudieran estar relacionados a la manera en que 

los espines se acoplan al interior de las nanopartículas, o inclusive a 

interacciones entre nanopartículas [59-61]. El comportamiento en la remanencia 

podría estar relacionado a la interacción entre nanopartículas, misma que 

conduce a una respuesta magnética dominada por la frustración de los espines 

una vez que el campo magnético aplicado cambia de dirección [59, 60]. Como 

se menciona en esta investigación, la reducción en los tamaños de las 
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nanopartículas provoca que un gran número de cationes se encuentren en la 

superficie. Estos cationes ocupan sitios cuya coordinación es incompleta, y por 

lo tanto, la orientación de sus espines es incapaz de ser co-lineal con la de los 

espines que se encuentran hacia el núcleo de las nanopartículas. Como se ha 

reportado en otras investigaciones, esta configuración de espines origina una 

respuesta magnética frustrada del núcleo ferrimagnético de las nanopartículas, 

vía su interacción con los espines de una fase magnética desordenada en la 

superficie [71,76]. En la literatura consultada se ha demostrado que, a medida 

que la magnitud del campo aplicado en el FC se incrementa, el acoplamiento de 

los espines superficiales con el campo aplicado también lo hace (acoplamiento 

Zeeman), tendiendo a orientarlos en la dirección FC [77, 94]. 

 

 

Figura  44. Lazo de histéresis obtenido de la muestra 75P-25 Fe3O4 a una temperatura de 1.9 K, 

en presencia de un campo magnético de 5 T. 

 
La figura 45 muestra las curvas ZFC y FC de la magnetización  en función 

de la temperatura, a un campo magnético constante de 100 Oe. Como se 
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observa, la curva ZFC muestra un incremento en la magnitud de la 

magnetización a medida que la temperatura aumenta hasta llegar a un máximo, 

luego comienza a decaer. Este comportamiento puede ser explicado de la 

siguiente manera [95]. A bajas temperaturas, los espines se encuentran 

bloqueados en la dirección más energéticamente favorable, lo cual es impuesta 

por la anisotropía de las nanopartículas. Sin embargo, a medida que la 

temperatura aumenta, la energía térmica agregada al sistema comienza a ser 

equiparable a la energía de anisotropía que mantiene bloqueada la dirección de 

los espines. En consecuencia, a medida que la temperatura aumenta, los 

espines comienzan a ser capaces de fluctuar lejos del eje preferencial de las 

nanopartículas, y de alinearse en el sentido del campo aplicado. Por lo tanto, el 

incremento progresivo de la magnetización en la curva ZFC corresponde a la 

relajación de los espines de las nanopartículas sobre su barrera energética, 

misma que, en promedio, es superada por todos los espines del sistema 

magnético a la temperatura en que la curva ZFC exhibe su máximo. La 

temperatura a la que ocurre el máximo de la curva ZFC puede atribuirse a TB; 

para esta muestra TB = 124 K; la cual puede definirse como la temperatura a la 

que, en promedio, un sistema de nanopartículas magnéticas comienza a exhibir 

características superparamagnéticas, y que en esta aproximación se relaciona 

con el tiempo de respuesta de los espines. No obstante, a medida que la 

temperatura aumenta por encima de TB, la energía térmica agregada al sistema 

magnético supera el trabajo el trabajo magnético realizado por el campo 

aplicado sobre los espines, y en consecuencia su orientación fluctuará lejos de 

la orientación impuesta por el campo. La magnetización entonces comenzará a 

decaer, en virtud de que la orientación de los espines no es dirigida por el campo 

aplicado, sino por las fluctuaciones térmicas asociadas a la energía térmica. 
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Figura  45. Curvas ZFC (círculos sólidos) y FC (círculos huecos) de la magnetización en función 
a la temperatura, obtenida de la muestra 75P-25 Fe3O4, a un campo magnético constante de 100 
Oe. 

 

 Por otro lado, como se observa en la figura 45, existe una notable 

irreversibilidad entre las curvas ZFC y FC, en donde se observa un incremento 

de la magnetización de la curva FC hacia valores por encima del máximo de la 

curva ZFC; la irreversibilidad comienza a partir de aproximadamente 155 K. Esta 

irreversibilidad puede ser explicada como una respuesta conjunta de los espines 

de las nanopartículas de la magnetita, que se encuentran bloqueados en el 

sentido del campo aplicado, y la respuesta de los espines de una fase magnética 

desordenada, cuya orientación se encuentra congelada a temperaturas por 

debajo a la que ocurre la irreversibilidad, TF [96]. En este contexto, TF puede 

definirse como la temperatura a la que, en promedio, comienza el proceso de 

congelamiento de la orientación de los espines de la fase magnética 

desordenada [96-99].  
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6. CONCLUSIONES Y TRABAJO A FUTURO 
 

 

6.1 Conclusiones 

 

 Se obtuvo mediante condensación aldólica de tereftaldehído y co-

precipitación de sales de hierro in situ, al menos un nanocompósito de un 

óxido de hierro, muy probablemente magnetita, en matriz de un polímero 

u oligómero semiconductor, con propiedades fluorescentes y magnéticas. 

 

 Hay diferencias importantes en morfología (HRTEM), estructura (FTIR) y 

propiedades optoelectrónicas (U.V.-vis. y fluorescencia) entre los 

nanocompósitos obtenidos mediante las metodologías de reacciones 

consecutivas y simultáneas.  

 

 La condensación aldólica no se completa hasta obtener el olígomero o 

polímero completamente deshidratado, por lo que se tuvo siempre 

copolímero con unidades estructurales de cetonas α-β insaturadas y de β-

hidroxicetonas. 

 

 Solo en el caso del método de reacciones consecutivas se muestran 

interacciones entre las nanopartículas y el polímero, siendo éstas entre la 

magnetita y los electrones π de los anillos aromáticos y la formación de 

puentes hidrógeno entre los grupos hidroxilo del polímero y la superficie 

de la magnetita. 

 

 Todos los materiales mostraron anchos de banda prohibida o band gap 

óptico que los colocan como materiales semiconductores. 

 

 Solo los nanocompósitos obtenidos mediante reacciones consecutivas 

muestran alteraciones en la absorción U.V.-vis., disminuyendo en ancho 

de banda prohibida, lo que se presume puede ser debido a transferencias 
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electrónicas entre los niveles energéticos del polímero y el óxido de 

hierro. 

 

 Morfológicamente, los nanocompuestos que contienen 25% en peso de 

óxido de hierro son completamente diferentes si se obtienen mediante 

reacciones consecutivas o simultáneas. Los primeros muestran 

nanopartículas cuasi-esféricas bien dispersas en el polímero (diámetro 

medio: 4.8 nm) y nanotubos o nanoalambres de aproximadamente 60 por 

5 nm, siendo ambos materiales cristalinos semejantes a la magnetita; 

mientras que el nanocompuesto obtenido por reacciones simultáneas 

muestra una morfología tipo budín, donde nanopartículas de óxido de 

hierro con diámetro aproximado a 6 nm están embebidas en esferas de 

polímero de aproximadamente 70 nm. 

 

 El nanocompósito conteniendo 25% de óxido de hierro tiene un 

comportamiento ferromagnético, con una temperatura de bloqueo de   

124 K. 

 

 

6.2 Trabajo a futuro 

 

 Se recomienda completar la caracterización espectroscópica, morfológica 

y magnética, realizando estudios por las técnicas de espectroscopía de energía 

dispersa de rayos-X (XEDS, por sus siglas en inglés) y difracción de electrones 

de los nanocompósitos obtenidos, a fin de describir con mayor certeza 

composición y estructura de estos materiales. Asimismo, se recomienda 

determinar, mediante cromatografía de permeación en gel, el peso molecular de 

los polímeros u olígomeros que conforman la matriz. 

 

 Ya que los materiales son, desde el punto de vista del band gap óptico, 

semiconductores, es importante, además, analizar las propiedades eléctricas de 
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los nanocompósitos mediante las técnicas de voltametría cíclica, curvas voltaje-

corriente y microscopía de tunelamiento. 

 

Es también recomendable: (1) determinar las condiciones de síntesis que 

permitan controlar la morfología para obtener exclusivamente nanopartículas 

cuasi-esféricas o nanoalambres; (2) establecer el efecto del campo magnético 

sobre las propiedades optoelectrónicas y, a su vez,  el efecto de la irradiación 

con  ondas electromagnéticas sobre las propiedades magnéticas; y (3) el 

desarrollo y caracterización de nuevos materiales compósitos de nanopatículas 

inorgánicas en matrices de polímero u olígomeros semiconductores, por ejemplo 

nanopartículas de oro y plata, así como polímeros de condensación aldólica de 

estructura variable, específicamente en cuanto a la longitud de cadena lateral, 

que en el caso de los polímeros estudiados fue de un solo átomo de carbono 

(grupo metilo).  
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