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RESUMEN

En este trabajo se estudié el efecto que se produce al incrustar de manera ordenada
nanoparticulas magnéticas en una matriz de nanofibras poliméricas. Las nanoparticulas
magnéticas se fabricaron de hexaferrita de estroncio y fueron obtenidas usando el método de
Pechini. En tanto que el material compuesto, basado en nanofibras de alcohol polivinilico
(PVA) y nanoparticulas de hexaferrita de estroncio embebidas en su interior, fue fabricado
usando la técnica de electrospinning. Se analizaron las propiedades magnéticas,
estructurales y microestructurales del material compuesto y se determiné que existe una
relacion entre la disposicion de las nanoparticulas con el incremento en la magnetizacion
observada en el material compuesto. La caracterizacidn de las muestras se realiz6 usando
microscopia electronica de transmisidén, microscopia electronica de barrido, microscopia de
fuerza atdomica, magnetometria de muestra vibrante y difraccion de rayos X. Los resultados
muestran la obtencion de nanoparticulas de hexaferrita de estroncio con ~4 nm de diametro y
nanofibras de alcohol polivinilico de ~170 nm de diametro en promedio. Las nanoparticulas
de hexaferrita de estroncio, al encontrarse justo por encima de su limite superparamagnético,
presentan un comportamiento tipo ferromagnético. La distribucion y ordenamiento de las
nanoparticulas en las nanofibras de PVA minimizan efectos magnetostaticos e inducen un
considerable incremento en las propiedades magnéticas del sistema.

Palabras Clave: Nanoparticulas magnéticas, Ferromagnetismo, Materiales compuestos,
Alcohol polivinilico, Electrospinning, Hexaferrita de estroncio.

1. INTRODUCCION

El estudio de materiales que respondan al campo magnético es de gran interés, en particular
para el desarrollo las llamadas tecnologias emergentes [1]. En este sentido, la hexaferrita de
estroncio (SrFe12019) es un material magnético que, desde su descubrimiento, ha sido de
gran importancia para el desarrollo de nuestra tecnologia [2]. Actualmente, la hexaferrita de
estroncio se utiliza en la fabricacion de imanes permanentes, y como medio de grabacion en
tarjetas magnéticas [3]. Ademas, la hexaferrita de estroncio es ampliamente utilizada como
filtros en aplicaciones electromagnéticas y de absorcion de microondas [4]. La vigencia
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tecnoldgica de la hexaferrita de estroncio, y de toda la familia de ferritas hexagonales tipo M,
radica en que todas ellas presentan una serie de caracteristicas deseables, tal como lo son
su alta temperatura de Neél, aceptables magnetizaciones de saturacion y remanencia, alta
estabilidad quimica, bajo costo de fabricacién, etc. Pero también estos materiales presentan
propiedades multifuncionales, ya que ademas de sus bien conocidas propiedades
magnéticas, las hexaferritas pueden exhibir simultdaneamente interesantes propiedades
eléctricas, multiferroicas, fotocataliticas, Opticas, entre otras [2, 5].

Se ha demostrado que algunas de las propiedades funcionales de las hexaferritas son muy
sensibles a su composicion quimica, asi como a sus caracteristicas microestructurales, lo
que ha dado lugar a una intensa investigacion con el objetivo de mejorar algunas de sus
propiedades. Se ha demostrado también, que la utilizacién de diferentes métodos de
fabricacion tiene un impacto sobre las caracteristicas y propiedades de estos materiales, por
lo que la seleccién del método de obtencién se vuelve determinante para la mejora de
determinadas propiedades funcionales.

Por otro lado, electrospinning es una técnica desarrollada en 1930 por Formhals para la
produccion de fibras poliméricas usando fuerzas de atraccion electrostatica [6].
Recientemente se ha encontrado que por medio de esta técnica es posible fabricar fibras a
escala nanométrica, lo que ha generado un renovado interés en estudiar dichas nanofibras y
su uso potencial en dispositivos tecnoldgicos [7-8]. La obtencién de fibras nanométricas por
electrospinning depende del control que se tenga de variables experimentales, tal como la
viscosidad de fluido, la intensidad del campo eléctrico, temperatura, humedad, entre otras [9].
En este trabajo se logro la fabricacion de nanofibras de alcohol polivinilico con nanoparticulas
de hexaferrita de estroncio por el método de electrospinning. Ademas, a partir de los
resultados de la caracterizacion del material, se hace un analisis de sus propiedades
estructurales y microestructurales y la relacidon que ellas guardan con sus propiedades
magnéticas.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Las nanoparticulas de hexaferrita de estroncio se fabricaron usando el método de Pechini
[10-11]. 4.5 g de nitrato de hierro y 0.20 g de nitrato de estroncio se mezclaron en 60 mL de
agua desionizada, el sistema se mantuvo bajo agitacion constante durante 30 minutos a
temperatura ambiente. Se preparé una segunda mezcla con 1.0 g de acido citrico, 0.25 mL
de etilenglicol y 10 mL de agua desionizada a 70°C, dando como resultado la formacioén de
una resina en donde los iones metalicos se encuentran distribuidos homogéneamente en una
matriz organica [12]. La resina resultante se calenté a 200°C durante 4 horas para remover el
exceso de solventes. Luego, los polvos se sometieron a un tratamiento de sinterizacién a
800°C usando un horno marca Lindberg 51844.

Para preparar la matriz polimérica, se disolvié el alcohol polivinilico en 25 mL de agua
desionizada a una concentracion del 75%, el sistema se mantuvo bajo agitacién constante
durante 40 minutos a 80°C. Luego, la solucion se dej6 reposar a temperatura ambiente.
Después, se agregaron las nanoparticulas de hexaferrita de estroncio a la solucion de PVA a
una razon de peso de 45% en peso. La mezcla se homogenizé usando un bafo ultrasénico
Branzon 2510 durante una hora a 40 kHz.
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La fabricacion de las nanofibras se llevd a cabo utilizando un sistema de electrospinning
fabricado en el laboratorio. El sistema consta de una fuente de ato poder que suministra un
alto voltaje ajustable de entre 0 y 40 kV. La solucién con nanoparticulas se cargd en una
jeringa de 5 mL que tiene un diametro en su punta de 0.7mm. La punta de la jeringa se
conecto al polo positivo de la fuente, mientras que el polo negativo se conect6 a un colector
hecho de aluminio. La jeringa se dispuso en una bomba de infusion PUMP NE-300 NEW
ERA, programada para suministrar el contenido de la jeringa a una razén de 0.3 mL/h. Se
optimizd experimentalmente la distancia entre el colector de aluminio y la punta de la jeringa,
pero esta distancia varia de acuerdo con el sistema. La configuracién experimental se
presenta en la Figura 1. Todo el sistema se encuentra aislado del ambiente para evitar
cambios de temperatura y humedad, asi como para proteger a las nanofibras del polvo.
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Figura 1. Configuracion experimental del sistema de electrospinning.

Para la caracterizacion estructural de las nanoparticulas se usé un difractbmetro marca
Bruker D8 que tiene una fuente de Cu (A = 1.5406 A). La adquisicion de los datos se llevo a
cabo a un paso de 0.02° en un rango de 20 a 80 ° en 26, y a una velocidad de 4°/min. Las
nanoparticulas embebidas en las nanofibras se observaron utilizando un microscopio
electronico de transmisidon marca Hitachi S-570, Las fibras fueron previamente tratadas con
acetato de uranio. Las caracteristicas superficiales de las nanofibras se obtuvieron con un
microscopio electrénico de barrido JEOL 6700F operado a 30 kV. Las propiedades
magnéticas de los compdsitos y de las nanoparticulas se obtuvieron usando un
magnetoémetro de muestra vibrante VSM LDJ-9600 y la topografia superficial se analizd con
un microscopio de fuerza atobmica AFM-JEOL-5200.

3. RESULTADOS

La Figura 2 muestra el difractograma de rayos X de las nanoparticulas medidas en forma de
polvo. De acuerdo con la tarjeta ICSD PDF # 00-33-1340, la muestra presenta unicamente la
fase de hexaferrita de estroncio, simetria hexagonal y grupo espacial P6s/mmc. Los
parametros de red se determinaron como a = 5. 884 y ¢ = 23.196 A y el volumen de la celda
unitaria corresponde a 695.5 A3,
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Figura 2. (arriba) Difractograma de rayos X de las nanoparticulas medidas como polvo, (abajo) tarjeta
PDF # 00-033-1340 correspondiente a la fase de hexaferrita de estroncio.
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En la Figura 3 se presenta una micrografia de las nanoparticulas de hexaferrita de estroncio
obtenida en el microscopio electronico de transmision. De acuerdo con la imagen, se
observan aglomerados de nanoparticulas cuyo tamafio promedio es de 78 nm de longitud
con morfologia hexagonal, como se observa en el recuadro de la micrografia TEM, estas
caracteristicas estan de acuerdo con lo reportado previamente para estas nanoparticulas
preparadas por el método de Pechini [13-14]. En la Figura 4 se presenta el patron de
dispersion de energias de rayos X (EDS) obtenido para las nanoparticulas, aqui se observa
la presencia de elementos Sr, Fe y O, con una razon estequiométrica que corresponde a la
fase de hexaferrita de estroncio. La deteccién de C y Cu es atribuida a las rejillas de cobre
recubierta con carbono, usadas en las mediciones TEM.

1

Diameter (rm)

Figura 3. (Izg) Micrografia TEM de las nanoparticulas de hexaferrita de estroncio observadas como
polvo. (Der) Histograma de los tamafios observados para las particulas.
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Figura 4. Patrén EDX obtenido para las nanoparticulas de hexaferrita de estroncio.

La formacion de aglomerados es una caracteristica que se presenta en las nanoparticulas y
que busca minimizar la energia superficial. Para romper los aglomerados y distribuir las
nanoparticulas, la mezcla de PVA y nanoparticulas se sometiéo a un proceso de sonicacion
de baja frecuencia, inmediatamente después se fabricaron las nanofibras con lo que se evitd
que las nanoparticulas se volvieran aglomerar debido al rapido secado que estas
experimentan durante su trayecto al colector de aluminio. La Figura 5 muestra una
micrografia SEM de las nanofibras de PVA con nanoparticulas de hexaferrita de estroncio en
su interior. A partir de la caracterizacion de las nanofibras se determind que tienen un
diametro promedio de seccioén circular de 170 nm.

SElI 20kV WD10mm SS8560 x15,000 1um
Figura 5. Micrografia SEM de las nanofibras de PVA con incrustacion de nanoparticulas de
hexaferrita de estroncio.

Debido a que las nanoparticulas no son visibles en el microscopio de barrido electrénico, la
muestra se sometio a un tratamiento con acetato de uranio para generar el contraste
requerido y poder observar las nanoparticulas al interior de las nanofibras poliméricas. En la
Figura 6 se presenta una micrografia TEM en donde se observan nanofibras de PVA y en su
interior, se encuentran distribuidas las nanoparticulas de hexaferrita de estroncio. En este
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caso, las nanoparticulas presentan un diametro promedio de 4 nm, justo por encima de su
limite super-paramagnético calculado en 2 nm.

4
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Figura 6. Micrografia TEM de nanofibras de PVA en donde se encuentran dispersas nanoparticulas
de hexaferrita de estroncio. (Izq) Histograma de tamafios de las nanoparticulas.

En la Figura 7 se presentan las imagenes 2D y 3D obtenidas de las superficies de las fibras
de PVA con nanoparticulas magnéticas en su interior mediante AFM. Se observa un fuerte
entrecruzamiento de las fibras, esta caracteristica podria controlarse al variar la
concentracion de las nanoparticulas y modificar parametros instrumentales. Los perfiles de
altura presentaron un valor Rms de 133 + 20 nm y las nanofibras presentaron buena
adhesioén mecanica.

W 1

Figura 7. Imagenes AFM de nanofibras de PVA con nanoparticulas de hexaferrita de estroncio.

Las propiedades magnéticas de las nanoparticulas de hexaferrita de estroncio y del
compuesto de nanofibras que incorpora dichas nanoparticulas dispersas en su interior, se
estimaron a través de sus lazos de histéresis medidos. En la Figura 8 se presentan las
curvas de histéresis de ambas muestras. Los resultados indican que cuando las
nanoparticulas se encuentran dispersadas en la matriz de PVA se produce un significativo

ISSN: 2395-8405 Pag. 12



T&PICOS DE INVESTIGACION EN CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES VoL 5(2018)

incremento en el producto maximo de energia (BHmax) con respecto a los polvos de la
hexaferrita de estroncio. Los parametros basicos de la caracterizacion de las curvas de
histéresis se presentan en la Tabla 1. De ahi se observa que el compuesto de nanofibras
presenta un incremento del 41% en la razéon de remanencia (Mi/Ms), y de 44 % en su
coercividad (Hc), con respecto a las nanoparticulas medidas como polvo.
Desafortunadamente no fue posible medir la curva inicial de magnetizacién, ni las curvas de
remanencia Mr y Mp, por lo que los mecanismos que controlan los procesos de
magnetizacion en las nanofibras son desconocidos. Sin embargo, con base en las imagenes
TEM y por el tamaio y disposicion de las nanoparticulas, se presume la rotacién coherente
es el mecanismo que controla el proceso de inversion de la magnetizacién. Por otro lado, la
alta magnetizacion de remanencia que presenta el compuesto de nanofibras puede ser
atribuido al surgimiento de una anisotropia de caracter magnetizante y cuyo origen es
puramente magnetostatico debido al ordenamiento de las nanoparticulas en la matriz. Sin
embargo, un estudio mas detallado en este sentido debe ser realizado. Es posible recurrir al
modelo de Stoner-Wolfarth como una buena aproximacién al sistema de nanoparticulas de
hexaferrita embebidas en una matriz polimérica, y mediante la obtencion de curvas de
remanencia, o bien, usando el modelo Preisach y la medicién de curvas de retorno de primer
orden (FORCs) [15].
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Figura 8. Lazos de histéresis de las nanoparticulas de hexaferrita de estroncio y del compuesto de
nanofibras con las nanoparticulas embebidas.

Tabla 1. Propiedades de histéresis magnética de las nanoparticulas de hexaferrita de estroncio y del
compuesto de nanofibras de PVA con las nanoparticulas embebidas.

Muestra Hc (kOe) M/Ms
SrM-NPs 4.60 0.54
SrM-NPs@PVA-NFs 6.56 0.76
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4. CONCLUSIONES

El alto valor de las propiedades magnéticas obtenidas en el compuesto de nanofibras cuando
se incorporan nanoparticulas de hexaferrita de estroncio, abre la oportunidad de desarrollar
materiales compuestos de alto producto de energia que permita cerrar la brecha existente
entre las ferritas hexagonales y los imanes basados en tierras raras. En estos materiales
compuestos el incremento observado tanto de la coercividad como de la magnetizacion de
remanencia son atribuidos a la disposicion de las nanoparticulas en la matriz polimérica, de
tal forma que se produce una disminucién en su campo de interaccidon magnetostatica,
promoviendo con ello un incremento de la magnetizacién resultante. Los valores de
magnetizacion reportados en este articulo para el compuesto de nanofibras son de los mas
altos reportados hasta ahora en la literatura para compuestos basados en ferritas tipo M. En
este sentido, la aplicacién tecnoldgica de compuestos nanoestructurados y soportados en
una matriz polimérica se visualiza como una alternativa altamente viable.
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