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RESUMEN

En el presente trabajo, se reporta la formacion y estabilizacion de nanoparticulas de
Au, Ag y AuAg mediante el método coloidal utilizando soluciones acuosas de los
polielectrolitos acido poli(p-acrilamidofenilcarboxilico), acido poli(o-
acrilamidofenilarsonico), acido poli(p-acrilamidofenilarsénico) y polietilenimina. En
algunos casos, los polimeros fueron capaces de reducir a los iones Au3* y Ag*, ademas
de actuar como agentes de control de forma y agentes estabilizantes, permitiendo
obtener nanoestructuras con tamafio controlado, forma homogénea y estables en
solucion coloidal. En general, la sintesis de las nanoparticulas transcurri6 mediante las
etapas de reduccion de iones de Au®* y Ag*, formaciéon de cumulos, nucleacion,
crecimiento y estabilizacion. La formacion de las nanoparticulas fue monitoreada
mediante espectroscopia de absorcion UV-Vis, debido a que las nanoparticulas de Au,
Ag y AuAg presentaron la banda de absorcion debida a la resonancia de plasmoén
superficial caracteristica de particulas con tamafio nanométrico. Mientras que la forma
y tamafio de las nanoparticulas fue determinada mediante microscopia electronica de
transmision.

De los polimeros antes mencionados, el acido poli(p-acrilamidofenilcarboxilico) fue
sintetizado en el laboratorio de polimeros mediante una reaccién de polimerizacién via
radicales libres en solucion utilizando como iniciador el 2,2-azobisisobutironitrilo. La
estructura molecular y pureza de este nuevo polimero fueron determinadas mediante
las técnicas espectroscépicas de resonancia magnética nuclear e infrarrojo.

Las nanoparticulas sintetizadas con el acido poli(p-acrilamidofenilcarboxilico)
evidenciaron en general una forma esférica y semi — esférica. Ademas, las
nanoparticulas sintetizadas con el polimero acido poli(o-acrilamidofenilarsonico) en el
caso de oro, mostraron una morfologia tipo esférica con tamafio de 2 — 14 nm y en
algunos casos también particulas semialargadas, producto de la aglomeracién de las
particulas individuales. Para plata se observaron nanoparticulas con forma esférica y
con un tamafo de 5 — 20 nm. De acuerdo con la sintesis de nanoparticulas utilizando
el acido poli(p-acrilamidofenilarsénico), en el caso de oro, se evidencié una morfologia
de tipo dodecaedro con un tamafio de 13 — 40 nm y para plata una forma esférica con

un tamafio promedio de 2.3 nm. También, la sintesis de nanoparticulas con
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polietilenimina evidencid, que la mayoria de nanoparticulas presentan tamafios en el
rango de 2 — 10 nm y forma esférica. Ademas, se aprecidé un arreglo ramificado
compuesto por el ensamble u ordenamiento de las particulas esféricas.

También se verificoO la estructura cristalina cubica centrada en las caras de las
nanoparticulas sintetizadas, ademas del tamafio promedio del cristal los cuales fueron,
PEI - Au de 5 nm, acido poli(o-AAFA) - Ag de 6 nm y acido poli(p-AAFA) - AuAg de 4
nm. Finalmente, se reporta el estudio de la interaccion nanoparticulas — polimero
realizado mediante espectroscopia de absorcion infrarroja (IR) para el sistema acido
poli(p-AAFC) y polietilenimina, ambos para plata y oro. Se encontr6 que en el caso del
sistema acido poli(p-AAFC) - nanoparticulas si hubo interaccién principalmente con el
grupo amida y acido carboxilico los cuales fueron responsables de la estabilizacion
electrostatica de las nanoparticulas de Au y Ag. Ademas, con la polietilenimina se
comprobd que la interaccion del polimero con las nanoparticulas, fue mediante los
grupos amina primaria y secundaria, los cuales fueron capaces de establecer una
interaccidon de tipo electrostatica con los iones metalicos y con la superficie de las

nanoparticulas de Au y Ag.



INTRODUCCION

En la actualidad, la investigacion cientifica se ha involucrado en el estudio de la
nanociencia, lo que conlleva a la fabricacion de nuevos materiales nanoestructurados.
La "nanociencia” es la disciplina o ciencia moderna emergente que se encarga del
estudio, disefio, sintesis, manipulacion y aplicacion de materiales a escala
nanometrica. Estos materiales nanoestructurados, poseen al menos una de sus
dimensiones por debajo de 100 nm. Dentro de estos materiales, se pueden encontrar
estructuras tales como: peliculas delgadas (2D), nanohilos (1D) y nanoparticulas (OD)
los cuales se incluyen en esta clasificacion. A diferencia de sus homoélogos en bulto,
las nanoestructuras tienen una alta relacion superficie / volumen, la cual aumenta a
medida que disminuye el tamafio de las nanoestructuras, siendo este efecto una de
las principales causas de que las propiedades del material cambien drasticamente
(Pradeep, 2004)

Las nanoparticulas metalicas con tamafio entre 1 — 100 nm, especialmente del grupo
IB de la tabla periddica, poseen gran interés en la investigacion debido a sus
propiedades Opticas y electronicas. A esta escala, las propiedades antes mencionadas
de las nanoparticulas metalicas son diferentes a las propiedades del metal en bulto

debido a efectos como el confinamiento de electrones en su superficie.

Las nanoparticulas de oro y plata coloidal han sido empleadas durante siglos, debido
a los colores vibrantes producidos por su interaccién con la luz visible, es decir,
presentan disoluciones coloidales de colores intensos cuyas frecuencias de
resonancia de plasmon aparecen en el rango de longitud de onda visible (Santibafiez
Vallejo, 2012).

La sintesis controlada de nanoparticulas de oro y plata es un punto de gran
importancia, debido a que las propiedades y funciones de estas, estan intimamente

relacionadas con el tamafio, morfologia y estabilizacién.

Hoy en dia, las nanoparticulas metéalicas son sintetizadas a partir de precursores del
metal noble. El interés por obtener nanoparticulas con forma y tamafio homogéneo
llevo a emplear los polielectrolitos. Estos ultimos, son polimeros cuyas unidades de

repeticion soporta un grupo electrolito positivo, negativo o ambos. El empleo de estos
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polimeros ha sido util para la obtencion de nanomateriales con forma y tamafio
controlado ya que, la estabilizacién de los nanomateriales para evitar la coalescencia
0 aglomeracion es un aspecto crucial a considerar durante su sintesis (Caldera
Villalobos, Herrera Gonzéalez, Garcia Serrano, Martins Alho, & Montalvo Sierra, 2016;

Dumur, y otros, 2011).

En el presente trabajo de tesis, se sintetizd y caracterizO el monémero é&cido p-
acrilamidofenilcarboxilico, abreviado como p-AAFC y el polielectrolito &cido poli(p-
acrilamidofenilcarboxilico) abreviado como acido poli(p-AAFC). Ademas, se
sintetizaron nanoparticulas de Au, Ag y AuAg mediante el método coloidal utilizando
el &cido poli(p-AAFC) asi como los polielectrolitos acido poli(p-acrilamidofenilarsénico),
acido poli(o-acrilamidofenilarsénico) y polietilenimina. Se estudi6 la capacidad de los
polimeros para actuar como agentes reductores de los iones Au®* y Ag* y agentes
estabilizantes de nanoparticulas de Au, Agy AuAg. Ademas, se determind la habilidad
de los polimeros para controlar la forma de las nanoparticulas, esto se hizo con el fin
de obtener nanoestructuras Optimas con tamafio controlado, forma homogénea y
estabilidad en solucion coloidal. Y finalmente, se estudié la interaccion de
nanoparticulas — polielectrolito para entender mejor la participacién de los polimeros
en los procesos de reduccién de los iones metélicos, formacion y estabilizacion de las

nanoparticulas.



OBJETIVOS
OBJETIVO GENERAL

Sintetizar y caracterizar nanoparticulas de Au, Ag y AuAg con forma y tamafio
controlado, mediante el método coloidal usando polimeros como agentes
estabilizantes, con el fin de estudiar sus propiedades o6pticas y la interaccion

nanoparticulas - polimero.
OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Sintetizar y caracterizar el mondmero &cido p-acrilamidofenilcarboxilico,
ademas del polielectrolito acido poli(p-acrilamidofenilcarboxilico), con el fin de
emplear el polielectrolito en la sintesis de nanoparticulas de Au y Ag.

2. Sintetizar nanoparticulas de Au, Ag y AuAg utilizando polielectrolitos acidos, que
actuen como agentes reductores — estabilizantes para controlar tamafio, forma
y estabilidad de las nanoparticulas.

3. Determinar el tamafo, la forma y la estructura cristalina de las nanoparticulas
de Au, Ag y AuAg mediante las técnicas de Microscopia Electronica de
Transmisién (TEM) y Difraccion de Rayos X (DRX).

4. Estudiar el fendbmeno de Resonancia de Plasmoén Superficial y la interaccion
polimero — nanoparticula mediante las técnicas de Espectroscopia de Absorcién
Ultravioleta Visible (UV-Vis) y Espectroscopia de Absorcion Infrarroja (FT-IR).



CAPITULO 1. ANTECEDENTES

Durante las ultimas décadas, las nanoparticulas de metales nobles han atraido un gran
interés por sus propiedades opticas, electronicas, magnéticas y cataliticas Unicas, aun
asi, se dedican esfuerzos intensos de investigacion para desarrollar nuevas
estrategias sintéticas y de funcionalizacion (Valden, Lai, & Goodman, 1998).
Especialmente, las propiedades Opticas y electronicas de las nanoparticulas metalicas

se pueden ajustar facilmente modificando su tamafio y forma (Xia & Halas, 2005).

El disefio de nanoparticulas inorganicas con una morfologia controlada y estabilizadas
es uno de los puntos clave en la nanociencia. Recientemente, se han explorado varios
enfoques que implican el uso de estabilizantes, reductores, entre otros, para controlar
las morfologias de las nanoestructuras como son: esferas, rodillos, alambres, laminas,
prismas y formas mas complejas (Popov, Zilberstein, & Davidov, 2006) (Choy, 2003).
Con frecuencia, los polielectrolitos son de gran ayuda en esos enfoques, ya que,
inducen la evolucion morfologica de los cristales inorganicos. Ademas, los polimeros
han demostrado ser uno de los mejores agentes estabilizantes de nanomateriales. Las
modificaciones morfologicas de diferentes tipos de sales inorganicas, metales y 6xidos
metalicos se han estudiado intensamente como analogos estructurales en materiales
bioinorganicos y para la elaboracion de nuevas estrategias de sintesis de
nanoparticulas inorganicas con morfologias inusuales (Antonietti & Ozin, 2004) (Oaki
& Imai, 2005) (Rozenberg & Tenne, 2008)

Por lo tanto, el control de la morfologia de nanoestructuras en funcién del polimero
utilizado es una técnica novedosa, general y prometedora. Esto se hace en
condiciones ambientales con un gran potencial para la fabricacion de nanomateriales

con propiedades fisicas, interesantes y utiles.

Recientemente, se reporté la obtencion de nanoparticulas metalicas estables
utilizando poliamina, el cual mostré actuar simultaneamente como agente reductor y
protector. La formacion de nanoparticulas metalicas se reportd por los investigadores
como in situ, mediante el reflujo de una soluciébn acuosa de precursor metalico
(HAuCls) y poliamina en forma de dendrimero. También mediante el uso de un

polielectrolito basado en polietilenimina (Pol, Motiei, Gedanken, Calderon Moreno, &



Mastai, 2003), encontraron que el polielectrolito lineal en una solucién acuosa
concentrada, puede convertir los iones Au3* en nanoestructuras de oro 2D, llamadas

nanoplacas (Imai & Oaki , 2004).

Normalmente los métodos de sintesis de nanoparticulas metélicas incluyen el uso de
varios agentes quimicos, uno que actia como reductor, otro para controlar la forma y
otro mas como estabilizante, pero pocos investigadores se centran en buscar un solo

polielectrolito que ejecute las 3 acciones; reducir, controlar tamario / forma y estabilizar.

Cuando las nanoparticulas se distribuyen uniformemente en una solucion acuosa sin
una capa protectora, tienden a chocar entre si para formar agregados mas grandes.
En general, la principal ventaja de usar polimeros como agentes de recubrimiento es
que estabilizan la capa superficial de las nanoparticulas y previenen su aglomeracion
(Grubbs, 2007) (Sudeep & Emrick, 2007).

Del Castillo Castro y colaboradores, sintetizaron nanoparticulas de oro y cobre-oro
utiizando  microemulsiones anidnicas como reactores reductores. Las
microemulsiones se prepararon utilizando bis(2-etilhexil)sulfosuccinato de sodio
(Aerosol OT) y bis(2-etilhexil)sulfosuccinato de cobre (II) (Cu(AOT)2) como
tensioactivos, que se disolvieron en isooctano el cual contenia una cantidad adecuada
de agua. Las nanoparticulas metalicas se incorporaron en peliculas de un compuesto
de polimero electroconductor (ECP): polianilina (metacrilato de n-butilo) (PANI/ PBMA)
mediante la técnica de fundicién. Los investigadores llegaron a la conclusion de que la
inclusion de nanoparticulas da como resultado un fendmeno de cooperacion entre la
polianilina y las nanoparticulas, en consecuencia, las nanoparticulas de oro
aumentaron la conductividad eléctrica de la pelicula de ECP en dos oOrdenes de
magnitud (Del Castillo Castro, Larios Rodriguez, Molina Arenas, & Castillo Ortega,
2007).

Virkutyte et al, realizaron una revision a cerca de la técnica en el uso de homo y
copolimeros biocompatibles y biodegradables, asi como enzimas para la produccion
de nanoparticulas metalicas estables, ambientalmente benignas, selectivas y activas
para las aplicaciones deseadas. El uso exitoso de nanoparticulas y nanocompuestos

metalicos en diversas aplicaciones como cataliticas, electrénica, biologia, biomédicas,
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ciencia de materiales, fisica, remediacion ambiental y campos interdisciplinarios, asi
como su toxicidad, depende esencialmente de las caracteristicas estructurales del
tamafno, la forma, la composicién y la superficie quimica de los nanomateriales.
Ademas, se menciona que, para prolongar la vida Gtil de las nanoparticulas metalicas,
se deben evitar efectos no deseados como la agregacion en soluciones acuosas y
disolventes organicos, para prevenir la contaminacion del medio ambiente, asi como
para reutilizar y reciclar nanoparticulas, es vital seleccionar agentes estabilizantes y
vias de funcionalizacion que sean respetuosos con el medio ambiente, no téxicos y
faciles de implementar. Debido a esto, se introdujeron polimeros y enzimas
biodegradables, entre otros. Estos agentes fueron capaces de producir una gran
variedad de nanoparticulas metalicas con forma esférica, varilla o de flor, las cuales

fueron estables a tiempos largos de reaccién (Virkutyte & Varma, 2011).

Khalid Alagad y A. Saleh, basaron su investigacién respecto al campo de la
biotecnologia y biomédica. Debido a la gran area superficial que poseen las
nanoparticulas de Au y Ag, algunas de sus propiedades fisicas son notables, por lo
que son buenas candidatas en aplicaciones biomédicas como el diagndéstico y la
terapia. Las nanoparticulas de oro y plata demostraron ser las mas estables para

dichas aplicaciones (transportadoras de farmacos) (Alagad & A Saleh, 2016).

El Hageet y colaboradores, obtuvieron nanoparticulas de plata y oro de diferentes
tamafios y carga superficial, empleando acido asco6rbico como agente reductor y
multiples polimeros como el quitosano, polilisina (PLL), polivinil alcohol (PVA),
polietilenglicol (PEG) o citrato de sodio (NasCsHsO7) como estabilizante. Dichas
nanoparticulas fueron probadas en muestras de sangre humana, especificamente en
recubrimientos de neutréfilos (glébulos blancos) utilizando una prueba de funcion de

neutréfilos (Rahme, y otros, 2018).

Ji Ho Youk y colaboradores, sintetizaron nanoparticulas de oro utilizando &cido
tetracloroaurico (HAuCls) como precursor y métodos de reduccion quimica y
fotoquimica en in situ para obtener particulas de tamafos pequefios, buena
distribucion y estabilidad, estudiaron ampliamente el uso de diversos estabilizadores,

tales como n-alcanotioles, alquilaminas, dendrimeros y homopolimeros o copolimeros



de bloques. Ademas, estudiaron la preparacion de nanoparticulas de oro en soluciones
acuosas utilizando un polielectrolito que posee grupos reductores colgantes. Se uso
un complejo de polielectrolito (PEC) derivado del tertiofeno para la reduccion de

HAuCls a nanoparticulas de oro (Youk, Locklin, Xia, Park, & Advincula, 2001).

Rajesh y colaboradores, sintetizaron nanoparticulas de oro y plata de una manera
simple y econdmica, utilizando poli(alilamina) (PAAm) como agente reductor y
estabilizante. El proceso sintético se llevé a cabo en solucién acuosa, lo que hizo que
el método fuera versétil y amigable con el medio ambiente. Las nanoparticulas
estabilizadas fueron estables en agua a temperatura ambiente durante al menos un
mes (Sardar, Park, & Shumaker-Parry, 2007). Una de las ventajas en este trabajo, es
la obtencion de nanoparticulas con forma y tamafio controlado, mediante el método de

sintesis coloidal, empleando un polielectrolito basico.

Tamayo et al, describieron algunos métodos quimicos, fisicos y bioldgicos para la
obtencion de nanoparticulas de plata y oro, ademas de su funcionalizacion para
mejorar la dispersion de las nanoparticulas en una matriz. Cabe mencionar que
también discutieron las principales rutas para la preparacion de nanocompuestos y su
influencia en las propiedades del polimero compuesto. En general, explicaron las
caracteristicas y aplicaciones de los nanocompuestos de polimero / AUNP o AgNP
para el tratamiento de agua en la industria textil, envasado de alimentos, sensores y

dispositivos médicos (Tamayo, Palza, Zapata, & Bejarano, 2019).

A continuacion, se presentan algunos de los trabajos de investigacibn mas recientes
en el campo de la sintesis de nanoparticulas metalicas realizados por el grupo de

polimeros y nanoestructuras de la UAEH.

En el aflo 2017, se sintetizaron polielectrolitos con grupos sulfonato mediante la
modificacion quimica del quitosano. Dichos polielectrolitos se utilizaron como agentes
reductores de iones Au®* y Ag* ademas de agentes estabilizantes. Los resultados
indicaron que los grupos hidroxilo e imina en los polielectrolitos actian como agentes
reductores de iones Au®* y Ag* mientras que los grupos sulfonato y el esqueleto del
polimero estabilizan a las nanoparticulas de Au y Ag en la solucién coloidal (Caldera

Villalobos, Garcia Serrano, Pelaez Cid, & Herrera Gonzéalez, 2017).

9



En el 2018, se reportd la sintesis de nanoparticulas de Au en solucién coloidal
utilizando tres macroelectrolitos monodispersos con grupos de acido sulfonico en
diferente posicién de un grupo aromatico, estos macroelectrolitos se emplearon como
agentes reductores y estabilizantes en solucion acuosa o etilenglicol. La formacion de
las nanoestructuras se monitoreo mediante espectroscopia de absorcion ultravioleta-
visible (UV-Vis) y microscopia electronica de transmision (TEM), demostrando que los
macroelectrolitos con grupos de acido sulfénico en la posicidn orto actuaron como
agentes reductores de iones Au®* en solucién coloidal y como resultado se formaron
nanoparticulas de Au con formas anisotrépicas, como decaedros y prismas (Herrera
Gonzalez, Garcia Serrano, & Caldera Villalobos, 2018).

En el 2019, se reporto la sintesis y estabilizacion de nanoparticulas de Au y Ag usando
polimeros y compuestos hexa-sustituidos con grupos colgantes de 1,3,4-oxadiazol. Se
encontré que con el polielectrolito con grupos 2-amino-1,3,4-oxadiazol fue capaz de
reducir los iones Au®* y Ag* y estabilizar las nanoparticulas de Au y Ag en solucién

coloidal (Martins Alho, Herrera Gonzalez, Garcia Serrano, & Caldera Villalobos, 2019).

El mismo afo, se utilizaron polielectrolitos con grupos colgantes de tiosemicarbazona
y 1,3,4-tiadiazol como agentes reductores de iones Au3* y agentes estabilizantes de
nanoparticulas de Au. Tales polielectrolitos fueron capaces de controlar el crecimiento
de las nanoparticulas, obteniendo estructuras con un tamafio promedio de 9 nm. En
este estudio se concluyo que la naturaleza del grupo heterociclico no tiene efecto sobre
la forma de las nanoparticulas, de tal manera que se obtuvieron nanoparticulas cuasi
esféricas con todos los polielectrolitos (Caldera Villalobos, Martins Alho, Garcia

Serrano, & Alvarez Romero, 2019).
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO

2.1 Importancia del oro y plata

Desde afios remotos el oro y la plata han sido considerados como unos de los metales
preciosos mas importantes. Debido a su brillo y buena resistencia a la corrosion sus
primeros usos fueron ornamentales, como lo demuestran varios hallazgos
arqueoldgicos de civilizaciones como Moche, Inca, Andina, Sican, Vicus, entre otras.
Existen multiples propiedades fisicas y quimicas de estos metales que son de gran

relevancia. Algunos datos y propiedades de estos metales se presentan en la Tabla 1.

Tabla 1. Propiedades del oro y plata en bulto (Minesatlas, s.f.).

Datos Oro Plata
Simbolo quimico Au Ag
Masa atémica 196.97 g/mol 107.87 g/mol
Estado Solido Solido
Densidad relativa 19.3 g/cm?® 10.49 g/cm?3
Dureza 2.5 — 3 escala de Mohs 3 escala de Mohs
Maleabilidad Alta Alta
Ductilidad Alta Alta
Punto de fusion 1060 °C 961.8 °C
Punto de ebullicion 2660 °C 2162.0 °C

Tanto el oro como la plata son metales cristalinos que presentan una estructura cubica
centrada en las caras (FCC) con un parametro de red similares entre si, 4.0781 A para
oro y 4.086 A para plata.

2.2 Nanociencia

La nanociencia es una nueva disciplina relacionada con las cualidades Unicas de los
nanomateriales; estudia los procesos fundamentales, fenémenos, propiedades y la
manipulacion de la materia a una nanoescala. Es decir, la hanociencia se encarga de
estudiar el comportamiento y la manipulacion de los atomos, moléculas e incluso
macromoléculas las cuales exhiben propiedades diferentes a los materiales en bulto.

Es en realidad el estudio de objetos / particulas y sus fenbmenos a un tamafio muy
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pequefio, que oscila aproximadamente entre 1 y 100 nm. "Nano" se refiere a una
escala de tamafio en el sistema métrico. Se utiliza en unidades cientificas para denotar
una billonésima parte de la unidad base, aproximadamente 100,000 veces mas
pequefia que el didmetro de un cabello humano. Un nanémetro es 10°° m (1nm = 10°
m), una dimension en el mundo de los atomos y las moléculas (Kumar & Kumbhat,
2016).

La nanociencia en la actualidad es muy importante, ya que tiene el potencial de
revolucionar los métodos de creacion de materiales, productos, variedad y naturaleza
de las funcionalidades a las que se puede acceder, es decir, radica en que en escala
nanometrica los materiales pueden adquirir o realzar propiedades diferentes a las que

tienen a escala macroscopica (Mendoza Uribe & Rodriguez Lépez, 2007).

2.3 Nanoparticulas metalicas

Las nanoparticulas metélicas, estan puramente hechas de precursores de metales.
Sin embargo, debido a la conocida caracteristica de la resonancia de plasmon
superficial, estas poseen propiedades optoelectronicas Unicas. Las nanoparticulas de
metales nobles, es decir, Cu, Ag y Au, tienen una banda de absorcion amplia en la
zona visible del espectro electromagnético. Su sintesis debe ser controlada en
aspectos morfologicos y de tamafio, por lo que su fabricacién es importante ya que
forma parte de los materiales de vanguardia actuales (Dreaden, Alkilany, Huang,
Murphy, & El-Sayed, 2011; Khan, Saeed, & Khan, 2017). En el Esquema 1, se
muestran algunos de los factores que intervienen en las caracteristicas y propiedades

de las nanoparticulas metalicas.
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Esquema 1. Factores que intervienen en la formacion de nanoestructuras metalicas.

2.3.1 Nanoparticulas de oro

El oro coloidal, es un sol o suspension coloidal de nanoparticulas de oro en un fluido,
generalmente agua. El coloide generalmente es de color rojo intenso (particulas
esféricas < 100 nm) o azul/purpura (particulas esféricas mas grandes o nanorodillos)
(Sapsford, y otros, 2013). Debido a sus propiedades Opticas, electrénicas y de
reconocimiento molecular, las nanoparticulas de oro son objeto de investigaciones
sustanciales, con muchas aplicaciones potenciales o prometidas en una amplia
variedad de areas. Dichas aplicaciones, dependen en gran medida de su tamario,

forma y area superficial (Zeng, y otros, 2011).

Tipicamente, las nanoparticulas de oro coloidal se preparan mediante el tratamiento
de HAuCls (&cido clorodaurico) con un agente reductor, normalmente, NaBHa4
(borohidruro de sodio). En la Figura 1, se muestran coloraciones tipicas de las
nanoparticulas de Au.
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Figura 1. Coloraciones vibrantes tipicas de nanoparticulas de Au (Wikimedia, 2012).

2.3.2 Nanoparticulas de plata

La plata coloidal generalmente es de color amarillo intenso (particulas esféricas < 100
nm). Se pueden sintetizar multiples morfologias de estas nanoparticulas dependiendo
de la aplicacién en cuestion. Comunmente se usan nanoparticulas de plata esféricas,
pero también son populares las laminas de forma octogonal ademas de tener un
espesor delgado. Su gran area superficial, permite la coordinacion de un gran nidmero
de ligandos, es decir un ion o molécula que se une a un atomo de metal central para
formar un complejo de coordinacion (Graf, Vossen, Imhof, & Blaaderen, 2003). Estas,
se sintetizan usualmente, utilizando los métodos tradicionales de Creighton, donde el
AgNOs3 se reduce con NaBHs (borohidruro de sodio). De manera similar, a las
nanoparticulas de Au, las propiedades 6pticas de las nanoparticulas de Ag pueden
manipularse sisteméaticamente en funcién del tamafio, la composicion y la forma
(Kumar & Kumbhat, 2016). En la Figura 2, se muestran coloraciones tipicas de las

soluciones de nanoparticulas de Ag.
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Figura 2. Coloraciones vibrantes tipicas de nanoparticulas de Ag (Biotech, s.f.).

2.3.3 Resonancia de plasmoén superficial

La resonancia de plasmon superficial (SPR), es un fendbmeno 6ptico que surge de la
interaccién de una onda electromagnética y los electrones de conduccion ubicados en
la superficie de las nanoestructuras de metales nobles como Au, Ag y Cu (grupo IB de
la tabla periddica). Es decir, la manifestacion de un efecto de resonancia debido a la
interaccion de electrones de conduccién de nanoparticulas metalicas con fotones
incidentes (Jayasmita , Mainak , & Tarasankar , 2016). En la Figura 3, se ilustra el

fendbmeno de resonancia de plasmon superficial.

Cabe mencionar que el fendmeno de SPR se presenta Gnicamente en nanoestructuras
compuestas por los metales del grupo IB de la tabla periédica, hasta el momento solo

ha sido comprobado para oro, plata y cobre.

Este fenbmeno también se presenta bajo ciertas condiciones, en las cuales interviene
el tamafo, es decir, la nanoestructura debe ser mucho mas pequefia que la longitud
de la luz incidente. Mientras que la morfologia de las mismas influye directamente en
la superficie y por lo tanto, produce variaciones en la frecuencia de oscilacién de los

electrones.
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Campo eléctrico

Nanoparticulas metalicas

Nube de electrones

Figura 3.Formacién de la resonancia de plasmon superficial (Jayasmita , Mainak , & Tarasankar , 2016).

2.3.4 Método coloidal

Un coloide se define como una dispersién de particulas de una sustancia (la fase
dispersa) entre un medio dispersor (Jong, 2009), aunque comunmente se considera
una suspension de particulas en un medio molecular. Si las particulas son lo
suficientemente grandes, entonces su comportamiento dinamico en suspensiéon en
funcion del tiempo se regira por las fuerzas de gravedad y se dara el fendbmeno de
sedimentacién, en cambio si son suficientemente pequefias su movimiento irregular
en suspension puede ser atribuido a bombardeos colectivos de una multitud de
moléculas térmicamente agitadas en una suspension liquida, tal movimiento se conoce
como movimiento Browniano. El tamafio de particula en una solucién coloidal suele
oscilar en el rango de nandmetros, por ello el método coloidal es un método eficiente

para la produccién de nanoparticulas (Lindman & Wennerstrém, 2016).

El método coloidal para sintetizar nanoparticulas metalicas consiste en disolver la sal
del precursor metalico, un agente reductor y un agente estabilizante en una fase
continua o dispersante (un liquido en este caso). Este ultimo puede jugar también el
papel de reductor. En principio el tamafio promedio, la distribucion de tamafios y la
forma o morfologia de las nanoparticulas pueden ser controlados variando la
concentracion de los reactantes, del reductor y del estabilizante, asi como la naturaleza

del medio dispersante (Zanella, 2014).
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2.3.4.1 Etapas de la formacion de nanoestructuras

En las rutas ascendentes (bottom-up) en la sintesis de nanoestructuras, en las que se
presentan condiciones Optimas y adecuadas en la forma y tamafio de las
nanoestructuras se puede seguir simultAneamente una ruta termodinamica o de
equilibrio o bien, un enfoque cinético (Li, Wang, & Yang, 2014). En el caso de seguir
un equilibrio, existe una serie de etapas que se deben seguir para la obtencion de las

nanoestructuras como se muestra en el Esquema 2.

Formacion de cumulos

Nucleacion

Crecimiento

Estabilizacion

Esquema 2. Etapas en la formacion de nanoestructuras.

Formacion de camulos
Los cumulos son aquellos agregados de &tomos o moléculas que no han alcanzado la

energia y tamafo suficiente para convertirse en un nucleo, en los cimulos los procesos
de adsorcion y desorcién de atomos o moléculas del medio ocurren a diferentes
velocidades, si la velocidad de desorcién es mayor a la de adsorcion, el proceso de
desorcion gobierna debido a que los atomos o moléculas no son capaces de
mantenerse en la superficie del cimulo y en consecuencia el camulo se desagrega
(Malviya & Chattopadhyay, 2014). Cuando la velocidad del proceso de adsorcion es
predominante el cimulo alcanza un tamafo critico lo suficientemente estable, llamado
nucleo.

Nucleacion

Es el proceso mediante el cual los nucleos (semillas) actian como plantillas para el
crecimiento de cristales. Se dice también que es la primera formacién de una nueva
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fase termodinamica distinta (fase hija o nucleo) es decir, un conjunto de atomos; los
cuales tienen la capacidad de crecer irreversiblemente. A continuacion, en el Esquema
3 se presentan los principales enfoques y aproximaciones computacionales utilizadas

para el proceso de nucleacion.

Esquema 3. Aproximaciones computacionales de la nucleacion.
El proceso de nucleacién se puede clasificar mediante dos tipos:

» Nucleacion homogénea
Esta se caracteriza porque sucede en ausencia de una interfase solida, siendo el
soluto quien proporciona los atomos para formar los nucleos. Cabe mencionar que en
este tipo de nucleacion se requiere un alto grado de saturacion de la solucion (Rao,
Miller, & Cheetham, 2007).

» Nucleacion heterogénea
Esta se caracteriza por tener lugar sobre la superficie de estructuras atdmicas o
moleculares pre — existentes conocidas como semillas, las cuales son adicionadas
intencionalmente a la solucion. Esta nucleaciéon, también puede ocurrir sobre la
superficie de impurezas insolubles o incluso sobre alguna irregularidad de las paredes
del recipiente de reaccion.
Crecimiento
El proceso de crecimiento de los nucleos involucra una serie de pasos, los principales
se mencionan a continuacion: (Rao, Miller, & Cheetham, 2007):

1) La generacion de especies en crecimiento.
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2) Ladifusion de dichas especies desde el seno de la disolucién hasta la superficie
en crecimiento.
3) Su adsorcion sobre la superficie en crecimiento.
4) El crecimiento superficial a través de la incorporacion irreversible de tales
especies sobre la superficie del sélido.
Los pasos antes mencionados, pueden agruparse en:

“Proceso de difusién”, involucra los primeros tres pasos.
“Procesos superficiales” involucra el paso cuatro.

La distribucién del tamafio de particula varia dependiendo de cual de los dos procesos

determina el crecimiento de las nanoestructuras, de manera que se presentan:

» Crecimiento controlado por difusion
Cuando la concentracion de las especies de crecimiento se encuentra por debajo del
minimo de la concentracion requerida para que ocurra la nucleacion, la formacién de
nuevos nucleos se detiene, mientras que continda el crecimiento de los nucleos

formados.

» Crecimiento controlado por procesos superficiales
Cuando la difusion de especies desde el medio hasta la superficie del sélido en
crecimiento es suficientemente rapida, la velocidad de crecimiento estara controlada
por el proceso superficial. Existen dos mecanismos para los procesos superficiales,

crecimiento mononuclear y crecimiento polinuclear.

El crecimiento mononuclear se produce capa a capa, es decir, las especies en
crecimiento se incorporan a la particula formando una capay las capas siguientes solo
se forman cuando la capa previa se ha completado.

Sin embargo, el crecimiento polinuclear ocurre cuando la concentracion superficial es
muy elevada, los procesos superficiales son tan rapidos que el crecimiento de una

segunda capa ocurre antes de que se complete la primera.

2.3.4.2 Movimiento browniano
El movimiento browniano es el movimiento aleatorio que se observa en

las particulas que se hallan en un medio fluido , como resultado de choques contra
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las moléculas de dicho fluido. Es decir, rige el comportamiento de las suspensiones
coloidales y es un movimiento aleatorio que se observa en particulas microscopicas
inmersas en un medio fluido. EI movimiento browniano se debe a que la superficie de
las particulas esta sometida a fuerzas ejercidas por las pequefias moléculas del medio
que la rodean; este bombardeo de fuerzas a escala atomica no siempre es uniforme
en toda la superficie, sino que existen variaciones importantes (Ogemdi, 2019). En la

Figura 4 se muestra la simulacion de este fenGmeno.

Figura 4. Choque de particulas debido al movimiento browniano (BYJU'S, s.f.).

2.4 Polielectrolitos

Un polielectrolito es un polimero en el que una proporcién mayoritaria de las unidades
gue lo componen contiene grupos ionicos, ionizables o ambos (IUPAC, 1997). Los
polielectrolitos son conocidos como polisales ya que, como sales, sus soluciones son
conductoras de electricidad (se disocian generando especies cargadas en solucion) y
como polimeros poseen altos pesos moleculares y sus soluciones a menudo son
viscosas (Hess, 2006). La mayoria de los polimeros que se utilizan en soluciones,
dispersiones y geles son producidos por reacciones via radicales libres. Una vez
preparados los polimeros pueden ser modificados mediante reacciones de post-
polimerizacion, como funcionalizacion y entrecruzamiento (Fernandez, 2003). Los
mondmeros de estos polimeros pueden estar compuestos por grupos que presentan

cargas (grupos ionicos) que pueden disociarse en un macro ion cargado y en
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pequefios contraiones cuando el polielectrolito se disuelve en un disolvente polar
(Tianyu , y otros, 2018). Los polielectrolitos se clasifican segun su naturaleza de carga,

es decir, dependiendo del tipo de carga, los polielectrolitos pueden ser:

» Cationicos: Portan carga positiva

» Anionicos: Portan carga negativa

» Anfolitos: Portan cargas negativas y positivas.
Elinterés hacia los polielectrolitos se debe principalmente a su alta solubilidad en agua,
conductividad idnica, fuertes interacciones inter e intramoleculares que les confieren
propiedades utiles en solucién, interacciones a través de los iones en el medio y
actividad superficial. Estas caracteristicas intrinsecas a la cadena de polielectrolitos,
benefician la aplicacion de estos materiales como aditivos para modificar la viscosidad
de soluciones e inducir la gelificacion o bien, como estabilizadores para suspensiones

coloidales, entre otras (Schanze & Shelton, 2009).

2.5 Estabilizacion

Las nanoestructuras tienen una relaciébn area superficial — volumen muy grande,
debido a esto, tiene un exceso de energia libre superficial en comparacion a su energia
de formacion, haciéndolas termodinAmicamente inestables. Entonces, para evitar que
eso suceda, deben ser estabilizadas cinética y termodinamicamente por agentes
protectores (Auffan, Jérbme, Wiesner, & Bottero, 2009), los cuales son capaces de
vencer las fuerzas atractivas de Van der Waals que existen entre las particulas a través
de fuerzas repulsivas electroestaticas y estéricas.

Cabe mencionar que, en los procesos de sintesis de nanoestructuras, las sustancias
que actlan como estabilizadores controlan el proceso de agregacion de los atomos o
moléculas.

2.5.1 Estabilizacion electroestatica

También es conocida como inorganica o de carga, sucede a través de la adsorcion de
iones a la superficie electrofilica de las nanoestructuras, la cual conlleva a la formacion
de una doble capa eléctrica, la cual determina a su vez una fuerza de repulsién entre

las particulas individuales (Napper & Netschey, 1971).
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2.5.2 Estabilizacién estérica

En este tipo, las nanoparticulas son envueltas por capas de compuestos de alto peso
molecular, tales como los polimeros (Napper & Netschey, 1971), estos proveen una
barrera estérica que previene el contacto entre dos o mas particulas (Kurlyandskaya,

Litvinova, Safronov, Schupletsova, & Tyukova, 2017).

2.6 Técnicas de caracterizacion de nanoestructuras

El desarrollo actual de la nanociencia y la nanotecnologia no seria posible sin la
caracterizacion a través de técnicas de identificacion de materiales (Vargas, y otros,
2013). Las técnicas de caracterizaciéon consisten en la obtencién de informacion
(composicion, estructura, topologia, topografia, morfologia) acerca de un material bajo
estudio a partir de su interaccion con una sefial (eléctrica, luminosa, térmica, entre
otras) de perturbacion. Por tanto, toda caracterizaciébn de un material supone una
agresion al mismo, es decir, una perturbacion. El estudio de la respuesta del material
a dicha perturbacion nos permite conocer las propiedades o mas concretamente, las
peculiaridades de este. A continuacién, en la Tabla 2 se mencionan algunas de las
técnicas de caracterizacion utilizadas en el estudio de nanoparticulas metalicas

estabilizadas con polimeros.

Tabla 2 Técnicas de caracterizacion, empleadas en la investigacion.

P Sefal de Sefial de Fendémeno Informacion
Técnica - o :
perturbacion respuesta principal obtenida
Modos de
: vibracion de
Espectroscopia de o o
., Radiacion Radiacion L, enlaces,
absorcion . . , . Absorcién . N
. . infrarroja infrarroja identificacion
infrarroja (FT-IR)
de grupos
funcionales

Espectroscopia de L
P P Radiacion de

absorcion de . . L, Elucidacion de
: radiofrecuencia Radiacion de .,
resonancia . . Absorcion la estructura
o y campo radiofrecuencia
magnética nuclear maanético molecular
(RMN) g
Espectroscopia de .
., ., ., Transiciones
absorcion Radiacion Radiacion ADSOICIHN electrénicas
ultravioleta — UV visible UV visible '

visible (UV-Vis) identificacion
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de grupos

cromoforos
Identificacién y
lerac)(zlc()gsi)rayos Rayos X Rayos X Difraccion ddeerzr(;nsltrrligz:]a
cristalina
Morfologia,
Microscopia topograffa,
e|eCtI’0nI.C<.’:l,de Electrones Electrones Transmision com,po.smlon
transmision guimica e
(TEM) informacion
cristalogréafica

2.6.1 Espectroscopia de Absorcion Infrarroja (IR)
La espectroscopia vibracional fue una de las primeras técnicas espectroscopicas que
encontro un uso extendido, en particular la espectroscopia de absorcion infrarroja (IR)
que recibe su nombre de acuerdo con la region del espectro electromagnético
implicada.
La region IR del espectro electromagnético se encuentra entre 12800 - 10 cm2. Del
cual se puede dividir en tres regiones: IR cercano (NIR): 12800 - 4000 cm?, IR medio:
4000 - 400 cm?; IR lejano: 400 - 10 cm, siendo en el IR medio donde se dan la
mayoria de las aplicaciones analiticas tradicionales.
Normalmente, esta espectroscopia se emplea para estudiar compuestos organicos,
sin embargo, también se pueden estudiar compuestos inorganicos los cuales
contengan cationes o aniones poliatomicos (Aguilera Alarcon, 2011).
Las caracteristicas mas relevantes de esta técnica son las siguientes (Alperti, 1983):
e Si dos moléculas estan constituidas por atomos distintos, o tienen distinta
distribucion isotdpica, o configuracién, o se encuentran en ambientes distintos,
los espectros infrarrojos seran distintos.
e Una sustancia definida puede identificarse por su espectro infrarrojo. Estos
espectros pueden ser considerados como las huellas digitales de dicha

sustancia.
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e Los espectros muestran bandas de absorcidn que son tipicas de grupos
funcionales particulares y que tienen localizaciones e intensidades especificas
dentro de los espectros infrarrojos.

e A partir de los espectros se pueden inferir las estructuras moleculares. Para ello
se requiere un modelo en el cual basar los calculos.

e Las intensidades en las bandas del espectro de una mezcla son generalmente
proporcionales a las concentraciones de las componentes individuales. Por lo
tanto, es posible determinar la concentracion de una sustancia y realizar analisis
de muestras con varias componentes.

e Es posible, mediante el uso de dispositivos experimentales adecuados, obtener
espectros infrarrojos sin alteracion de la muestra, o que constituye a esta
espectroscopia como una herramienta de analisis no destructiva.

e EIl tiempo necesario para obtener y almacenar un espectro infrarrojo es del

orden de minutos.

Cabe mencionar que, la radiacion en la region de infrarrojo tiene la cantidad de energia
necesaria para provocar movimientos vibracionales en las moléculas. Es decir, la
absorcién se satisface, si una determinada frecuencia de radiacién IR corresponde a
una frecuencia fundamental de vibracion de una determinada molécula. Ademas, la
molécula debe experimentar un cambio en el momento dipolar cuando tiene lugar la
vibracion fundamental. Si no hay cambio en el momento dipolar cuando la molécula
presenta una vibracion no habra interaccion entre la radiacion electromagnética y la
molécula (Aguilera Alarcon, 2011).

Con el fin de identificar las bandas de absorcion en el espectro infrarrojo es necesario

conocer los distintos modos de vibracioén, los cuales se observan en la Figura 5.
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Figura 5.- Modos de vibracién del grupo metileno (-CHz-); +y - representan movimientos perpendiculares de
acuerdo al plano del papel (JMGAV, 2012).

Cabe mencionar que no es complejo predecir el numero tedérico de modos
fundamentales de vibracién que tendra una molécula. Ya que, una molécula no lineal
gue contiene N atomos puede tener solamente 3N-6 modos fundamentales de

vibraciéon o 3N-5 si la molécula es lineal.

2.6.2 Espectroscopia de Absorcion de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

La resonancia magnética nuclear, es un fendmeno fisico basado en las propiedades
mecénico — cuanticas de los nucleos atémicos. El fenébmeno de RMN, fue descubierto
simultanea e independientemente en 1946 por dos grupos de fisicos, uno dirigido por
el profesor Purcell de la Universidad de Harvard y el segundo, encabezado por el
profesor Bloch de la Universidad de Stanford.

La espectroscopia de RMN es una técnica de analisis estructural no destructiva que

se basa en la absorcion de energia de radiacion electromagnética de tipo
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radiofrecuencia por parte de ciertos nudcleos atémicos, sometidos a un campo
magnético intenso y de alta homogeneidad (Lambert & Mazzola, 2004).

Cabe mencionar que, los nucleos de todos aquellos isotopos cuyo nimero de masa y
carga sean pares no tienen spin nuclear y en consecuencia tampoco tienen momento
magnético nuclear. Ejemplo: 12Cs, 160s, 2°Ne1o, 32Siss, etc.

Sin embargo, basta con que uno de estos dos niUmeros sea impar para que el nicleo
del atomo tenga spin nuclear y en consecuencia momento magnético nuclear. Ejemplo:
1H, 13C, 15N, 19|:, 170’ etc.

2.6.3 Espectroscopia Ultravioleta — Visible (UV-Vis)
La base de esta espectroscopia consiste en medir la intensidad del color (o de la
radiacion absorbida a una longitud de onda especifica). Para que una sustancia sea
activa en el visible (380 -780 nm) debe ser colorida; el que una sustancia tenga color
es debido a que absorbe ciertas frecuencias o longitudes de onda del espectro visible
y transmite o refleja otras.
Es en fendmeno que involucra la irradiacion con luz de energia conocida, suficiente
como para provocar transiciones electronicas, es decir promover un electrén desde un
orbital de baja energia a uno vacante de alta energia.
Estos tipos de transiciones electronicas son las siguientes (Owen, 2000):

e De electrones g, Ty n en moléculas

e Electrones d y f dentro de &tomos

e Transferencia de carga entre especies donadoras y aceptoras

e Electrones de las bandas de energia de un semiconductor

e Electrones de la superficie de nanoparticulas Au, Ag y Cu
La espectroscopia UV-Vis es una técnica indispensable para la caracterizacion de
nanoparticulas metalicas. Cabe mencionar que en especial particulas compuestas de
los metales Au, Ag y Cu (con tamafio nanométrico) al interaccionar con la radiacion
electromagnética de tipo visible, produce un fenémeno conocido como la resonancia
de plasmédn superficial. Este fenbmeno basicamente consiste, en la oscilacion colectiva
de los electrones débilmente enlazados en nanoparticulas metalicas que al entrar en
resonancia con el campo eléctrico oscilante de la radiacion incidente causan una fuerte

absorcion de energia.
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2.6.4 Difraccion de Rayos X (XRD)

Los Rayos X fueron descubiertos 1895 por el fisico aleman Wilhelm Conrad Réntgen
y recibieron ese nombre, por su naturaleza desconocida hasta ese momento. La
unidad de medida en la regién de rayos X es el angstrom (A), que equivale a 102° m.
Sin embargo, los rayos X utilizados en difraccién, tienen longitudes de onda que se
encuentran en el rango de 0.5 a 2.5 A. Los rayos X son una forma de radiacién
electromagnética, su energia va desde aproximadamente 200 eV a 1 MeV,
colocandolos entre los rayos gamma y la radiacion ultravioleta en el espectro
electromagnético.

Los resultados obtenidos tras el andlisis por DRX ofrecen informacién sobre la posicion
y tipo de atomos encontrados. Los cristales, gracias a su estructura periodica,
dispersan elasticamente los haces de rayos X en ciertas direcciones y los amplifican
por interferencia constructiva, originando un patrén de difraccion.

Cabe mencionar que, los rayos X son generados en un tubo que contiene una fuente
de electrones y dos electrodos metélicos. Los electrones se producen calentando un
catodo de filamento de tungsteno. La pérdida de energia de los electrones debido al
impacto con el &nodo metalico se manifiesta como rayos X. En realidad, solo un
pequefio porcentaje (menos del 1%) del haz de electrones se convierte en rayos X; la
mayoria se disipa como calor en el anodo de metal.

En el método del polvo cristalino, la muestra a analizar es pulverizada y colocada sobre
un portamuestras, el cual a menudo es de un material que no difracta, como vidrio o
plastico. La cantidad de polvo utilizada para cada experimento es bastante pequefia,
generalmente unos pocos miligramos (100 — 200 mg). En un difractbmetro
convencional la muestra se mantiene en posicion horizontal y se rota para minimizar
los efectos de orientacion preferente y favorecer la orientacidon de los cristales al azar.
La muestra que se elija para el analisis debe ser representativa de todo el material.
Ademas de analizar polvos, la muestra también puede ser una lamina o pelicula de un
material policristalino, por ejemplo, una lamina de aluminio o una pelicula policristalina

sobre un sustrato (Suryanarayana & Grant Norton, 1998).
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2.6.5 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Esta microscopia es la Gnica técnica que nos permite visualizar los sistemas coloidales
de nanoparticulas metalicas a detalle. A través de TEM se hace posible la
determinacioén directa de la forma y el tamafio de las particulas individuales (Aguilera
Alarcén, 2011).

El haz de electrones se produce por la emision termoidnica de un catodo de tungsteno
o hexaboruro de lantano y es acelerado hacia una abertura en el anodo. El voltaje de
aceleracion es de 50 — 200 KV. Cuando los electrones del haz colisionan con la
muestra, en funcién de su grosor y del tipo de atomos que la forman, parte de ellos
son transmitidos selectivamente. Todos ellos son conducidos y modulados por unas
lentes para formar una imagen final. En términos generales, estd compuesto por la
columna que genera el haz de electrones, sistema de alto vacio, sistema de
enfriamiento, corrientes de alimentacidén y un sistema de registro de la imagen. Como
se menciond anteriormente, la imagen formada por los electrones es proyectada en
dos dimensiones sobre una pantalla fosforescente y puede ser obtenida finalmente a
través de una pelicula fotografica o de una camara digital en una computadora
(Sorrivas de Lozano, Morales, & Yafiez, 2014).

En general, con la microscopia electronica de transmisién se obtiene la siguiente

informacion:

e Morfologia: tamafio, forma y arreglo de las particulas, asi como la relacién de
cada uno de ellos a una escala de diametros atémicos.

e Cristalografia: arreglo de atomos y su grado de orden, defectos a escala

atoOmica en areas de unos pocos nanémetros de diametro.
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CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Reactivos y disolventes
A continuacion, en la Tabla 3 se mencionan las principales caracteristicas de los

reactivos empleados durante este trabajo de investigacion.

Tabla 3. Reactivos quimicos y sus principales caracteristicas.
Pureza del 99.9%,
PM: 138.14 g/mol

Acido p-aminobenzoico Solido, blanco

NH,

p: 1.37 g/cm?3
Sigma Aldrich
Pureza del 99.9%,
PM: 90.50 g/mol
Cl)v Cloruro de acriloilo Liquido, incoloro
p: 1.12 g/cm3
Sigma Aldrich
Pureza del 99.9%,
X o PM: 79.10g/mol
| Piridina o
N Liquido, incoloro
Sigma Aldrich
Pureza del 99.9%,
PM: 98.08 g/mol

H2S04 Acido sulfarico Liquido, incoloro

COOH

p: 1.83 g/cm?
Sigma Aldrich

B
NH Pureza 99%,

Acido p-
P PM: 191.18 g/mol

Solido, blanco

acrilamidofenilcarboxilico

COOH
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Sintetizado en el

laboratorio de

polimeros
Pureza del 99.9%,
0 PM: 73.09 g/mol
HJ\N/CH3 Dimetilformamida Liquido, incoloro
CH, p: 0.94 g/cm3
Sigma Aldrich
Pureza del 99.9%,
@ N 2o PM: 164.21 g/mol
Nsc. Ne CMs T Sélido, blanco
H3C>C(H N~ “CH, azobisisobutironitrilo o 1.1 glom?
3
Sigma Aldrich
Pureza 99%,
%” Mw: 31,347 g/mol
HN 0 Acido poli(p- Sélido, blanco
acrilamidofenilarsonico) Sintetizado en el
HO\AS\ laboratorio de
HO™ O polimeros
Pureza 99%,
(/Iyn Mw: 38,759 g/mol
0% > NH (I)IjOH Acido poli(o- Solido, blanco
AS\\O acrilamidofenilarsonico) Sintetizado en el
laboratorio de
polimeros
HN Pureza del 99.9%,
IN/\/NHZ

Mw: 270,000 g/mol

H H Polietilenimina Liquido viscoso,
HN N/\/N\/\N/\/N\/\N NH,
n

H H H incoloro

NH, NH, NH, Sigma Aldrich
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o

O~ NH

COOH

HAuCl4-3H20

AgNOs3

NaOH

CsHsOs

NaBH4

H20

Acido poli(p-

acrilamidofenilcarboxilico)

Acido tetracloroaurico
trinidratado

Nitrato de plata

Hidroxido de sodio

Acido ascorbico

Borohidruro de sodio

Agua desionizada
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Pureza 99%,
Salido, blanco
Sintetizado en el
laboratorio de

polimeros

Pureza del 99.9%,
PM: 393.83 g/mol
Solido, amarillo
p: 3.9 g/lcm?
Sigma Aldrich
Pureza del 99.9%,
PM: 169.87 g/mol
Solido, blanco
p: 4.35 g/cm?3
Sigma Aldrich
Pureza del 99.9%,
PM: 40 g/mol
Salido, blanco
p: 2.13 g/cm?3
Sigma Aldrich
Pureza del 99.9%,
PM: 176.12 g/mol
Salido, blanco
p: 1.65 g/cm?
Sigma Aldrich
Pureza del 99.9%,
PM: 37.83 g/mol
Solido, blanco
p: 1.07 g/lcm?3
Sigma Aldrich
18 MQ



3.2 Equipos
Espectroscopia de Absorcién de Resonancia Magnética Nuclear (RMN): Con el fin de

elucidar la estructura molecular del mondmero &cido p-acrilamidofenilcarboxilico y su
polimero, se utilizé un espectrémetro RMN, marca Bruker (modelo ASCEND 400), con
un campo magneético de 9.4 teslas y una frecuencia de 400 MHz. Las muestras fueron
preparadas en tubos de resonancia, disolviendo 15 mg de la muestra en 0.75 mL de
dimetilsulféxido deuterado (DMSO-ds).

Espectroscopia de Absorcion Infrarroja (FT-IR): Para identificar los grupos funcionales
presentes de los compuestos orgénicos, se utilizd un espectrofotémetro Infrarrojo
marca Perkin — EImer (modelo Frontier). Las muestras se analizaron mediante el
método de ATR (reflectancia totalmente atenuada), a temperatura ambiente en el
rango de 4000 a 400 cm™.

Espectroscopia de Absorcion Ultravioleta Visible (UV-Vis): Para las mediciones de

absorcion en las soluciones coloidales, se utilizé un espectrofotometro UV-Vis, marca
Perkin — ElImer (modelo Lambda 2S). Las muestras se colocaron en celdas de cuarzo
delcmx1cmx5cmy los espectros fueron tomados a temperatura ambiente en el

rango de 300 a 800 nm.

Microscopia Electrénica de Transmision (TEM): Las imagenes que se generaron por

esta técnica se obtuvieron en un Microscopio Electronico de Transmision marca JEOL
(modelo JEM-2100) operado a un voltaje de aceleracion de 200 KV. Las muestras
fueron preparadas depositando una gota de la solucion coloidal de nanoestructuras en
una rejilla de Cu recubierta con grafito y se dejé secar en un desecador con vacio.

Difraccion _de Rayos X (DRX): Los patrones de difraccion se obtuvieron en un

difractometro de rayos X marca Inel (modelo Equinox 2000), empleando un tubo de
rayos X de cobalto (Ku1=1.789 A), operado a un voltaje de 30 KV y una corriente de 20
mA. Las muestras fueron preparadas depositando gota a gota la solucion coloidal en

un sustrato de vidrio (5 x 5 mm) sobre una patrrilla de calentamiento a 60°C.
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3.3 Sintesis del mondmero acido p-acrilamidofenilcarboxilico y el polimero acido
poli(p-acrilamidofenilcarboxilico)

En esta seccion, se expone la metodologia experimental que permitira evaluar el logro
del objetivo de este trabajo dividida en 2 etapas, la primera es la sintesis del monémero
acido p-acrilamidofenilcarboxilico abreviado como acido p-AAFC y del polielectrolito
acido poli(p-acrilamidofenilcarboxilico) abreviado como acido poli(p-AAFC).
Posteriormente la segunda etapa, la sintesis general de nanoparticulas monometalicas

de Ag, Au y bimetalicas AuAg.

3.3.1 Sintesis del mondmero &cido p-acrilamidofenilcarboxilico

En un matraz de fondo redondo de una boca se disolvié 1 g (0.0072 mol) de acido p-
aminobenzoico en 20 mL de etanol. La solucién resultante fue enfriada empleando un
bafio de hielo con una temperatura entre 5 - 7 °C y simultdneamente se adicionaron
gota a gota 0.6 mL (0.0074 mol) de cloruro de acriloilo y 0.6 mL de piridina bajo
atmosfera de argon. La mezcla se mantuvo en agitacion constante a temperatura

ambiente por 24 h.

NH, O
HN
C|)j\/
EtOH
COOH O
COOH

Esquema 4. Reaccion quimica de la sintesis del mondmero acido p-acrilamidofenilcarboxilico.

Al término de la reaccién, se adicionaron 25 mL de una solucion 0.1 M de H2SO4 y se
agito vigorosamente por 30 min. Posteriormente el producto obtenido, fue separado
por filtracion y lavado repetidas veces con agua. Finalmente, el sélido fue secado a
vacio a una temperatura de 60 °C. Rendimiento: 1.20 g (86.63 %).

3.3.2 Sintesis del polielectrolito acido poli(p-acrilamidofenilcarboxilico)

La polimerizacion del mondémero acido p-acrilamidofenilcarboxilico, fue realizada
siguiendo un mecanismo via radicales libres, mediante la técnica de polimerizacién en
solucion. En un tubo de ensayo se disolvié 500 mg (0.0026 mol) del monémero &cido

p-acrilamidofenilcarboxilico en 1 mL de dimetilformamida (DMF) y se agregaron 10 mg
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(6x10° mol) de 2,2-azobisisobutironitrilo (AIBN) (2 % en peso con respecto al
monomero). La mezcla fue burbujeada con argon durante 20 min y posteriormente el

tubo se sell6 herméticamente.

Bl 1B
n
07 > NH ABN

DMF NH
70°C
e

COOH COOH

Esquema 5. Reaccién quimica de la sintesis del polielectrolito acido poli(p-acrilamidofenilcarboxilico).

La polimerizacién fue realizada a 70 °C durante 14 h. Terminada la reaccion, el
polimero fue precipitado en 50 mL de agua destilada con una temperatura aprox. 5 °C,
el producto obtenido fue filtrado y purificado lavandose repetidas veces con etanol.
Rendimiento: 460.80 mg (92.16 %).

3.4 Sintesis y estabilizacién de nanoparticulas monometalicas y bimetélicas

3.4.1 Sintesis de nanoparticulas de Au y Ag

Las nanoparticulas de Ag y Au se sintetizaron por el método coloidal utilizando AgNO3
o HAuCIl4-3H20 y los siguientes polielectrolitos: acido poli(p-AAFC), acido poli(o-
AAFA), acido poli(p-AAFA) y polietilenimina (PEI) como agente estabilizante y en
algunos casos como agente reductor. Las soluciones de sales metélicas vy
polielectrolitos se prepararon con una concentracion de 1x1073M (en solucién de agua)
y 500 partes por millén (ppm), respectivamente. Cabe mencionar que todas las
soluciones de sales metalicas y polielectrolitos se hicieron con agua desionizada (18
MQ). El procedimiento general para la sintesis de nanoparticulas fue el siguiente: Se
mezclaron 2 mL de solucion de polielectrolito y 2 mL de solucién de AgNO3 0 HAuCl4
a temperatura ambiente, en ciertos casos se agreg6 0.1 mL de una solucién de agente
reductor acido ascorbico (CsHsgOs) ([1x102 MY]), la solucidn resultante se agité durante
5 s. Posteriormente, se cubri6é de la luz y luego se mantuvo en reposo. La evolucion
de las soluciones coloidales, es decir, la formacion y el crecimiento de las
nanoparticulas se monitore6 mediante espectroscopia UV-Vis. Cabe destacar que la

sintesis de nanoparticulas con los polimeros PEI y acido poli(p-AAFC) se realiz6 a tres
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temperaturas; 25 °C, 40 °C y 75 °C. En la Figura 6, se muestra la representacion de

lo anterior mencionado.

5 ® H

1x10° M 1x10* M 500 ppm
Solucion Solucion Solucian
HAuUCI, AgM O, FPolielectrolito
2
(-
+ >
2mL 2mL sal precursora Np's Ag Np's Au
polimero (Au/ Ag) Nanoparticulas

monom etalicas

Figura 6. Esquema general de la sintesis de nanoparticulas monometalicas.

Sintesis de nanoparticulas bimetalicas de AuAg

Para la formacion de particulas bimetalicas, se partié de las soluciones precursoras de
Au y Ag. Posteriormente, se agregaron 2 mL de polimero, 1 mL de la solucién de
HAuCls-3H20 y 1 mL de AgNOs, enseguida se vertio 0.1 mL de agente reductor, con
el fin de acelerar la formacidbn de nanoestructuras y evitar la formacion de
nanoestructuras de Au y Ag por separado. Después se cubrio de la luz y luego se
mantuvo en reposo, la evolucion y formacion fue monitoreada mediante UV-Vis. En la

Figura 7, se muestra la representacion de lo anterior mencionado.
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1x10° M 1x10°M 500 ppm
Solucion Solucion Solucion
HAuCI, AgNO- Polielectrolito
+ + )
2mL 1 mL solucién 1 mL solucién Nanoparticulas
polimero HAuCI, AgNO, bimetalicas

Figura 7. Esquema general de la sintesis de nanoparticulas bimetélicas.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

La discusion se aborda de acuerdo con la secuencia experimental, primero se explica
el mecanismo de reaccibn de la sintesis del mondémero acido p-
acrilamidofenilcarboxilico y su caracterizacion mediante RMN y FT-IR. Después, el
mecanismo de polimerizacion del polielectrolito &cido poli(p-acrilamidofenilcarboxilico)
y la determinacion de su estructura molecular mediante RMN y FT-IR. Por ultimo, se
discute la sintesis de nanoparticulas metalicas de Au, Ag y AuAg estabilizadas con

diferentes polielectrolitos y su caracterizacién por UV-Vis, TEM, DRX y FT-IR.

4.1 Mecanismo de reaccion en pasos o etapas del monémero acido p-AAFC

En el Esquema 6 se observa el mecanismo de la reaccion de condensacion del cloruro
de acriloilo con el &cido p-aminobenzoico para obtener el monémero acido p-
acrilamidofenilcarboxilico (p-AAFC). La condensacion consisti6 en una reaccion de
sustitucion nucleofilica acilica en la que el par de electrones libres del grupo amino del
acido p-aminobenzoico lleva a cabo el atague nucleofilico al carbono del carbonilo en
el cloruro de acriloilo, generado una deslocalizacion de electrones hacia el oxigeno,
guedando sobre él una carga negativa y sobre el nitrégeno una carga positiva, éste
par de electrones que se deslocaliza hacia el oxigeno, regresa para formar
nuevamente el enlace doble C=0O provocando el desplazamiento del cloro, el cual
saldra con carga negativa, posteriormente ese atomo de cloro negativo va a abstraer
un proton provocando que el nitrégeno recupere su par de electrones libres.

O:
ﬁaﬂv LW P

LR @ ‘”@ .

COOH COOH COOH

Esquema 6. Mecanismo de reaccidn en pasos o etapas del monémero acido p-AAFC.

4.2 Espectro de RMN -'H del monémero acido p-acrilamidofenilcarboxilico
En la Figura 8 se muestra el espectro de RMN de *H del monémero acido p-AAFC en

la region de 10.5 a 3.2 ppm. En dicho espectro se observan siete sefiales, que integran
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para un total de nueve protones coincidiendo con el nimero de protones de la
estructura propuesta. La sefal simple que se observa en 10.4 ppm corresponde al
protén (H4) unido al nitrégeno del grupo amida. Las sefiales observadas en 7.88y 7.78
ppm, que integran para dos protones cada una, fueron asignadas a los protones (H2,
H3) aromaticos del mondémero. La sefial doble de dobles en 6.46 ppm fue atribuida al
protén (H5) (J= 16, 12Hz) con respecto al grupo carbonilo, ademas la sefial en 6.29
ppm es debida al proton vinilico (H6) en posicion trans (J= 16, 2.4Hz) con respecto a
H5. La sefial en 5.78 ppm fue asignada al proton vinilico (H7) en posicion cis (J=12, 2
Hz) con respecto a H5. Finalmente, la sefial observada a 3.33 ppm fue atribuida al

proton (H1) del acido carboxilico.

6
H2| ¢ ™5
| H3 4
) NH
\‘( f( /
J / 3 /
2
H4 CO0OH1
H6
H7
H5
H1
E i3 58 3 &
1‘0.5 1(‘10 9‘.5 9‘.0 8‘.5 8‘.0 7‘A5 6‘.5 6‘.0 5‘.5 S‘AO 4‘.5 4‘.0 3.5

7.0
f1 (ppm)

Figura 8. Espectro de RMN -H del monémero acido p-AAFC.

4.3 Espectro de FT-IR del mondémero acido p-AAFC

La Figura 9, muestra el espectro de IR del monémero acido p-AAFC. La principal
evidencia de la formacion del mondémero, son las bandas de absorcion debidas a los
modos de vibracién de elongacién del grupo amida; en 1664 cm (LC=0), 3304 cm™*
(bN-H) y 1290 cm (LC-N) gque corresponden a las llamadas bandas de amida |, amida
II'y amida Ill, respectivamente. Mientras que las bandas de absorcion localizadas en
aproximadamente 3000 y 1696 cm™ fueron asignadas a los modos de vibraciéon de

elongacion vOH y vC=0 del grupo acido carboxilico. Ademas, la banda de absorcion
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debida al modo de vibracién de elongacion del vC=C del anillo aromatico ubicada en
1608 cm y la banda de absorcién debido al modo de vibracion de elongacién del vC-
O en 1318 cm™. La banda de absorcién en 1630 cm™ fue asignada al modo de

vibracion de elongacion vC=C del doble enlace terminal.

T T T T T T T T T T T ) T T T
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8 3304 VC_CanuenoL (. (H
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S | 1608 \
| ~
50 XGzQm~ IR, '
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40 vgn?d? 1318
] COOH 1664
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Figura 9. Espectro de IR del mondmero &cido p-AAFC

4.4 Mecanismo de reaccion via radicales libres del &cido poli(p-
acrilamidofenilcarboxilico)
En el Esquema 7 se muestra el mecanismo de la reaccion de la polimerizacion por

radicales libres el cual consiste en 3 etapas: iniciacion, propagacion y terminacion.

1) Iniciacion: El iniciador sufre una ruptura homolitica del enlace C-N y forma 2
radicales libres cada uno de ellos reacciona con una molécula de monémero y
lo convierte en un macro-radical.

2) Propagacién: El macro-radical reacciona con n moléculas de monémero que se
adicionan uno a uno a la cadena, generando una cadena en crecimiento.

3) Terminacion: Al final, la reaccion en cadena se termina porque los radicales

libres son consumidos, esto puede suceder cuando:
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a) Dos cadenas en crecimiento se combinan en sus sitios de propagacion.

b) Dos cadenas sufren dismutacion, una se oxida obteniendo un alqueno y la otra

se reduce formando un alcano como resultado de la transferencia de un atomo de

hidrégeno.
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Esquema 7. Mecanismo de reaccion via radicales libres del &cido poli(p-AAFC).

4.5 Espectro de RMN -'H del acido poli(p-acrilamidofenilcarboxilico)

En la Figura 10 se muestra el espectro de RMN de H del polimero acido poli(p-AAFC)
en la regién de 13 a 1 ppm. En dicho espectro se observan un total de cinco sefales,
qgue integran para aproximadamente 9 protones, lo cual coincide con el numero de
protones de la unidad repetitiva del polimero. La principal evidencia de la obtencion
del acido poli(p-AAFC) es la ausencia de las sefiales debidas a los protones vinilicos
de monomero. Ademas, en el espectro se pueden observar sefiales anchas en el rango
de 3.3 a 1.2 ppm debidas a los protones alquilicos H5 y H6 de la cadena polimérica
formada durante la reaccién de polimerizacion. Cabe mencionar que en el espectro se
conservan las sefales debidas a los protones aromaticos (H2, H3), proton (H4) unido
a nitrégeno del grupo amida y el protén (H1) atribuido al &cido carboxilico.
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Figura 10. Espectro de RMN -!H del polimero &cido poli(p-AAFC).

4.6 Espectro de FT-IR del polimero acido poli(p-AAFC)

La Figura 11, muestra el espectro de IR del acido poli(p-AAFC). La principal evidencia
de la formacién del polimero es la ausencia de la banda de absorcién debido al modo
de vibracién de elongacion del alqueno terminal (b C=C). Ademas, el espectro muestra
las bandas de absorcién debidas a los modos de vibracién de elongaciéon del grupo
amida; en 1679 cm* (bLC=0), 3318 cm™ (LN-H) y 1169 cm™* (LC-N) que corresponden
a las bandas de amida I, amida Il y amida lll, respectivamente. Las bandas de
absorcion ocasionadas por los modos de vibracion de elongacion de vO-H, vC=0 y
vC-O del grupo acido carboxilico fueron localizadas en 3046, 1686 y 1237 cm,
respectivamente. Finalmente, la banda de absorcién debido al modo de vibracién de

elongacion del vC=C del anillo aromatico se ubicé en 1595 cm™.
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Figura 11. Espectro de IR del polimero acido poli(p-AAFC)
4. 7 Formacion de nanoparticulas de Au, Ag y AuAg utilizando el polielectrolito
acido poli(p-AAFC)
La sintesis de nanoparticulas de Au y Ag y AuAg utilizando el polimero &cido poli(p-
acrilamidofenilcarboxilico) se realizé a las temperaturas de 25 °C, 40 °C y 75 °C, con
el fin de encontrar las condiciones Optimas para su obtencion.
Nanoparticulas de oro
En la Figura 12 se muestran los espectros UV-Vis de la solucion coloidal a diferentes
tiempos de reaccion, el proceso de formacién de las nanoparticulas en la solucion fue
monitoreado durante 70 minutos. En la sintesis de nanoparticulas de Au usando la
solucién acuosa del &cido poli(p-AAFC) a una temperatura de 25 °C, se encontré que
la solucion incolora producto de la mezcla de las soluciones de HAuCls y poli(p-AAFC)
cambio a un color rosa tenue a los pocos segundos de haber sido preparada, indicando
la reduccion de los iones metalicos, a los 2 minutos la soluciéon se torné de color rosa

intenso lo cual fue el primer indicio de la formacién de nanoparticulas de oro.
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Figura 12. Evolucién de la banda de SPR de nanoparticulas de Au estabilizadas por el acido poli(p-AAFC) y
fotografia de la solucion coloidal a los 70 minutos de reaccion.

Se observo que la formacion de nanoparticulas de oro empez6 aparentemente a los 2
min, ya que a ese tiempo la banda debida a la SPR de nanoparticulas de Au fue
evidente a una longitud de onda de 531 nm, mientras que en el espectro a los 10
minutos de reaccion la banda de SPR presenté un ligero corrimiento a mayor longitud
de onda (533 nm) acompafiado de un aumento en su intensidad. Lo primero es
causado principalmente por factores como la variacién en el tamafio promedio de las
nanoparticulas, es decir, si la banda caracteristica se desplaza a mayores longitudes
de onda es debido al aumento en el tamafio promedio de particula. Mientras que el
aumento de intensidad es debido al incremento en la concentracién de nanoparticulas.
Con el trascurso del tiempo (20 min), el color de la solucién se intensificé a un tono
rojo, al mismo tiempo que la intensidad de la banda de SPR seguia incrementando
progresivamente. En el espectro obtenido a los 40 min de reaccion, la banda debida a
la SPR alcanz6 su intensidad maxima, manteniendo la posicion de 533 nm.
Finalmente, para un tiempo de reaccion de 70 min la solucién coloidal presento la
formacion de un precipitado como resultado de la agregacién de particulas,

ocasionando una disminucion en la concentracién de nanoparticulas y por lo tanto una
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notable disminucion en la intensidad de la banda de absorcion. Los resultados
obtenidos demuestran que el polielectrolito acido poli(p-AAFC) fue capaz de reducir a
los iones de Aus* y propiciar la formacién de particulas de Au con tamafio nanomeétrico.
Sin embargo, no fue capaz de estabilizar al sistema coloidal por un tiempo mayor a 40

minutos.

El analisis de la imagen de TEM (Figura 13) de la solucion final (después de 70
minutos de reaccion) evidencio que las particulas formadas presentan tamafios en el
rango de 22 - 240 nm, demostrando que se pueden encontrar particulas mas pequefias
aun manteniendo su banda SPR en la longitud de onda de 533 nm. Un andlisis mas
detallado de las imagenes de TEM permitié observar que la mayoria de las particulas
son agregados de dos particulas, observandose asi una forma de tipo cacahuate, sin

embargo, también se observaron particulas esféricas.

Figura 13. Imagen de TEM de nanoparticulas de Au estabilizadas por el acido poli(p-AAFC) a 25 °C, después de
70 minutos de reaccion.

En la Figura 14 se muestran los espectros UV-Vis de la solucién coloidal a diferentes
tiempos de reaccion de la sintesis de nanoparticulas de Au usando la solucion acuosa
del &cido poli(p-AAFC) a 40 °C los cambios de color en la solucién fueron muy
evidentes. Estos cambios de color se atribuyen en primera instancia y de acuerdo con
la teoria clasica de formacion de nanoestructuras (Luna Criado & Mendoza Reséndez,
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2008), a las siguientes etapas: reduccién de los iones metalicos, nucleacion y
crecimiento de nanoparticulas. Se observd que la solucién incolora producto de la
mezcla de las soluciones de HAuUCIs y poli(p-AAFC) cambid a un color gris a los 10
minutos de haber sido preparada, indicando la reduccion de los iones metélicos, por lo
tanto, el espectro UV-Vis no presentd la banda de absorcién caracteristica de
nanoparticulas de Au. En un tiempo de reaccion de 40 minutos la solucion se torné de
color rosa y el espectro de la solucidn revelo la presencia de la banda de SPR en 648

nm, evidenciando la formacién de nanoparticulas de oro.
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Figura 14. Evolucion de la banda de SPR de nanoparticulas de Au estabilizadas por el acido poli(p-AAFC) a 40 °C
y fotografia de la solucion coloidal a 72 h de reaccion.

Conforme avanzé la reaccion en un tiempo de 1.33 horas, la banda de SPR
caracteristica de las nanoparticulas de Au se posicioné en una longitud de onda de
705 nm, evidenciando un posible cambio en la morfologia y un aumento progresivo en
la intensidad, es decir, un aumento en la concentracion de nanoparticulas. En los
espectros a un tiempo de reaccion de 1.83 y 5 horas, se observé un corrimiento a
mayores y menores longitudes de onda, indicando un posible cambio en el tamafo
promedio de las nanoparticulas y en el caso de 5 horas un posible cambio en la

morfologia de las nanoparticulas. A partir de las 21 h de reaccion la banda de SPR se
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ubicé a una longitud de onda de 581 nm, mientras que a un tiempo de 27 horas se
observé nuevamente un corrimiento de la banda a mayores longitudes de onda, es
decir, 589 nm, la concentracion de nanoparticulas también aumentd. A un tiempo de
72 h, se observé que se habia llegado al fin de la formacidén de nanoparticulas con una
SPR en 591 nm, ya que el sistema presenté la aglomeracion de particulas formando
un precipitado y en consecuencia disminuyo la intensidad de la banda de absorcion de
la solucién coloidal. En este sistema (40°C), de acuerdo con los resultados obtenidos
se demostré que el acido poli(p-AAFC) fue capaz de reducir a los iones de Au3*y
facilitar la formacion de particulas de Au con tamafio nanométrico. Ademas de
mantener la solucién estable a mayores tiempos de reaccion, también se observo que
a medida que se incrementa la temperatura, la banda de SPR caracteristica se
desplaza a mayores longitudes de onda, evidenciando posible formacion de
nanoestructuras diferentes a una esfera. La Figura 15 muestra la imagen de TEM de
las nanoparticulas de Au obtenidas a 40 °C, el analisis de la imagen revel6 la formacion
de nanoparticulas esféricas y algunas nanoparticulas semi - alargadas con tamafios

en el rango de 8 - 60 nm, la aglomeracion es evidente.

Figura 15. Imagen de TEM de nanoparticulas de Au estabilizadas por el acido poli(p-AAFC) a 40 °C, después de
72 h de reaccion.
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Finalmente, en la Figura 16 se muestran los espectros UV-Vis de la solucién coloidal
a diferentes tiempos de reaccion de la formacion de nanoparticulas de Au utilizando el
polielectrolito acido poli(p-AAFC) en solucion acuosa a una temperatura de 75 °C. Se
encontré que la solucion incolora producto de la mezcla de las soluciones de HAuCl4
y acido poli(p-AAFC), cambid a un color negro tenue a los pocos segundos de haber
sido preparada, indicando la reduccion de los iones metalicos. A los 2 min de reaccién,
la solucién se tornd de color rosa claro y su espectro evidencié la formacion de
nanoparticulas de oro debido a que presenté la banda SPR caracteristica a una
longitud de onda de 522 nm, el tamafio de las particulas formadas hasta ese momento
posiblemente esté en el rango de 10 a 25 nm, ya que se ha reportado que particulas
de Au con esos tamafios ocasionan una banda a una longitud de onda de 518 nm
(Akbarzadeh, y otros, 2009). Conforme transcurrio el tiempo de reaccion, los colores
vibrantes de la solucién se fueron intensificando, los espectros de la solucién a tiempos
de reaccién entre los 5 minutos y 1 hora mostraron una banda de SPR a una longitud
de onda en 520 nm, ademas de un aumento progresivo en la intensidad de la banda
de absorcion debida a la SPR, lo cual esta relacionado con el aumento en la
concentracion de nanoparticulas de Au. Sin embargo, en el espectro obtenido a un
tiempo de 2 h evidencié un corrimiento en la banda hacia mayores longitudes de onda
(524 nm), esto como resultado de un posible aumento en el tamafio promedio de las

particulas; la solucidén en este tiempo se percibié con una coloracién morada.
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Figura 16. Evolucién de la banda de SPR de nanoparticulas de Au estabilizadas por el &cido poli(p-AAFC) a 75°C
y fotografia de la solucién coloidal a 3 h de reaccién.

Finalmente, el espectro de la solucién coloidal de nanoparticulas de Au presento la
maxima intensidad de la banda de SPR a las 3 horas de reaccién, a una longitud de
onda de 525 nm. La evolucién de la solucion coloidal que se observé en los espectros
UV-Vis, revel6 que la formacion de nanoparticulas de Au fue evidente desde los
primeros 2 minutos y debido a que no hubo un cambio significativo en la posicion de
la banda de la SPR posiblemente la forma y tamafio de las particulas no cambio
durante las 3 horas de reaccion.

El efecto de la temperatura tuvo un papel importante en la formacion de nanoparticulas
ya que, en el sistema a 75°C, se evidencié a los pocos minutos las etapas del método
coloidal; reduccion, nucleacion y crecimiento, es decir, las nanoparticulas se formaron
a un tiempo muy corto de reaccion. También, de acuerdo a la posicién de la banda de
SPR (525 nm) se deduce que posiblemente se obtuvieron nanoparticulas mas
pequefias en comparacion a los sistemas anteriores (25 y 40 °C). Ademas, las
nanoparticulas se mantuvieron estables en la solucién coloidal por mayor tiempo en

comparacién con las anteriores.
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La Figura 17 muestra las imagenes de TEM de las nanoparticulas de oro a 75 °C
después de 3 h de reaccion. El analisis de la imagen reveld, que la mayoria de las
nanoparticulas tienen una forma semiesférica y tamafos entre 13 — 80 nm, debido a

la forma alargada de algunas nanoparticulas

Figura 17. Imagen de TEM de nanoparticulas de Au estabilizadas por el acido poli(p-AAFC) a 75 °C, después de
3 h de reaccion.

Nanoparticulas de plata

De manera simultanea a la sintesis de nanoparticulas de Au, también se realiz6 la
sintesis nanoparticulas de Ag usando el polielectrolito acido poli(p-AAFC) y las mismas
temperaturas de reaccion, sin embargo, a 25 °C y 40 °C no se obtuvo ninguna
evidencia de que el polimero fuera capaz de reducir a los iones de Ag* o inducir la
formacion de nanoparticulas de plata, lo cual demuestra el poli(p-AAFC) tiene mayor
afinidad por los iones de Au®* que los iones Ag*.

Sin embargo, en la sintesis a 75 °C se observd que la solucién incolora producto de la
mezcla de las soluciones de AgNOs y acido poli(p-AAFC), cambié a un color amarillo
tenue a los 20 minutos de haber sido preparada. A partir de ese tiempo la solucion fue
monitoreada mediante espectroscopia UV-Visible. En la Figura 18 se muestran los

espectros UV-Vis de la solucion coloidal a diferentes tiempos de reaccion.
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Figura 18. Evolucién de la banda de SPR de nanoparticulas de Ag estabilizadas por el acido poli(p-AAFC) a 75 °C
y fotografia de la solucion coloidal a 48 h de reaccion.

Se puede considerar que la formacién de nanoparticulas de plata comenzé
aparentemente a los 20 min de reaccion, ya que a ese tiempo la solucién adquirié un
color amarillo, ademas, el espectro UV-Vis de la solucién revel6 la banda debida a la
SPR de nanoparticulas de Ag; esta banda, se observo débil a una longitud de onda de
aproximadamente 418 nm. En los espectros obtenidos a los 45 y 60 minutos de
reaccion no se observé un cambio significativo en la longitud de onda, sin embargo, a
los 90 minutos de reaccion la banda debida a la SPR fue méas definida a una longitud
de onda de 416 nm, ademas de un aumento en la concentracion de nanoparticulas.
En los espectros obtenidos durante las siguientes 5 horas de reaccién, se observé que
la intensidad de la banda aumento progresivamente, pero manteniéndose el maximo
de la banda en 416 nm. Como se mencioné anteriormente, el incremento en la
intensidad de la banda es debido al aumento en la concentracién de particulas, lo que
indica que el polielectrolito acido poli(p-AAFC) reduce lentamente a los iones de plata.
Es interesante notar que el espectro de la solucion tomado a las 7 horas de reaccion,
ademas de tener la banda en 416 nm también muestra una aparente banda a mayor

longitud de onda. Dicha banda es bastante clara en el espectro correspondiente a las
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24 horas y puede ser el resultado de la formacion de nanoparticulas con forma
anisotropica, tales como rodillos o prismas. Finalmente, en el espectro UV-Vis
adquirido a las 48 horas de reaccidon ambas bandas de absorcion alcanzaron su
intensidad maxima a las longitudes de onda de 416 nm y aproximadamente 609 nm.
De acuerdo con los resultados de UV-Vis, la temperatura de 75 °C tuvo un efecto
positivo en la formacion y estabilizacion de nanoestructuras, ya que, confirio la energia
necesaria para que el poli(p-AAFC) fuera capaz de reducir a los iones Ag* y asistir la
formacion de nanoparticulas de Ag, manteniendo la estabilidad de estas durante al
menos 48 horas. Ademas, las nanoparticulas de plata formadas a partir de las 7 horas
seguramente tienen una forma anisotropica.

La Figura 19 muestra una imagen de TEM de las nanoparticulas presentes en la
solucion después de 48 h de reaccidn. Se observo que las nanoparticulas en general
tienen una forma semiesférica y tamafios entre 4 - 25 nm. Sin embargo, esto reveld

que no hubo coincidencia con los resultados del espectro UV-Vis (Figura 18).

Figura 19. Imagen de TEM de nanoparticulas de Ag estabilizadas por el acido poli(p-AAFC) a 75 °C, después de
48 h de reaccion.
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Nanoparticulas bimetalicas (AuAg)
En la Figura 20 se muestra la evolucion temporal del espectro UV-Vis de la solucion
coloidal de nanoparticulas bimetalicas AuAg obtenidas con el polielectrolito acido

poli(p-AAFC) en solucion acuosa y una temperatura de 75 °C.
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Figura 20. Evolucién de la banda de SPR de nanoparticulas bimetélicas (AuAg) estabilizadas por el acido poli(p-
AAFC) a 75 °C y fotografia de la solucién coloidal a 3 h de reaccidn.

Durante la formacion de las nanopatrticulas se observo que, al mezclar la solucién del
polimero con las soluciones de AgNOs y HAuUCI4, la solucidn resultante presenté un
color naranja claro, sin embargo, el espectro de absorcion de la solucién recién
preparada no reveld la banda de SPR caracteristica de nanoparticulas de Ag y Au.
Hasta un tiempo de reaccion de 1 hora, se observo la banda de SPR a una longitud de
onda de 457 nm evidenciando la formacién de particulas bimetalicas.

De acuerdo con la posicion de la banda debida a la SPR, se puede decir que el
contenido de Ag es mucho mayor que el contenido de Au, por ello la banda de SPR
estd mas cerca de la posicion caracteristica de nanoparticulas de plata. Después de
las 2 horas, la solucion fue cambiando paulatinamente a un color naranja mas intenso,
mientras que la banda mostré un aumento en su intensidad y la longitud se mantuvo

constante con un valor de 457 nm. La banda de la SPR alcanz6 su intensidad maxima
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a las 3 horas de reaccion teniendo una posicion en 455 nm, indicando que todos los
iones de oro y plata se habian consumido. La solucion coloidal a las 3 horas de
reaccion presentd un color café. A continuacion, en la Figura 21 se comparan los
espectros de absorcion de nanoparticulas de Au, Ag y Au-Ag obtenidas con el polimero
acido poli(p-AAFC) a 75°C. Se observé que la absorcion de la SPR de nanoparticulas
de Au-Ag (en 455 nm) se encuentra entre la absorcion de las nanoparticulas de Ag
(416 nm) y Au (525 nm). En funcion de lo observado, dado que solo se presenta una
banda debido a la SPR de nanoparticulas bimetalicas se puede decir que se formaron
nanoparticulas Au-Ag de tipo aleacion homogénea con composicion mayoritaria de Ag.
La evolucion del espectro de absorcion de las nanoparticulas bimetélicas sugiere que
el proceso de reduccion fue muy lento, lo que permitié que durante el crecimiento de
las nanoparticulas los atomos de Au y Ag se arreglaran en forma de una aleacion

homogénea.
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Figura 21. Espectros de absorcién de nanoparticulas de Ag (a la izquierda), de Au (a la derecha) y de Au-Ag (al

centro) obtenidas con el polimero acido poli(p-AAFC) y fotografia de las soluciones coloidales finales en el mismo
orden.

En la Figura 22 se muestra una imagen de TEM de las nanoparticulas presentes en

la solucion a las 3 h de reaccidn. Se observé que la mayoria de las particulas formadas
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presentan tamafios en el rango de 8 - 17 nm, demostrando que se pueden encontrar
particulas méas pequefias aun manteniendo su banda SPR en la longitud de onda de
455 nm. Este resultado demostré la estrecha dispersion del tamafio de las particulas,
coincidiendo con lo encontrado por espectroscopia UV-Visible. Un analisis mas
detallado de las imagenes de TEM permitié observar que la mayoria de las particulas
son individuales con forma esférica, sin embargo, también se observaron particulas

semialargadas producto de la aglomeracion de particulas individuales.

Figura 22. Imagen de TEM de nanoparticulas de AuAg estabilizadas por el acido poli(p-AAFC) a 75 °C, después
de 3 h de reaccion.

4.8 Formacion de nanoparticulas de Au, Ag y AuAg estabilizadas con
polietilenimina (PEI)

La sintesis de nanoparticulas se realiz6 a dos temperaturas; 25 °Cy 75 °C, con el fin
de encontrar las condiciones 6ptimas para su obtencion. La formacion de las
nanoparticulas de Au y Ag y AuAg, utilizando el polimero polietilenimina (PEI) fue
monitoreada por espectroscopia de absorcion UV-Vis.
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Nanoparticulas de oro

En la Figura 23 se muestran los espectros UV-Vis de la solucion coloidal a diferentes
tiempos de reaccion del sistema a 25 °C, en el cual se observo que, al mezclar la sal
de oro y el polimero, se generd una solucion incolora. La solucion se torné de color
amarillo a los 6 minutos de haber sido preparada, desde ese momento y hasta las 2
horas el espectro de absorcion UV-Visible sélo presenté una banda a una longitud de
onda en 363 nm, la cual segun la bibliografia indica la presencia de los iones de oro
(G. Karunanayake, y otros, 2015). Sin embargo, a las 15 horas la solucion se torné de
color rojo evidenciando el inicio de la formacion de nanoparticulas de oro, la banda de

SPR caracteristica en ese tiempo se situ6 a una longitud de onda de 522 nm.
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Figura 23.Evolucion de la banda de SPR de nanoparticulas de Au estabilizadas por el polimero polietilenimina 'y
fotografia del vial de la solucién coloidal a las 240 h de reaccion.

A las 24 h de reaccion se observo que la solucion aun era roja, pero con una tonalidad
mas intensa y que presentaba una banda de SPR con una longitud de onda de 522
nm, esta longitud de onda se mantuvo contante a lo largo de la reaccion, mientras que
la intensidad de la banda aumenté progresiva y gradualmente, alcanzando su maxima
intensidad a las 240 horas de reaccion.

Es importante mencionar que el polimero PEI tiene un peso molecular de 270,000

g/mol, lo cual lo hizo buen candidato para fomentar la formacién de nanoparticulas y
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ademas llevar a cabo la estabilizacion “estérica”, es decir, generar un buen
recubrimiento hacia la nanoparticula con capas de material voluminoso (polimero)
Derivado de lo anterior, la solucibn se mantuvo estable durante tiempos largos de
reaccion.

La Figura 24 muestra una imagen de TEM de las nanoparticulas presentes en la
solucién a las 15 h de reaccién, ademds, también se presenta el histograma de
distribucion de tamafo de particula. El andlisis de la imagen revelo, que las
nanoparticulas en general tienen una forma de esfera y tamafios menores a 20 nm.
De acuerdo con el histograma, obtenido mediante la medicién del 75 % de las
particulas de la imagen de TEM, el tamafio promedio de las nanoparticulas fue de 7
nm = 0.3773.
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Figura 24.Imagen de TEM de nanoparticulas de Au estabilizadas por el polimero polietilenimina, a las 15 h de
reaccion (solucion roja) e histograma de distribucion del diametro de nanoparticulas.

Por otro lado, en la Figura 25, se muestra una imagen de TEM de nanoparticulas de
Au estabilizadas después de 240 horas de reaccion. El analisis de la imagen revel6
que la mayoria de las nanoparticulas presentan tamafos en el rango de 2 — 10 nm y
forma esférica. Ademas, se aprecia un arreglo ramificado compuesto por el ensamble
u ordenamiento de las particulas esféricas, lo anterior evidencia que el polimero PEI
tiene la capacidad de controlar el tamafio y forma de las nanoparticulas, es decir,
practicamente todas las particulas tienen una misma forma y los tamafos varian en un
rango pequefio; por lo tanto se podria decir que se obtuvieron nanoparticulas
monodispersas. En la Figura 25b se observa una amplificacion de una region de la
imagen de estas nanoparticulas, apreciandose mejor el arreglo entre el polimero y las

nanoparticulas de Au, es decir, esto se asocia debido a que el polimero PEI es
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ramificado, las nanoparticulas siguen el patron de sus ramas y se ensamblan u

ordenan a lo largo de todo el polimero.
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Figura 25.Imégenes de TEM de nanoparticulas de Au estabilizadas por el polimero polietilenimina, después de
240 h de reaccion (solucion azul).

Comparando las dos figuras anteriores, es importante mencionar que en las imagenes
obtenidas a 15 horas (Figura 24) de reaccién aun no se observaba un ensamble u
ordenamiento del polimero - nanoparticulas, en su mayoria eran particulas esféricas
individuales. Sin embargo, las imagenes obtenidas después de 240 horas (Figura 25)

de reaccion las particulas seguian el patron del polimero ramificado.

En la Figura 26 se muestran los espectros UV-Vis de la solucion coloidal a diferentes
tiempos de reaccion del sistema a 75 °C. Se encontré que la solucién incolora producto
de la mezcla de las soluciones de HAuCls y PEI, cambié a un color rosa a los 10
minutos de haber sido preparada, evidenciando el inicio de la formacion de
nanoparticulas de oro, la banda caracteristica debida a la SPR se ubicé a una longitud
de onda de 524 nm. A un tiempo de reaccion de 20 minutos, se observé en la banda
de SPR un aumento en la concentracién de nanoparticulas, ademas de un ligero
desplazamiento a menores longitudes de onda (518 nm), esto pudo ser debido a un
cambio en el tamafio promedio de las nanoparticulas. A partir de los 45 min de
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reaccion, la banda caracteristica de SPR, presentd ligeros desplazamientos hacia
mayores longitudes de onda, ademéas del aumento gradual y progresivo en la
concentracion de nanoparticulas. La maxima estabilizacion y formaciéon de
nanoparticulas se mostré a un tiempo de reaccion de 168 h, después de ese tiempo el
sistema se desestabilizd y por lo tanto las particulas se comenzaron a aglomerar. En
consecuencia, para un tiempo de reaccion de 216 h la intensidad de nanoparticulas
disminuyo, ademas de la intensidad de la coloracion de la solucién resultante.

Cabe mencionar que en los espectros aparece una sola banda de SPR caracteristica,
esto nos podria indicar, que la posible forma de las particulas es esférica o

semiesférica.
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Figura 26. Evolucién de la banda de SPR de nanoparticulas de Au estabilizadas por PEI a 75°C y fotografia de la
solucién coloidal a 168 h de reaccion.

Es importante mencionar, que la temperatura fue un factor importante, ya que como
se observo en el espectro anterior, la formacion de nanoparticulas a 75 °C se evidenci6
a los pocos minutos, es decir, la velocidad de formacidon aumento6 con la temperatura
de tal manera que la solucion evolucioné de manera rapida. Sin embargo, en la sintesis
de nanoparticulas a 25 °C, el primer indicio de la formacion fue hasta las 15 horas, lo

cual sugiere que el proceso de formacién fue lento, lo cual pudo ser factor clave para
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el ordenamiento u ensamble del polimero ramificado - nanoparticulas. También, cabe
mencionar que en este sistema la banda debida a la SPR se observé més definida y

la solucion coloidal fue estable a mayores tiempos de reaccion.

Nanoparticulas de plata

El proceso de formacion de las nanoparticulas en solucion acuosa fue monitoreado
mediante espectroscopia UV-Visible durante varias semanas. En la Figura 27 se
muestran los espectros obtenidos de la solucidon coloidal a diferentes tiempos de
reaccion. En la sintesis de nanoparticulas de plata utilizando el polimero PEIl a 25 °C,
se observo que al mezclar la sal de plata y el polimero (PEI), la solucién se mantuvo
incolora, debido a esto los espectros tomados a 2 y 5 min no evidenciaron la formacion
de nanoparticulas. A partir de un tiempo de 168 h la solucion se torné de color
ligeramente amarillo evidenciando el inicio de la formacién de nanoparticulas de plata.
En el espectro de la solucion coloidal a ese tiempo de reaccion, se observo la banda

caracteristica de SPR de nanoparticulas de plata a una longitud de onda de 413 nm.
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Figura 27.Evolucion de la banda de SPR de nanoparticulas de Au estabilizadas por el polimero polietilenimina y
fotografia del vial de la solucién coloidal a 2280 h de reaccion.

A un tiempo de 360 h de reaccion, se observé que la banda caracteristica de SPR se

posiciond a una longitud de onda de 420 nm aproximadamente, ademas de un
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aumento gradual en la concentracion de nanoparticulas. También se observo, que a
partir de las 792 horas la posicion de la banda se mantuvo constante a una longitud de
onda de 408 nm. Sin embargo, la maxima estabilizacion y formacion de nanoparticulas
se mostro a un tiempo de reaccion de 2280 horas con una longitud de onda de 408
nm, a partir de este tiempo no hubo cambios significativos en el espectro. El sistema
sugiere que a 25 °C la velocidad de formacién y estabilizacion fue lenta.

En general, para el sistema PEI — Ag no se presentan imagenes de TEM debido a que
no se observo presencia de posible anisotropia en las nanoparticulas de acuerdo con
los espectros de absorcion UV — Vis.

En la Figura 28 se muestran los espectros de UV-Vis de las nanoparticulas de plata
obtenidas a 75°C. En general, se encontré que la solucion resultante de la mezcla de
las soluciones de AgNOs y PEI fue incolora, debido a lo anterior, al monitorearla
durante los primeros minutos no hubo presencia de nanoparticulas. Hasta un tiempo
de 7 horas de reaccion, se evidencio la formacion de nanoparticulas de plata debido a
que present6 la banda SPR caracteristica a una longitud de onda de 418 nm. Sin
embargo, la banda de SPR para nanoparticulas de plata fue méas evidente a un tiempo
de 48 h con una longitud de onda de 423 nm. Conforme transcurrié el tiempo de
reaccion, el color de la soluciéon se fue intensificando, los espectros de la solucion a
tiempos de reaccion entre los 72, 168 y 216 horas mostraron una banda de SPR a una
longitud de onda en 421 nm, ademas de un aumento progresivo en la intensidad de la
banda de absorcion debida a la SPR, lo cual esta relacionado con el aumento en la
concentracion de nanoparticulas de Ag. Sin embargo, a las 288 h se alcanzé la
intensidad maxima, ademas el espectro obtenido durante ese tiempo evidencié un
corrimiento en la banda hacia mayores longitudes de onda (427 nm), esto como

resultado de un posible aumento en el tamafio promedio de las particulas.
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Figura 28. Evolucién de la banda de SPR de nanoparticulas de Ag estabilizadas por PEI a 75°C y fotografia de la
solucién coloidal a 288 h de reaccion.

Nanoparticulas bimetalicas (AuAg)

La sintesis de nanoparticulas bimetalicas se realizé a 25 °C y 75 °C, sin embargo, a
temperatura ambiente no se tuvo evidencia de formacién de nanoparticulas. La
evolucion de las nanoparticulas bimetalicas (Au-Ag) a una temperatura de 75°C se
monitored por varias horas. En la Figura 29 se muestran los espectros UV-Vis, en
donde se observé que, a los 2 minutos de reaccion, aparecio una ligera banda a una
longitud de onda de 356 nm aproximadamente, indicando la presencia de los iones
metdlicos de Au®* y Ag'* de las sales precursoras. Posteriormente la banda de SPR
debida a la formaciéon de nanoparticulas, se evidencié a los 10 minutos de reaccion
con una longitud de onda de 509 nm, a los 20 min de reaccién, la banda de SPR se
posiciond a una longitud de onda de 504 nm ademas se observd un incremento
considerable en la intensidad de la banda de SPR, es decir, en la concentracion de
nanoparticulas. A partir de los 30 minutos y 7 horas de reaccion se observaron
multiples desplazamientos a menores longitudes de onda, indicando un posible cambio
en el tamafo de las nanoparticulas (490 — 469 nm). Sin embargo, después de ese

tiempo, a las 24 horas se observd una disminucion en la concentracion de
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nanoparticulas ademas de una banda de SPR bimodal a 470 nm (SPR transversal) y
522 nm (SPR longitudinal), posiblemente esto fue debido a que la cantidad de
nanoparticulas esféricas iba en descenso y simultdneamente la formacion de nuevas
particulas con morfologia diferente a una esfera. Después, a un tiempo de 168 h la
banda se posicion6 a una longitud de onda de 475 nm y 695 nm, indicando el posible
alargamiento (longitud) de la nanoestructura. Cabe mencionar que a las 7 horas de
reaccion la solucion coloidal tenia un color naranja, para después a un tiempo de 168

horas la solucién cambio a un color verde intenso.
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Figura 29. Evolucion de la banda de SPR de nanoparticulas bimetalicas (AuAg) estabilizadas con polietilenimina a
75°C y fotografias de la solucion coloidal a 7 h (roja) y 168 h (verde) de reaccion.

En la Figura 30 se comparan los espectros de absorcion de nanoparticulas de Au, Ag
y Au-Ag obtenidas a 75 °C. Se observo que la absorcion de la SPR de nanoparticulas
de Au-Ag (469 nm) se ubico entre la absorcion de las nanoparticulas de Ag (406 nm)
y Au (554 nm). Por lo tanto, en funcion de lo observado, dado que se presentan dos
bandas debidas a la SPR (transversal y longitudinal) de nanoparticulas bimetalicas se

puede decir que se formaron nanoparticulas Au-Ag de tipo aleacion homogénea con
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un mayor contenido de &tomos de Ag, ademas de la posible presencia de

nanoparticulas con anisotropia.
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Figura 30. Espectros de absorcion de nanoparticulas de Ag (a la izquierda), de Au (a la derecha) y de Au-Ag (al
centro) y fotografia de las soluciones coloidales finales en el mismo orden.
En general, hubo un efecto positivo al emplear la temperatura de 75 °C en la formacion
de nanoparticulas. Se aumentd la velocidad de formacién y estabilidad a largos
tiempos de reaccién, ademéas de obtener posiblemente nanoparticulas con forma

anisotropica en el sistema PEI-AuAg.

4.9 Formacién de nanoparticulas de Au y Ag de tamafio controlado estabilizadas
por el &cido poli(o-acrilamidofenilarsdnico)

Nanoparticulas de oro

En la Figura 31 se muestran los espectros UV-Vis de la solucion coloidal a diferentes
tiempos de reaccidon. Se encontro que la solucion incolora producto de la mezcla de
las soluciones de HAuCls y &cido poli(o-AAFA), cambié a un color gris a los pocos
segundos de haber sido preparada, indicando la reduccion de los iones metalicos. Sin

embargo, a partir de los 10 min de reaccién se evidencido la banda de SPR
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caracteristica de particulas de Au con tamafio nanométrico a una longitud de onda de
532 nm, después a partir de 30 minutos y hasta las 2 h de reaccién la solucién se torno
de color rosa teniendo una banda de SPR a una longitud de onda de 534 nm, ademas
de un aumento gradual en la concentracion de nanoparticulas en funcion de la

intensidad de la banda.
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Figura 31. Evolucién de la banda de SPR de nanoparticulas de Au estabilizadas por el polimero poli(o-
acrilamidofenilarsénico) y fotografia del vial de la solucion coloidal a las 624 h de reaccién.

En el espectro obtenido a 24 h de reaccién, se observd la banda debida a la SPR a
una longitud de onda de 522 nm, esta longitud de onda se mantuvo hasta el final de la
reaccion. El tamafio de las particulas formadas hasta ese momento posiblemente esté
en el rango de 10 a 25 nm, ya que se ha reportado que particulas de Au con esos
tamafos ocasionan una banda a una longitud de onda de 518 nm (Akbarzadeh, y otros,
2009). Con el trascurso del tiempo, el color de la solucion se intensificd, al mismo
tiempo que la intensidad de la banda de SPR aumentd progresiva y gradualmente.
Ambos sucesos son resultado del aumento en la concentracion de nanoparticulas de
Au. La banda de SPR alcanzo6 su intensidad maxima a las 624 h de reaccion, indicando
el fin en la formacion de particulas de Au, a partir de ese momento, la intensidad y la
posicion de la banda practicamente no cambio, se mantuvo en 522 nm, indicando que

la suspension coloidal es estable.
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La forma, tamafio y distribucion de las nanoparticulas de Au, fueron analizadas por
microscopia electronica de transmision (TEM). La Figura 32, muestra las imagenes de
nanoparticulas de Au estabilizadas por el &cido poli(o-AAFA) en medio acuoso. El
analisis de las imagenes de TEM de la solucion final (después de 624 h de reaccion)
evidencié que las particulas formadas presentan tamafios en el rango de 2-14 nm,
demostrando que se pueden encontrar particulas mas pequefias aun manteniendo su
banda SPR en la longitud de onda de 522 nm. Este resultado demostro la estrecha
dispersion del tamafio de las particulas, coincidiendo con lo encontrado por
espectroscopia UV-Visible. Un analisis mas detallado de las imagenes de TEM
permitié observar que la mayoria de las particulas son individuales con forma esférica,
sin embargo, también se observaron particulas semialargadas producto de la

aglomeracioén de particulas individuales.
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Figura 32. Imagenes de TEM de las nanoparticulas de Au estabilizadas en solucién acuosa por el acido poli(o-
acrilamidofenilarsénico) después de 624 h de reaccion.

Nanoparticulas de plata

En la Figura 33 se muestran los espectros UV-Vis de la solucion coloidal a diferentes
tiempos de reaccion. En el caso de las nanoparticulas de plata, se observo que la
solucion incolora producto de la mezcla de las soluciones de AgNOs y acido poli(o-
AAFA), cambié a un color amarillo tenue a las 120 h de haber sido preparada,

evidenciando el inicio de la formacion de nanoparticulas de plata.

66



Absorbancia (u.a.)

0.0 : — N

, .
300 400 500 600 700 80(
Longitud de onda (nm)

Figura 33. Evolucién de la banda de SPR de nanoparticulas de Ag estabilizadas por el polimero poli(o-
acrilamidofenilarsénico) y fotografia del vial de la solucién coloidal a 1200 h de reaccion.

El espectro adquirido a 264 h de reacciébn presentd una banda en 405 nm,
correspondiente a la SPR de nanoparticulas de Ag. Posteriormente, para un tiempo de
reaccion de 1032 h, la banda de SPR se localizé en 407 nm, es decir, sufri6 un
desplazamiento hacia mayores longitudes de onda, mientras que el color de la solucion
se intensifico. A partir de ese momento, la banda no presenté cambios en su posicién,
sin  embargo, la intensidad aument6 conforme el tiempo de reaccion.
Aproximadamente a las 1224 h la banda alcanz6 su méxima intensidad,

manteniéndose estable después de ese tiempo.

La Figura 34 muestra la imagen de TEM de las nanoparticulas de Ag obtenidas, el
analisis de la imagen reveld la formacion de particulas esféricas con tamafios de

particula en el rango de 5 - 20 nm y no hubo presencia de aglomeracion.
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Figura 34. Imagen de TEM de las nanoparticulas de Ag estabilizadas en solucion acuosa por el polimero &acido
poli(o-acrilamidofenilarsonico).

4.10 Formacion de nanoparticulas de Au y Ag de tamafio controlado
estabilizadas por el &cido poli(p-acrilamidofenilarsdnico).

Nanoparticulas de oro

En la Figura 35 se muestran los espectros UV-Vis de la solucion coloidal a diferentes
tiempos de reaccion. Se encontré que la solucién incolora producto de la mezcla de
las soluciones de HAuUCI4 y el acido poli(p-AAFA), cambid a un color morado tenue a
los pocos segundos de haber sido preparada, indicando la reduccion de los iones
metalicos. A partir de los 10 min de reaccion la solucién se torné de color rosa, y se
observé la banda de SPR debida al inicio de formacién de nanoparticulas a una
longitud de onda de 551 nm, esta posicion se mantuvo hasta un tiempo de reaccion de

2h, sin embargo el aumento en la intensidad de las nanoparticulas fue incrementando.
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Figura 35. Evolucién de la banda de SPR de nanoparticulas de Au estabilizadas por el polimero &cido poli(p-
acrilamidofenilarsénico) y fotografia del vial de la solucion coloidal a 480 h de reaccién.

Con el trascurso del tiempo, la intensidad de la banda de absorcion fue aumentando,
acompafnada de un desplazamiento hacia menores longitudes de onda. A un tiempo
de 96 horas, la solucién se torné de un color rojo tenue ademas, se observo la banda
de SPR con mayor definicidn e intensidad a una longitud de onda de 523 nm. La banda
de absorcion alcanz6 su intensidad maxima a las 480 h de reaccidn y después de ese
tiempo la intensidad y posicion de la banda practicamente no cambio.

En la Figura 36, se muestran las imagenes de TEM las cuales, corresponden a las
nanoparticulas presentes en la solucion coloidal a 480 h de reaccion, es decir, cuando
la densidad y el tamafio de las nanoparticulas permanecian constantes. El analisis de
las imagenes reveld que las nanoparticulas presentan tamafos en el rango de 13 - 40
nm (Figura 36a) y una morfologia de tipo dodecaedro en donde también se puede
observar que las nanoparticulas estan rodeadas por el polimero (Figura 36b). En la
Figura 36¢c se puede observar una imagen de TEM de alta resolucién en donde se

aprecian las lineas de atomos de Au en la nanoparticula.
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Figura 36.Imagenes de TEM de las nanoparticulas de Au estabilizadas por el polimero acido poli(p-
acrilamidofenilarsénico)a 480 h de reaccién.

Nanoparticulas de plata

En la Figura 37 se muestran los espectros UV-Vis de la solucién coloidal de
nanoparticulas de Ag en solucién acuosa con el &cido poli(p-AAFA). A las 96 horas de
reaccion se evidencié la banda debida a la SPR de nanoparticulas de plata a una
longitud de onda de 428 nm. Con el transcurso del tiempo, la intensidad de la banda
aument6 de manera gradual. A las 792 horas, se llegé al punto maximo de intensidad
indicando el fin de la formacién de nanoparticulas, a partir de ese tiempo no hubo un

cambio significativo en el espectro de absorcion
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Figura 37. Evolucién de la banda de SPR de nanoparticulas de Ag estabilizadas por acido poli(p-
acrilamidofenilarsénico)y fotografia del vial de la solucién coloidal a 792 h de reaccion.

En la Figura 38 se muestran las imagenes de TEM de la solucion coloidal de
nanoparticulas de Ag obtenidas con &cido poli(p-AAFA) después de 792 h de reaccion
y el histograma de distribucion de didmetro de particula. Para la obtencién del
histograma se contaron y midieron el 100 % de particulas de las imagenes de TEM.
Se observo que las nanoparticulas tienen forma cuasi esférica y que su distribucion de
tamafio es estrecha, encontrando gran cantidad de nanoparticulas con tamafio de 2

nm y algunas particulas de mayor tamafio (entre 6 y 11 nm).
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Figura 38.Imagenes de TEM de las nanoparticulas de Ag estabilizadas por el acido poli(p

iculas bimetélicas (AuAQ)

Nanopart

La Figura 39 muestra los el espectro UV-Vis de la solucion co

bimetalicas Au-Ag, a diferentes tiempos de reaccion. El inicio de la formacion de

nanoparticulas se observé a los 20 minutos

de onda de 546 nm. Sin embargo, a las 24 h de reaccion se o

a una longitud de onda de 516 nm, posteriormente conforme el tiempo de reaccion

la banda de SPR se desplaz

7

aumento,

la formacion de particulas bimetalicas. Debido a esto



de Ag es mucho menor que el contenido de Au debido a que la banda de SPR se
aproxim@ a la banda caracteristica de oro. Después de las 744 h, la solucion fue
cambiando paulatinamente a un color naranja, mientras que la banda mostré un
aumento en su intensidad y la longitud de onda se mantuvo constante (498nm). La
banda de la SPR alcanz6 su intensidad maxima a las 936h de reaccibn manteniendo
su posicion en 498 nm, indicando que todos los iones de oro y plata se habian

consumido. La solucion coloidal final presenté un color naranja tenue.
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Figura 39 .Evolucion de la banda de SPR de las nanoparticulas bimetalicas estabilizadas por el polimero poli(p-
acrilamidofenilarsénico) y fotografia del vial de la solucion coloidal a 600 h de reaccién.

En la Figura 40 se comparan los espectros de absorcion de nanoparticulas de Au, Ag
y Au-Ag obtenidas en soluciones coloidales estables. Se observo que la absorcion de
la SPR de nanoparticulas de Au-Ag (en 498 nm) se encuentra entre la absorcién las
nanoparticulas de Ag (407 nm) y Au (520 nm). Debido a que solo se presentd una
banda de SPR caracteristica, se podria decir que se formaron nanoparticulas Au-Ag
de tipo aleacion homogénea con composicion mayoritaria de Au. La evolucion del
espectro de absorcion de las nanoparticulas bimetalicas sugiere que el proceso de

reduccion fue muy lento, lo que permiti6 que durante el crecimiento de las
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nanoparticulas los atomos de Au y Ag se arreglaran en forma de una aleaciéon

homogénea.
520nm
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Figura 40. Espectros de absorcién de nanoparticulas de Ag (a la izquierda), de Au (a la derecha) y de Au-Ag (al
centro) y fotografia de las soluciones coloidales finales.

En la Figura 41 se muestra las imagenes obtenidas mediante TEM de las
nanoparticulas bimetalicas de Au-Ag. El analisis de las imagenes evidencio el control
de forma de las nanoparticulas, ya que la mayoria de ellas tienen forma de tipo
dodecaedro. Ademas, en las imagenes amplificadas se pueden observar las lineas de
atomos que forman la nanoparticula, sin embargo, la falta de contraste entre las
diferentes partes de las nanoparticulas indica que la dispersion de electrones es
practicamente la misma, lo que sugiere que las particulas pertenecen a una aleacién

homogénea.
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Figura 41. Imagenes de TEM de nanoparticulas de Au-Ag estabilizadas por el polimero acido poli(p-
acrilamidofenilarsénico).

4.11 Estructura cristalina de las nanoparticulas metalicas

Con el fin de corroborar la estructura cristalina de tipo cubica centrada en las caras de
las nanoparticulas de Au, Ag y AuAg, se empled la técnica de Difraccion de Rayos X
para caracterizar las siguientes muestras: nanoparticulas de Au estabilizadas con el
polimero PEI, nanoparticulas de Ag estabilizadas con el polielectrolito &cido poli(o-
AAFA) y nanoparticulas de AgAu estabilizadas con el polielectrolito acido poli(p-
AAFA).

Debido a que el oro y la plata se encuentran ubicados en el mismo grupo de la tabla
periddica (IB), exhiben algunas caracteristicas similares, por ejemplo, el parametro de
red es de 4.078 A para oro y de 4.086 A para plata. Debido a esto, en los patrones de
difracciéon de rayos X los picos son equivalentes entre si e incluso en las nanoparticulas
bimetalicas estos se traslapan, como se puede apreciar en los patrones de la Figura
42. En general, las muestras presentaron patrones de difraccion con lineas bien
definidas y de mediana intensidad, indicando una buena cristalinidad de las
nanoparticulas. Las reflexiones que presentaron los tres patrones de difraccion
coinciden con los datos reportados en las fichas PDF 96-901-2431, 96-110-0137 y 96-
150-9206, correspondientes a Au, Ag y AuAg, respectivamente. En todos los patrones
la reflexion mas intensa corresponde a los planos con indices de Miller (111), lo que
denota que es la orientacién predominante. Las lineas de difraccion de patrones fueron
indexadas como (111), (200), (202) (311) y (222), los cuales son planos caracteristicos
de una estructura cubica centrada en las caras, revelando que las nanoparticulas de
Au, Ag y AgAu sintetizadas son puras y cristalinas (Aromal , Babu , & Philip, 2012). Por

otro lado, es importante notar que los patrones de difraccion de las tres muestras
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presentaron picos anchos, siendo esto una caracteristica de particulas cristalinas con

tamafo de cristalito de algunos nanémetros.
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Figura 42. Patrones de difraccion de rayos X de las nanoparticulas de: a) Au en PEI, b) Ag en acido poli(o-AAFA)
y ¢) AgAu en &cido poli(p-AAFA).

El tamafo de cristalito se calcul6 mediante la ecuacion de Scherrer utilizando los

valores de las 5 reflexiones del patrén de difracciébn de rayos X. La ecuacion de

Scherrer establece que la anchura del pico (B) de difraccion es inversamente

proporcional al tamafio de los cristalitos:

D KA
~ Bcosb

Ecuacioén 1. Expresion de Scherrer para determinar tamafio de cristalito.
En la ecuacion: D es el tamafio medio de cristalito (nm), A es la longitud de onda de
los rayos X y K es la constante de Scherrer (K=0.9), mientras que 3 es el ancho de

altura media del pico y 6 es el angulo de difraccion (Diaz, 2013).
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Los tamafios promedio de cristalito fueron: PEI - Au de 5 nm, acido poli(o-AAFA) - Ag
de 6 nm y acido poli(p-AAFA) - AuAg de 4 nm. Cabe mencionar que no hubo una

diferencia notable en los tamarfios de cristalito de las tres muestras analizadas.

4.12 Estudio de la interaccion nanoparticulas metalicas — polimero mediante
espectroscopia de absorcién infrarroja
Como se mencion6 anteriormente, los polimeros acidos poli(p-AAFC), poli(o-AAFA),
poli(p-AAFA) y PEI tienen la habilidad de reducir a los iones de Au y Ag en solucién
acuosa, asi como asistir la formacion y estabilizacion de las nanoparticulas de Au, Ag
y AuAg. Sin embargo, para entender mejor la participacion de los polimeros en los
procesos de reduccion de los iones metalicos, formacidon y estabilizacion de las
nanoparticulas, se utilizod la técnica de espectroscopia de absorcidn infrarroja para
obtener informacion de la interaccion entre las nanopatrticulas y los polielectrolitos.

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos para las muestras de
nanoparticulas de Au y Ag estabilizadas con el acido poli(p-acrilamidofenilcarboxilico).
En la Figura 43 se muestra el espectro IR del 4cido poli(p-acrilamidofenilcarboxilico)

y los espectros de las nanoparticulas de Au y Ag estabilizadas con este polimero.
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Figura 43. Espectro infrarrojo del polimero acido poli(p-acrilamidofenilcarboxilico) sin nanoparticulas (izquierda) y
con nanoparticulas de Au y Ag (derecha).
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Al comparar los espectros IR se encontraron tres aspectos importantes. Primero, en el
espectro del poli(p-AAFC) se aprecian claramente las bandas de absorcion debidas a
los modos de vibracién de elongacion vO-H y vC=0 del grupo acido carboxilico en
aproximadamente 3046 y 1686 cm?, respectivamente. Sin embargo, en los espectros
de Au-poli(p-AAFC) y Ag-poli(p-AAFC) la banda debida a la elongacion vC=0 muestra
una intensidad muy débil y la banda del OH practicamente desaparecio. Segundo, en
los espectros del polimero con nanoparticulas de Au y Ag, las bandas debidas a los
modos de vibracion de elongacion vN-H, vC=0 y vC-O del grupo amida presentan una
notable disminucién de la intensidad, ademas de un desplazamiento cuando se
comparan con las bandas en el espectro del poli(p-AAFC) sin nanoparticulas. Por
altimo, se aprecia que varias de las bandas de absorcién que estan presentes en el
espectro IR del poli(p-AAFC), no lo estan en los espectros de Au-poli(p-AAFC) y Ag-
poli(p-AAFC), algunas de estas bandas son las correspondientes a las elongaciones
vC=C y vC-H del anillo aromatico, elongaciones vC-C y vC-H de los grupos CH y CH2
de la cadena principal del polimero.

Lo primero sugiere que, durante la sintesis de las nanoparticulas de Au y Ag, el
poli(p-AAFC) realiza un proceso de intercambio idnico, perdiendo el protdn acido de
sus unidades repetitivas para complejar a los iones Ag* y Au3* a través del grupo COO-
, lo que ocasiona la ausencia de la banda de absorcién debida al OH y la muy baja
intensidad de la banda de absorcion del grupo carbonilo. Por otro lado, la disminucién
de intensidad de las bandas debidas a los modos de vibracién del grupo amida y
principalmente el desplazamiento que sufren dichas bandas, indica que los &tomos de
O y N del grupo amina mantienen una fuerte interaccion, de tipo electrostatica, con la
superficie de las nanoparticulas de Au y Ag, este resultado confirma que los grupos
amida y COO- del polimero poli(p-AAFC) son los responsables de la estabilizacion
electrostatica de las nanoparticulas de Au y Ag. Finalmente, la ausencia de las bandas
de absorcion correspondientes a los modos de vibracion de la cadena hidrocarbonada,
del anillo aromatico e incluso las correspondientes a los modos de deformacion de los
principales grupos funcionales del polimero, podria tener su origen en una fuerte
interaccion fisica entre las nanoparticulas y la cadena del poli(p-AAFC), que ocasiona

qgue dichos grupo no puedan vibrar de manera normal. Lo anterior permite suponer o
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confirmar que los grupos responsables de la estabilizacion estérica de las
nanoparticulas de Au y Ag son la cadena hidrocarbonada y los anillos arométicos del
poli(p-AAFC).

Es importante mencionar que resultados similares fueron encontrados para los casos
de Au/poli(p-AAFA), Ag/poli(p-AAFA), Au/poli(o-AAFA) y Ag/poli(o-AAFA) (Garcia
Serrano, 2006).

Por otro lado, mediante espectroscopia infrarroja también se determiné como
es la interaccion de la PEI con las nanoparticulas de Au y Ag. En la Figura 44 se
observa el espectro IR de la polietilenimina y los espectros IR de polietilenimina con
nanoparticulas de oro y plata.
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Figura 44. Espectros infrarrojos obtenidos de las nanoparticulas metalicas sintetizadas con polietilenimina;
izquierda polimero y a la derecha nanoparticulas Au y Ag.

Comparando los espectros IR, se encontrdé que en los espectros de Ag-PEI y Au-PEI
las bandas de absorcién correspondientes a los modos de vibracién de elongacion y
deformacion de los grupos amina primaria y amina secundaria de la PEl muestran una
variacion en la intensidad y un desplazamiento de su posicién original, es decir, en
comparacion con en el espectro IR del polimero sélo. Ademas, los espectros IR de la
PEI con nanoparticulas presentan bandas de absorcion que no se observan en el
espectro IR de la PEI. Es evidente que lo primero es ocasionado por la interaccion

entre los grupos amina y los iones Ag* y Au3*, asi como con las nanoparticulas de Ag
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y Au. Como las aminas contienen un &tomo de nitrégeno, el cual es electronegativo y
posee un par de electrones libres, es ldgico suponer que los grupos amina sean
capaces de establecer una interaccion de tipo electrostatica con los iones metalicos y
con la superficie de las nanoparticulas de Au y Ag. Mientras que la presencia de
nuevas bandas de absorcién (que no estan presentes en el polimero) posiblemente
son debidas a complejos o incluso a la interaccion misma de atomos del polimero —

atomos de las nanoparticulas.
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CONCLUSIONES

Se sintetizaron dos nuevos compuestos, el mondmero acido p-AAFC vy el
polielectrolito acido poli(p-AAFC), que contienen el grupo funcional acido
carboxilico enlazado covalentemente en la molécula y se determind su
estructura molecular mediante las técnicas de RMN-H e IR.

Se estudio la aplicacion del polielectrolito acido poli(p-AAFC) en la sintesis de
nanoparticulas coloidales de Au, Ag y Au-Ag en agua. Los resultados obtenidos
demuestran que el polimero es capaz de complejar y reducir los iones de oro y
plata, ademés funcionan como agente protector de las nanoparticulas evitando
su aglomeracién y permitiendo obtener en general nanoparticulas con forma
esférica y semi — esférica.

Se estudié la interaccion nanoparticulas — acido poli(p-AAFC) mediante
espectroscopia infrarroja, encontrando evidencia de que el protén del grupo
acido carboxilico del polimero se intercambia por los iones metéalicos (Ag* y
Au®) y que el grupo acido carboxilico y el grupo amida participan en la
estabilizacion electrostatica de las nanoparticulas de Au y Ag, mientras que la
cadena hidrocarbonada y el grupo aromatico realizan la estabilizacion estérica.
Se obtuvieron nanoparticulas de Au con morfologia esférica y tamafios entre 2
y 14 nm, asi como nanoparticulas de Ag esféricas con tamafios entre 5y 20 nm
utilizando soluciones acuosas del acido poli(o-acrilamidofenilarsénico).
Mientras que, utilizando soluciones acuosas del &cido poli(p-
acrilamidofenilarsonico), el resultado fueron nanoparticulas de Au con
morfologia de tipo dodecaedro con tamafios de 13 a 40 nm y nanopatrticulas de
Ag con forma esférica y tamafio promedio de 2.3 nm.

La sintesis de nanoparticulas con polietilenimina evidencio, que la mayoria de
las nanoparticulas presentaron tamafos en el rango de 2 — 10 nm y forma
esférica. Ademas, se aprecio un arreglo ramificado compuesto por el ensamble
u ordenamiento de las particulas esféricas.

Se determiné mediante difraccion de rayos X, que el tamafio promedio de
cristalito fue de 5 nm para Au en PEI, 6 nm para Ag en acido poli(0-AAFA) y 4
nm para AuAg en acido poli(p-AAFA).
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GLOSARIO
Agente reductor: especie quimica encargada de reducir a otra sustancia, ya que dona
electrones y hace que otra sustancia se reduzca. Al haber esta donacién de electrones

esta sustancia se oxida.

Coloide: sustancia que consiste en un medio homogéneo y de particulas dispersadas

en dicho medio.

Monomero: molécula de relativo bajo peso molecular capaz de polimerizar y

constituye la estructura esencial de la macromolécula (polimero)

Nanociencia: es el estudio de los principios fundamentales de moléculas y estructuras

con al menos una dimension entre 1 — 100 nm.

Nanotecnologia: es el disefo, caracterizacion, produccién y aplicacion de materiales,

dispositivos y sistemas con tamafos y forma controlada en el rango nanométrico.
Nanoestructuras: agregados de &tomos con tamafios entre 1 — 100 nm.

Nandmetro: unidad de longitud expresada en (nm), es igual a la milmillonésima parte

de un metro.

Nucleo: conjunto de &tomos que han sobrepasado un nivel de energia que les permite
mantener su ordenamiento dentro del liquido. Este conjunto de atomos no podra

mantenerse unido a menos que alcance o sobrepase un cierto tamario.

Resonancia de plasmon superficial: fendmeno éptico que surge de la interaccion
entre una onda electromagnética y los electrones que se encuentran en la superficie

de una nanoestructura metalica.

Polielectrolito: polimero en el que una proporcién mayoritaria de las unidades que lo

componen contiene grupos idnicos o ionizables, 0 ambos

Polimero: compuesto de relativo alto peso molecular, constituido por mudltiples

unidades monomeéricas.
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