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OBTENCION DE PELICULAS COMPUESTAS DE POLIETILENO CARGADAS CON

POLIANLINAY MAGNETITA

Composite films obtained from polyethylene/polyaniline/magnetite.

RESUMEN

En este trabajo se presenta la obtencion y caracterizacion de peliculas
compuestas, obtenidas a partir de un nanocompuesto de polianilina/magnetita en
una matriz de polietileno (PE). Las propiedades del nanocompuesto fueron
estudiadas por medio de Espectroscopia Mossbauer, DRX, UV-Visible y CV.
Las peliculas fueron caracterizadas mediante FT-IR. Los resultados permiten
concluir que la magnetita afect6 las propiedades electronicas de la polianilina.
Ademas se logré la incorporacion del nanocompuesto en una matriz de PE,
obteniéndose una pelicula compuesta que se presenta como alternativa en la
obtencion de empaques especiales con proteccion anticorrosiva para el
almacenamiento y transporte de diferentes materiales metalicos.

PALABRAS CLAVES: Nanomateriales compuestos, Oxidos de hierro,
Polianilina.

ABSTRACT

In this work the fabrication and characterization of composite films obtained
from a nanocomposite made of polyaniline/magnethite in a polyethylene matrix
are presented. The nanocomposite properties were studied by means of
Mdossbauer Spectroscopy, XRD, UV-Vis and VC. The processed films were
characterized by FT-IR. From the obtain results it is possible to conclude that
magnethite affected electronic properties of PANi. More over the mentioned
results, it was possible to incorporate the magnethite into the PE matrix, to get a
composite film as a potential candidate for special anticorrosive packages to
storage and transport different metallic materials.

KEYWORDS: Iron oxides, Nanocomposites, Polyaniline.
1. INTRODUCCION

peligrosas [6].
Los polimeros conductores han atraido la atencion
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recubrimientos que contienen este tipo de sustancias

gracias a sus caracteristicas Opticas y eléctricas, siendo
aplicados en diversas areas, tales como: baterias,
sensores, proteccion contra la corrosion y aplicaciones
electrostaticas y electromagnéticas [1-5], entre otras.
Entre estos polimeros, la polianilina (PANi) sobresale
por sus estabilidad ambiental en la forma conductora,
facilidad y bajo costo de sintesis y alta conductividad.

Se han venido presentando grandes esfuerzos por
desarrollar nuevos métodos de control de la corrosion
para metales estructurales. En parte, motivados por el
deseo de sustituir el cromo (VI) y otros metales activos -
contenidos en los recubrimientos aun utilizados para el
control de la corrosion de aleaciones ferrosas y no
ferrosas. Se ha demostrado que el Cr (VI) representa un
peligro tanto ambiental como para la salud humana,
motivo por el cual se ha ya restringido su uso en muchos
paises. Los polimeros conductores, en especial la PANI,
representan una buena alternativa para reemplazar los
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Para el transporte, via ultramar, de maquinaria pesada y
componentes electronicos se ha usado comunmente un
sistema compuesto por peliculas de polietileno e
inhibidores en fase vapor que ademas de generar altos
costos, genera problemas ambientales. Las peliculas
compuestas son una alternativa a estos métodos.

En este trabajo se evaluaron las propiedades estructurales
y electroquimicas de nanocompuestos PANi/Magnetita
(PANi/Fe;0,4) y de peliculas de polietileno reforzadas
con tales nanocompuestos.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Sintesis y caracterizacion de magnetita

La magnetita se prepard utilizando el método hidrotermal
partiendo de soluciones acuosas de hierro (II), con un
control cuidadoso del pH [7]. Se preparé una solucién
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acuosa de FeCl,.4H,0O y polietilenglicol (PEG), como
surfactante, la cual se adiciono6 a una solucion acuosa de
NaNO; NaOH. La sintesis fue mantenida en agitacion a
una temperatura de 70°C bajo flujo constante de N,
durante 2 horas.

La composicion y pureza del 6xido obtenido se evalud
utilizando espectroscopia Mdssbauer y Difraccion de
Rayos X. Los espectros Mdssbauer fueron obtenidos en
el modo de transmision a temperatura ambiente con una
fuente de *’Co inmersa en matriz de Rh. Se prepararon
absorbentes mezclando la muestra con azlicar pura para
obtener una distribucion de la muestra mas homogénea.
El ajuste de los espectros Mdssbauer fue realizado
utilizando el programa MOSF, que se basa en un
procedimiento de ajuste de minimos cuadrados no
lineales que asumen lineas de forma Lorentziana. La
caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX) fue
realizada en un equipo Rigaku, modelo D-MAX-III/B,
operado a 40kV y 20 mA, provisto de una fuente de
radiacion de cobre, A = 1,5418 A, y un difractometro
Siemens D-500 con radiacidon monocromatizada de
CuK,. La muestra se corrié en un rango de 10 a 80° (2 0)
a 0,04°/min. Todos los difractogramas obtenidos fueron
analizados usando el software MAUD [8] que combina el
método Rietveld con analisis por Transformada de
Fourier.

2.2. Sintesis y Caracterizacion del Nanocompuesto
PANI/Fe;0,

Las particulas magnéticas de PANi/Fe;O0, fueron
preparadas mediante polimerizacion in situ de anilina [9]
en una solucién acuosa que contiene Fe;O0, y PEG como
dispersante. La polimerizacion se llevé a cabo durante 3h
en ultrasonido a 0-5°C.

Los nanocompuestos obtenidos fueron caracterizados
mediante Espectroscopia Mdssbauer, Difraccion de
Rayos X, Ultravioleta Visible y Voltametria Ciclica.

Los espectros de UV-Visible se obtuvieron en un
espectrometro Varian Cary 5000 UV-Vis-NIR utilizando
las muestras diluidas en NMP. Las voltametrias ciclicas
se obtuvieron en solucion acuosa 1.0M de KCIl en un
potenciostato-galvanostato IM6e BASS-ZANHER.

2.3. Obtencion y caracterizacién de peliculas
compuestas PE/PANi/Fe;0,

Antes de obtener las peliculas se realizo una pre-mezcla,
de polietileno y el nanocompuesto utilizado como carga,
con la ayuda de una miniextrusora Laboratory Mixing
Extruder-ATLAS. El proceso se llevd acabo a 150°C y
270 rpm para obtener pellets con 0.25% de Fe;O4, 6
PANi/Fe;0,. Las peliculas compuestas se obtuvieron
con la técnica de moldeo por compresion a 150°C y 2000
psi durante 5 minutos. Las peliculas resultantes se
estudiaron por medio de FT-IR en un equipo Pelkin
Elmer Spectrum One.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion de Fe;O, y PANIi/Fe;04

En la Figura 1 se muestra los Espectro Mossbauer de la
magnetita y el nanocompuesto PANi/Fe;0,.  Los
espectros fueron ajustados utilizando un modelo de dos
sextetos correspondientes a la fase magnetita y uno
sexteto correspondiente a la fase goetita, que se
considera como impureza. En los  sextetos
correspondientes a la magnetita el primero corresponde a
los iones Fe** de los sitios tetraédricos (A) y el segundo
para el Fe>*" de los sitios octaédricos (B) propios de la
estructura de la magnetita.
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Figura 1. Espectros Mdssbauer, a. Fe;0,, b. PANi/Fe;0,

Se observa (fig.1b) una disminucién en la estequiometria
de la magnetita que se manifiesta en la disminucion de
intensidad de los sitios B que podria atribuirse a la
interaccion de esta con la polianilina.

En la tabla 1 se reportan los pardmetros hiperfinos
correspondientes a la figura 1, encontrandose una buena
correspondencia con los reportados para magnetita pura
(Bhf}:49T, Bhf,:46 T, §,:0.15mm/s, 8,:0.56mm/s) y
goetita (Bhf}:38.2 T, 6,:0.25mm/s [10]. De acuerdo a
estos espectros y a los parametros hiperfinos
determinados, se evidencia que el proceso para la
obtencion de nanocompuestos PANi/magnetita no
interfiere de manera significativa en la naturaleza del
oxido.
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Muestra Componente | Bhf o Area(%)
(T) | (mm/ss)

Fe;04 Sextetol 48.94 0,18 50
Sexteto2 45,87 0,52 45

Sexteto 3 37,62 0,19 5

Sextetol 48,78 0,17 63

PANi/Fe;0, Sexteto2 45,67 0,49 35
Sexteto 3 38,94 0.29 2

Tabla 1. Pardmetros hiperfinos. By (T): Campo hiperfino;
6 (mm/s): Desvio isomérico referido a a—Fe.

En la figura 2 se muestran los difractogramas de Fe;O, y
el nanocompuesto PANi/Fe;0,. El ajuste se realizd
usando dos fases, magnetita y goetita. Solo se muestran
los resultados correspondientes a la magnetita ya que la
cantidad de goetita encontrada en el ajuste es mucho
menor al 1%. Ambos difractogramas (fig. 2a y 2b)
muestran los picos caracteristicos de la magnetita pura
(18,32°, 30,08°, 35,44° 37,04° 43,12° 53,48° 56,94°,
62,580, 71°, 74,04°, 78,84°), concordantes con los valores
reportados en la literatura [10], ademas se observa que las
muestras presentan buena cristalinidad.
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Figura 2. Difractogramas, a. Fe;O,4, b. PANi/Fe;0,

La composicion y pureza de la magnetita, evaluadas por
DRX es consistente con lo encontrado en el analisis
Mossbauer. En la figura 2b, se observa un leve
ensanchamiento en el pico 26=18,5° debido
presumiblemente a la PANi que presenta un pico
caracteristico en 26=19° [11].

En la tabla 2 se muestran los pardmetro de red
correspondientes a los parametros propios de la
magnetita [8]. De igual manera a lo encontrado por EM,
la obtencion de PANI en presencia de Fe;O4 no modificd

los parametros cristalograficos de dicho 6xido.

Muestra Fases de | Parametros Tamafio de
Ajuste de red (A). | cristalito (nm)
+0,00045 +1,84
Fe;0, Magnetita 8,3884 79,399
PANi/Fe;O, | Magnetita 8,3757 83,37

Tabla 2. Valores de los parametros de red correspondientes con
los difractogramas de la magnetita y el compuesto sintetizados.

La figura 3 muestra los espectros UV-Visible de PANiy
PANi/Fe;0,. Los cambios observados en los picos
maximos de absorcion (de Ap= 371 a 327 nm)
representa un corrimiento en el “azul”, indicando algin
tipo de interaccion electronica entre las particulas de
Fe;O4 y la estructura conjugada de la PANi [11]. La
banda de absorcibn en 547nm representa una
aglomeracion de este polimero asociada a la solubilidad
parcial en NMP. Esta banda también se vio afectada por
la presencia de Fe;O4, generandose un corrimiento en el
“rojo”.
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Figura 4. Espectro UV-Visible, a. PANi, b. PANi/Fe;04
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A partir de estos espectros se pueden calcular los band
gap opticos como 2,6eV (476nm) y 2,9¢V (426nm) para
PANi y PANi/Fe;0,4 respectivamente.

En la figura 5 se muestran las curvas de Voltametria
Ciclica de PANi y PANi/Fe;04 Los potenciales de
oxidacion y reduccion de un compuesto conjugado
presentan una buena correlacion con el potencial de
ionizacion (HOMO) mediante la relacion HOMO=-(E,q
+4.37) cuando las medida se hace con respecto al
electrodo de Ag/AgCl [12-13]. Los valores del HOMO
calculados para la PANi y el nanocompuesto PANi/
Fe30, fueron -4,8eV y -4.7eV, respectivamente. Aunque
estos valores son muy cercanos, de acuerdo a lo
observado en los voltamogramas el compuesto
PANi/Fe;0, presenta un menor potencial de oxidacion,
por lo tanto es evidente una interaccion de caracter
electronico entre los dos componentes. La magnetita
posee un electrén migrante entre el Fe'" y el Fe™. De
acuerdo a lo anterior la posible donacion de este electron
podria ser el fenomeno responsable de la disminucion en
el potencial de oxidacion del compuesto.
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Figura 5. Voltamograma, a. PANi, b. PANi/Fe;04

3.2 Caracterizacion de las peliculas compuestas

En la figura 6 se muestran los espectros de infrarrojo de
las peliculas de polietileno (PE) y PE/PANi/Fe;0,. Los
espectros correspondientes a PE/Fe;O, y PE/PANI no se
muestran, ya que no se encontraron diferencias
apreciables en las bandas de las peliculas
PE/PANI/FG3 04.
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Figura 6. Espectros Infrarrojo. a. PE, b. ampliacion PE, c.
ampliacion PE/PANi/Fe;0,

En los espectros de la figura 6a se observa la estructura
caracteristica del PE, las bandas principales de extension
CH entre 2960-2850 cm™ y flexion de CH, a 1460cm™ y
720 cm’'. Las bandas principales correspondientes a la
magnetita (570cm™ y 347cm™) y la PANi (1680cm™,
1592cm™, 1504 m™', 1288cm™, 1160cm™, 824cm™) son
bandas débiles, y por lo tanto pueden aparecer
enmascaradas por el la intensidad de las bandas del PE
que es el componente mayoritario de la pelicula. A pesar
de lo anterior, las leves variaciones observadas en las
bandas 1719cm™ y 570cm™, se deben probablemente al
aporte de PANi y Fe;04, provenientes del compuesto.

3. CONCLUSIONES

A partir de las diferentes caracterizaciones utilizadas para
el estudio del nanocompuesto PANi/Fe;0, se evidencia
que el proceso de obtencion de este no interfiere de
manera significativa en la naturaleza de la magnetita ya
que no se presentan variaciones en los parametros
hiperfinos o cristalograficos del 6xido.

En general no se observan cambios apreciables en los
espectros FT-IR debido al bajo porcentaje de carga
(nanocompuesto  PANi/Fe;0,;) que se utiliza en la
obtencion de la pelicula.
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