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INTRODUCCION

INTRODUCCION

La sintesis de nanoparticulas metélicas es una parte importante dentro del
amplio mundo de la nanotecnologia, ya que éstas presentan propiedades Unicas
(6pticas, eléctricas, magnéticas, térmicas, cataliticas, etc.) muy diferentes a las de
los metales en bulto [1]. Debido a sus inusuales propiedades, las nanoparticulas
metalicas son de gran interés en diversas aplicaciones, tales como nuevos
medicamentos especializados para combatir enfermedades como el cancer y
tumores, circuitos electronicos, catalizadores, dispositivos de almacenamiento de
energia, filtros de agua, etc. [2].

Las propiedades y aplicaciones de las nanoparticulas metalicas estan
determinadas por caracteristicas como la forma, el tamafio e incluso la
distribucion. Por ejemplo, cuando el tamafio de particula disminuye, los efectos de
confinamiento cuantico son mas notorios, por lo que la obtencion de
nanoparticulas con tamafios menores a 10 nm es de gran importancia. Se ha
observado que la obtencion de nanoparticulas metélicas en forma de esferas,
discos, tridngulos, barras, tubos, prismas, etc. de diversos tamafios depende
principalmente de las condiciones de preparacion [3].

Aungque al fisico Richard Feynmann se le considera el padre de la
nanotecnologia, el primero en obtener nanoparticulas de Au mediante un método
cientifico fue Michael Faraday [4]. Actualmente existen muchos métodos tanto
fisicos como quimicos para obtener nanoparticulas metalicas en un amplio rango
de formas y tamafios, sin embargo, un aspecto importante en la obtencion de
nanoparticulas es su estabilizacién, ya que comunmente después de cierto tiempo
las nanoparticulas tienden a aglomerase, incrementando su tamafio, perdiendo la
forma y por tanto sus propiedades. Comunmente los mejores estabilizadores de
nanoparticulas metalicas son los polimeros, tanto naturales como sintéticos, con
afinidad hacia los metales y solubles en los disolventes adecuados [5].

Algo comun en la mayoria de métodos de sintesis de nanoparticulas metalicas es
el uso de agentes reductores tales como borohidruro de sodio, hidracina y

dimetilformamida, los cuales tienen el inconveniente de ser quimicos altamente
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reactivos, que poseen potenciales riesgos al medio ambiente. Una alternativa
interesante en la sintesis de nanoparticulas metélicas es el uso de polimeros que
ademas de actuar como agentes estabilizadores, también funcionan como agentes
reductores de los iones metalicos. Algunos polimeros que han sido estudiados
para cumplir el doble rol son: poli(N-vinil-2-pirrolidona) [6], poli (acrilato de sodio)
[7], poli (6xido de etileno) [8], poli (vinil alcohol) y polietilenimina [9].

En el presente trabajo de tesis se pretende sintetizar el polimero i6nico
poli(acido o-acriloilaminofenilarsonico) con dos diferentes pesos moleculares y
sintetizar nanoparticulas de Au y Ag con tamafio controlado, estables en
soluciones coloidales acuosas, usando el poli(acido o-acriloilaminofenilarsénico)
como agente reductor de los iones metélicos de Au®** y Ag*, y como agente
estabilizador de las nanoparticulas de Au y Ag, evitando asi el uso de algun

agente reductor o estabilizador externo.



OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Sintetizar nanoparticulas de Au y Ag con tamafio controlado estables en
soluciones acuosas usando el polimero poli(acido o-acriloilaminofenilarsénico)

como agente reductor y estabilizador.

Objetivos particulares

1.- Sintetizar y caracterizar el monémero acido o-acriloilaminofenilarsénico.

2.- Sintetizar y caracterizar el polimero poli(acido o-acriloilaminofenilarsénico) con

dos diferentes pesos moleculares.

3.- Sintetizar y caracterizar nanoparticulas de Au y Ag estables en soluciones
acuosas usando al polimero poli(acido o-acriloilaminofenilarsénico) como agente

reductor y estabilizador.

4.- Controlar el tamafio de las nanoparticulas de Au y Ag.
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CAPITULO I

ANTECEDENTES

I.1- Breve Historia de las nanoparticulas

La nanociencia hoy en dia es una de las disciplinas de mayor auge, debido
a la importancia que tiene en diferentes areas y las amplias y prometedoras
aplicaciones en las que puede estar presente, tales como celdas de combustible
[10], semiconductores [11], micro chips con alta capacidad de almacenamiento

[12], medicina [13], catdlisis [14], pinturas [15], etc.

Aunque la nanociencia es considerada una ciencia relativamente moderna y
en pleno estudio, su desarrollo est4 relacionado con acontecimientos ocurridos
desde tiempo atrds. Por ejemplo, en el afio de 1959 el fisico estadounidense
Richard Feynmann, considerado el padre de la nanociencia, hablando por primera
vez sobre el futuro de la investigacion cientifica dijo: “a mi modo de ver los
principios de la Fisica no se pronuncian en contra de la posibilidad de maniobrar
las cosas atomo por atomo”, ademas propuso la fabricacion de productos en base
a un reordenamiento de atomos y moléculas [16]. Sin embargo, fue hasta 1974
que el ingeniero japonés Norio Taniguchi utilizé por primera vez la palabra
nanotecnologia, para diferenciar la nano-escala (10° m) de la micro-escala (10°
m) [17]. En 1979 Peter Wiles y John Abrahamson de la Universidad de
Canterbury, Christchurch, Nueva Zelanda descubrieron pequerios rollos de atomos
de carbono, que mas tarde llamaron nanotubos [18]. Para el afio de 1981, Gerd
Binning y Heinrich Roherer de la IBM, desarrollaron el microscopio electronico de
efecto tunel de barrido (STM), que hizo posible ver atomos individuales y mas
tarde moverlos [19]. En 1985 los quimicos Richard Smalley, Robert Cult y Harry
Kroto, descubrieron el carbono 60, también denominado “buckminsterfullerene”
siendo el fulereno mas conocido y que hoy en dia tiene potenciales usos en

nanotecnologia [20]. Para 1986, K Eric Drexler publico su libro de nanotecnologia
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titulado "Maquinas de Creacion” [21]. En 1987, Donald Cram, Charles Petersen y
Jean-Marie Lehn, ganaron el premio Nobel por su trabajo en quimica supra-
molecular, dando las bases para el auto-ensamblaje molecular [22]. Ya en afios
recientes, en 1997, cientificos de la US Company Lucent Technologies
construyeron un transistor de silicio de 60 nanometros de ancho, mientras que en
el aflo 2001, investigadores de la IBM desarrollaron un circuito légico usando
nanotubos de carbono [23]. Finalmente, en el afio 2010, la Real Academia Sueca
de Ciencias otorgd el Premio Nobel de Fisica a los fisicos rusos Andre Geimy
Kostantin Novoselov por sus estudios sobre la sintesis, identificacion y

caracterizacion del grafeno [24].

Dentro de la nanotecnologia, el campo de las nanoparticulas,
especificamente las nanoparticulas metdlicas, tiene gran importancia cientifica y
tecnoldgica, debido a que presentan propiedades muy interesantes que no se
encuentran en los materiales metalicos convencionales o en bulto. Tal ha sido su
importancia que desde hace mucho tiempo el hombre sintetiz6 nanoparticulas
metdlicas, atraido principalmente por sus peculiares propiedades 6pticas, pero sin
comprender completamente los fendmenos Opticos involucrados. Uno de los
primeros reportes documentados data de hace mas de mil afios y corresponde a la
sintesis de oro coloidal, utilizada por artesanos para dar cierta coloracion a los
cristales usados para elaborar vitrales [25]. Hoy en dia, muchos de los vitrales
utilizados en la decoracion de catedrales desde la edad media aun conservan
colores muy vistosos gracias a la presencia de nanoparticulas metélicas,
principalmente de oro y plata. Por ejemplo, el vitral mostrado en la Figura 1.1
presenta diferentes colores y tonalidades, que ahora se sabe son el resultado de
la reflexion de la luz por parte de nanoparticulas metalicas con diferentes tamafios
y formas. Posteriormente, Johann Kunckel realizé experimentos para dar un color
rojo transparente al vidrio mediante el uso de agua regia en la preparacion de

soluciones de oro [26].
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Figura l.1- Desde hace méas de mil afios los artesanos vitralistas sabian que al agregar pequefias cantidades de oro
y plata en la fabricacion del vidrio podria producir diversas tonalidades [25].

Sin embargo, la sintesis de nanoparticulas metalicas mediante un método
mas cientifico fue realizada por Michael Faraday en la década de 1850. Faraday
prepar6 la primera muestra pura de oro coloidal, usando una solucién de foésforo
en disulfuro de carbono para reducir a los iones de oro de una solucién de
NaAuCl,. Se considera que Faraday fue el primero en utilizar el método quimico
de via himeda para la sintesis de nanoparticulas metalicas, y fue también él quien
reconocio que el color de las soluciones se debe al tamafio de las particulas [4].
Ya que las soluciones coloidales de Au con tamafios de particulas menores a 100
nm suelen presentar colores en tonos rojos intensos, mientras que para particulas
de tamafios mayores la coloracion suele ser en tonos amarillos. La Figura 1.2
muestra un par de soluciones coloidales de Au preparadas por Faraday hace mas
de un siglo, las cuales se encuentran en “The Royal Institution of Great Britain”.
Varios afos después de los estudios de Faraday, otros investigadores interesados
en la comprension de la sintesis y propiedades del oro coloidal realizaron algunas
aportaciones importantes, entre ellos Mie, quien en 1908 present6 la teoria de la

dispersién y la absorcion de luz por particulas esféricas [27].
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Figura |.2- Solucién coloidal de Au preparada por Michael Faraday [24].

I.2- Sintesis de nanoparticulas metalicas de oro y plata

La sintesis de particulas de Au y Ag de tamafio hanométrico es de gran
importancia ya que este tipo de nanoparticulas poseen propiedades Opticas y
cataliticas muy interesantes, lo que las hace valiosas en aplicaciones como
sensores, dispositivos Opticos y catalizadores. Los métodos para la produccion de
nanoparticulas pueden clasificarse de manera general en métodos fisicos y
métodos quimicos. Entre los métodos quimicos mas utilizados para la sintesis de
nanoparticulas de Au y Ag se encuentra el método coloidal. Uno de los pioneros
en el uso del método coloidal fue Turkevich, quien en 1951 usé citrato de sodio
como agente reductor de iones oro y logré obtener nanoparticulas de Au con
forma esférica [28]. Posteriormente, en los afios de 1972 y 1973, el método de
Turkevich fue mejorado por Frens, logrando obtener nanoparticulas de Au
esféricas y con didmetros entre 10 y 20 nm dispersas en agua [29, 30]. Otros
métodos de sintesis de nanoparticulas metédlicas que permiten obtener tamafios

de particula muy pequefios (menores a 6 nm) y distribuciones de tamafio bastante



CAPITULO I- ANTECEDENTES

estrechas, son el método reportado por Brust y colaboradores en 1994 [31] y el
método reportado por Martin y colaboradores en el afio 2010 [32]. Sin embargo, el
principal inconveniente de dichos métodos es el uso de NaBH, (borohidruro de
sodio) como agente reductor, ya que el borohidruro de sodio, al igual que otros
agentes reductores como la hidracina y dimetilformamida (usados cominmente en
la sintesis de nanoparticulas metalicas) son sustancias que representan ciertos
riesgos ambientales y biolégicos, debido a que estos reductores son corrosivos,
reaccionan violentamente desprendiendo vapores y pueden provocar incendios o
explosiones, ademas de son téxicos y su alta exposicion podria causar

enfermedades o la muerte.

Actualmente, en la sintesis de nanoparticulas metalicas se explora el uso
de reductores, estabilizadores y condiciones de sintesis que no perjudiquen al
medio ambiente y que permitan la integracion de las nanoparticulas en
aplicaciones médicas, biolégicas y farmacéuticas. En este sentido el uso de
polimeros, tanto naturales como sintéticos, como agentes reductores y/o
estabilizadores ha demostrado ser muy util en la obtencién de nanoparticulas de

Au y Ag en soluciones acuosas estables.

1.3 - Tamaiio y forma de las nanoparticulas

Para que las nanoparticulas puedan ser incorporadas en alguna aplicacion
es importante que presenten buenas propiedades, pero como se comentd
anteriormente, las propiedades de las nanoparticulas dependen esencialmente de

la forma y tamafo.

En general, el tamafio y la forma de las nanoparticulas metalicas no
depende Unicamente de la cinética de los procesos de reduccion de los iones
metalicos, nucleacion y crecimiento de las nanoparticulas, sino también de la

concentracion de los precursores, condiciones de temperatura, la agregacion de
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capas de atomos en la superficie de las primeras particulas formadas y la
capacidad del agente estabilizador para controlar el tamafio y evitar la agregacion
de las particulas [33]. La adiciébn de capas de &tomos esta determinada por el

llamado niumero magico.

1.4 - Nimero magico

Se le llama namero magico estructural o simplemente numero magico, al
namero de atomos que se agregan en cada capa durante el crecimiento de las
particulas, formando nanoparticulas de minimo volumen y minima densidad que
se aproximan a la forma esférica y que presentan estructuras compactas,
caracteristicas de un solido voluminoso [34]. Estos nimeros magicos comienzan
con la nanoparticula mas pequefia, la cual solo tiene 13 atomos. La Figura 1.3
muestra los 12 atomos contiguos que rodean un atomo dado, siendo estos 13
atomos los que forman la nanoparticula mas pequefia de una red cubica centrada
en las caras (FCC). Cuando se conectan estos atomos mediante caras planas

forman un poliedro de 14 caras denominado cuboctaedro.

"
Tt

Q

al

O

Figural.3- Nanoparticula mas pequefia con tan solo 13 atomos siendo una estructura FCC, b) Cuboctaedro.

Los numeros varian dependiendo de la estructura o red de
empaquetamiento compacto, para la estructura FCC que comienza con 13 atomos

en la primera particula, la adicion de una capa de 42 &tomos da como resultado

9
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una nanoparticula de 55 atomos con la misma forma de cuboctaedro de la primera
y se pueden seguir obteniendo nanoparticulas mayores con la misma forma
mediante la adicion de més capas y la secuencia de numeros de atomos en las
particulas resultantes sera N= 1, 13, 55, 147, 309, 561,......... , estos valores son
los nimeros magicos estructurales para la estructura FCC. En la tabla 1.1 se
presentan el numero total de &tomos por cada capa (nimeros magicos) y el
porcentaje de atomos en la superficie para una estructura FCC y en la Figura 1.4
se muestra el tamafio de las particulas de acuerdo a cada capa de atomos,

manteniendo su misma forma.

Para construir nanoparticulas con una estructura hexagonal compacta
(HCP) hay una diferencia en el conjunto de ndmeros magicos, sus numeros

magicos estructurales serian: 1, 13, 57, 153, 321, 581......

Tabla I.1- Nimero de 4&tomos por cada capa que permiten mantener una estructura FCC en las nanoparticulas y %
de atomos en la superficie.

Capas de atomos NUmero total de &tomos % de atomos en la superficie
envolventes
1 capa 13 92
2 capas 55 76
3 capas 147 63
4 capas 309 52
5 capas 561 45
7 capas 1415 35

1 capa 2 capas 3 capas

4 capas 5 capas 7 capas

FIGURA 1.4- Nanoparticulas que mantienen una estructura FCC, después de la adicion de capas de atomos [35].

10
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I.5- Control del tamaiio y forma de nanoparticulas de oro y plata

La preparacion de nanoparticulas metdlicas con tamafio y forma
controlados es de enorme importancia y un requisito esencial para la mayoria de
aplicaciones, sin embargo, es un hecho que la preparacion reproducible y
controlada de particulas estables es una tarea bastante dificil. Por tal razén es
necesario realizar modificaciones y mejoras de los métodos existentes, y
desarrollar nuevos métodos de sintesis. En este contexto varios investigadores
han reportado diferentes métodos de sintesis de nanoparticulas metélicas
destinados a controlar la forma y el tamafio de las particulas [36-43].

En el caso de la forma de las nanoparticulas, se ha reportado la sintesis de
nanoestructuras de Au con diferentes morfologias tales como esferas, prismas,
estructuras hexagonales [36] e incluso la formacion de nanocajas [37]. Mientras
gue para nanoparticulas de Ag, también se han reportado diferentes métodos que
permiten cierto control en la morfologia, por ejemplo, Virender [38] logro sintetizar
nanoparticulas con formas triangulares y cubos.

En cuanto al control en el tamafio, ya se mencion6 anteriormente que Frens
en 1973 [30] y Brust en 1994 [31] lograron preparar particulas metalicas con
tamafo de 10 a 20 nm y menores a 6 nm, respectivamente. Mientras que en 1995,
Left y Ohara reportaron la sintesis de particulas de oro con didmetros ain mas
pequefios, entre 1.5 y 20 nm, variando la cantidad de iones de Au (lll) y su
relacion molar con respecto al tiol usado como estabilizador [39]. Otro método que
se conoce desde 1906 y que permite tener cierto control en la sintesis de
nanoparticulas, es el llamado método de semilla, en el cual se utilizan pequefias
particulas semillas que sirven como nucleos para generar particulas cuyo tamafio
final depende del tamafio de la semilla y de la cantidad de iones precursores de
las nanoparticulas [40].

Recientemente, se han explorado nuevos métodos para controlar el tamafio
de particula. En el afio 2001, Tapan y colaboradores emplearon un método
fotoquimico para obtener particulas esféricas con un diametro entre 5y 20 nm [41]

y en el 2004, Yu Chuan sintetiz6 particulas de oro coloidales con diametros de 2-

11



CAPITULO I- ANTECEDENTES

15 nm usando el método de sonoelectroquimica [42]. Por otro lado, el uso de
polimeros ha resultado ser una buena opcion, ya que algunos polimeros pueden
actuar como reductores y/o estabilizadores. Por ejemplo, en el afio 2005, Hussain
y colaboradores reportaron el uso del polimero poli(acido metacrilico)
funcionalizado con grupos alquil tioéter como agente estabilizador para la sintesis
de nanoparticulas de Au esféricas con tamafios en el rango de 1-4 nm. Los
autores concluyeron que la concentracion de polimero fue de gran importancia

para el control del tamafio [43].

Debido a que las nanoparticulas metalicas tiene una gran variedad de
aplicaciones que dependen de sus caracteristicas y propiedades, el desarrollo de
métodos de sintesis que permitan controlar el tamafio, morfologia, distribucion y
estabilidad de las particulas es un tema realmente interesante e importante en

ciencia de materiales.
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CAPITULO II

MARCO TEORICO

I1.1- Clasificacion de la materia por su tamaiio

La Figura II.1 muestra los diferentes tamafos en los que podemos
encontrar a la materia. En el rango macroscépico la materia es visible a simple
vista. Las particulas, tales como bacterias y células que tienen dimensiones del
orden de micrémetros y se pueden observar en un microscopio 6éptico. Los atomos
y la mayoria de las moléculas tienen dimensiones menores a 1 nm, es decir, se
encuentran en la escala mesoscopica. Entre lo microscoépico y lo mesoscopico
estd la escala nanoscoOpicas, en la cual se encuentran las especies con

dimensiones entre 1y 100 nm.

Fulereno
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Ribosoma \.

Virus de la
inflenza

Fibrindgeno

800 nm . )
Dimensiones

*—

nanoscopicas >

Micleode
100
nm

1-2
Bacteria

Célula 1nm

Figura Il.1. — Clasificacion de la materia de acuerdo al tamafio [35].
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Las particulas con tamafio nanométrico tienen gran relevancia ya que
comunmente presentan propiedades muy diferentes a los materiales en bulto. Por
ejemplo, en oro en bulto el punto de fusion es de 1064 °C; mientras que en
particulas de oro con tamafio de 11-12 nm es de 1000 °C, disminuyendo
drasticamente a 900 °C en particulas de 5-6 nm y a 700 °C en particulas de 2-3
nm [35]. Debido a que el punto de fusion de particulas metélicas depende del
tamafio de las particulas, a medida que disminuye el tamafio, el nUmero de
atomos de la superficie es igual o incluso superior al numero de atomos en el
interior de la particula. Los atomos de la superficie son mas faciles de reordenar
que los del centro de la particula, por lo que el proceso de fusién, que depende de
destruir el orden del cristal o la red, puede empezar a una temperatura mas baja.
Para un tipico material en bulto el nimero de atomos de la superficie es

despreciable en comparacion con el numero de atomos en el volumen total.

I.2 - ;Que es la nanotecnologia?

La nanotecnologia es un campo de las ciencias aplicadas dedicado al
estudio de la materia a una escala nanométrica, mediante el control y
manipulacion de atomos, moléculas vy particulas. La nanotecnologia también se
puede definir como una ciencia moderna que se encarga del estudio, disefio,
creacion, sintesis, manipulacion y aplicacion de materiales, aparatos y sistemas
funcionales de escala nanométrica [44]. Un material de escala nanométrica es un
sélido en el que al menos una de sus dimensiones tiene tamafio de nanémetros,
si tiene tamafio nanométrico en una sola dimension, se les conoce como
nanotubos, nanoalambres, etc., si es en dos dimensiones, como nanopeliculas o
peliculas ultra delgadas, mientras que si tiene tamafio nanométrico en las 3

dimensiones se consideran como nanoparticulas.
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I1.3 - Métodos de preparacion de nanoparticulas metalicas

Para la sintesis y estabilizacion de las nanoparticulas se pueden emplear
métodos fisicos y métodos quimicos. Los métodos fisicos implican la subdivisién
de los precursores del metal a granel hasta obtener nanoparticulas, mientras que
en los métodos quimicos se realiza la reduccion de iones del metal, seguida por el
control de la agregacion de los atomos, hasta tener nanoparticulas [45]. En la

Figura 1.2, se muestran ambos métodos de sintesis de nanoparticulas.

r| COr

Metal a granel i L‘ -
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=4 E o]
D o

Metodo fisico =

Metodo quimico

o o
+ LY
3, gl

Agregacion

- Atomos del
Maoléculas del metal
precursor

Figurall.2 - Métodos de preparacion de las nanoparticulas metalicas [45].

Los métodos fisicos, como la irradiacion de protones, la ablacion por laser,
la deposicion de vapor por vacio y los métodos de radiacion son capaces de
producir una amplia gama de nanoparticulas metalicas, pero comunmente a

costos de produccion muy elevados.

Entre los métodos quimicos podemos mencionar el método de
microemulsion coloidal, la sintesis por medio del uso de dendrimeros, el método
de crecimiento por semilla y la sintesis coloidal. Este ultimo método es uno de los

mas utilizados ya que ofrece una gran variedad de opciones para el control de la
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composicion, tamafio, forma y estructura cristalina, debido a la flexibilidad en la
seleccion del sistema de reaccion (precursores, reductores, agentes
estabilizadores, surfactantes, etc. y las condiciones de sintesis (concentracion,

temperatura, solvente, etc. [46].

I1.4 - Forma de las nanoparticulas

Al igual que el tamario, la forma de las nanoparticulas metalicas es de gran
importancia, ya que es un factor para su posterior aplicacion. Generalmente, se
tiene mejor control en la forma de las nanoparticulas cuando el proceso de
reduccion es lento. La morfologia de las nanoparticulas se determina por la forma
en que los atomos se agregan a los nucleos atémicos, es decir, del ordenamiento
atomico durante el crecimiento de las particulas, lo cual esta relacionado con el
namero magico. Como en el caso de las nanoparticulas de Au y Ag que adoptan
una estructura cubica centrada en las caras y poseen diferentes energias de
superficie para diferentes planos cristalograficos, esta anisotropia usualmente
resulta en la formacion de poliedros. Es por eso que las nanoparticulas esféricas
no resultan ser totalmente esféricas [47].

IL.5 - Agregacion de nanoparticulas

No siempre se logra tener una buena forma y tamafio de las particulas,
debido a que comunmente sufren un fenédmeno llamado agregacion, el cual es una
fusion irreversible de nanoparticulas individuales que al estar libres y en contacto
entre si, se unen formando agregados [48]; esta agrupacién de nanoparticulas
forma particulas mas grandes y de forma irregular que pierde las caracteristicas
fisicas, y todavia mas importante, sus propiedades. Incluso pueden salir del rango
de las dimensiones consideradas para una nanoparticula, formando particulas tan
grandes que son muy dificiles de estabilizar. Este fenbmeno de agregacion esta

intimamente relacionado con el movimiento browniano.
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I1.5.1 - Movimiento browniano

El movimiento browniano 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 estd 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. De tal manera que la presion ejercida sobre los lados
puede variar ligeramente con el tiempo, provocando el llamado movimiento
browniano. Este movimiento puede hacer colisionar nanoparticulas cercanas y
puede generar una fusién de éstas, dando como resultado una agregacion vy, por
tanto, una desestabilizacion de las mismas. En la Figura I1.3 se muestra el efecto

del movimiento browniano sobre la agregacion de nanoparticulas.

Nanoparticulas independientes

estabilizadas por el poliméro Colisién por
movimiento
Browniano

Figura I1.3 - Agregacion de las nanoparticulas debido al movimiento browniano.
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I1.6 - Monodispersidad de las nanoparticulas

Una definicidn rigurosa de nanoparticulas monodispersas requiere que
todas las particulas sean idénticas e indistinguibles, es decir que todas las
nanoparticulas tengan el mismo tamafio, la misma distancia entre cada una de las
nanoparticulas o distribucion e incluso la misma estructura cristalina [49]. Sin
embargo, esto es muy dificil de lograr, de manera que se puede considera como
una buena monodispersidad cuando se tienen nanoparticulas con una distribucion

de tamafos en un rango bastante estrecho.

I1.7- Reduccion de iones metalicos con el uso de agentes

La mayoria de métodos utiles en la preparacion de nanoparticulas metalicas
implican la reduccion de iones metélicos, ya sea mediante reduccién quimica,
reduccion electroquimica o reduccién fotoquimica [49]. En general, en la
reduccion quimica se hace uso de agentes externos o bien de algun medio que

bajo ciertas condiciones sea capaz de reducir a los iones metalicos.

Compuestos como borohidruro de sodio e hidracina son ampliamente
utilizados como agentes reductores. Ambos agentes han demostrado ser eficaces
para producir nanoparticulas en sistemas coloidales. Estos reductores pueden ser
considerados reductores fuertes debido a que promueven rapidamente la
interaccién y reduccion de los iones metdlicos. El agente reductor induce la
formacion de centros de nucleacién que luego crecen por la adicion de atomos,
ocasionando la formacion y crecimiento de nanoparticulas, cuyo tamafo final
puede estar determinado por la naturaleza del agente reductor. Otros agentes
como acido ascorbico, citrato de sddico e incluso hidroxido de sodio pueden
considerarse reductores débiles debido a que el proceso de reduccion es lento. La
Tabla 1.1 presenta algunos reductores comunmente usados en la sintesis de

nanoparticulas de Au y Ag.
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Tabla Il.1- Agentes reductores para la sintesis de nanoparticulas metdlicas de Au y Ag[50].

Agente Reductor Temperatura Velocidad de reduccion
Alcoholes, Polioles >70°C Lenta
Aldehidos y azucares <50°C Moderada
Hidracina, H3PO4 Ambiente Réapida
NaBH4 Ambiente Muy rapida
Citratos > 70°C Moderada

I1.8 - Polimeros idnicos

De acuerdo a la IUPAC, un monémero es una molécula de bajo peso
molecular que pueden unirse a otras moléculas para formar largas cadenas
macromoleculares. Mientras que un polimero es una molécula de relativamente
alto peso molecular, que se compone esencialmente de la repeticion de unidades
estructurales de bajo peso molecular llamadas monémeros [51]. Macromolécula y
polimero son términos equivalentes, el primero se utiliza para referirnos a
propiedades relativas a la escala molecular mientras que el segundo se emplea
mas para referirnos al material y sus propiedades macroscopicas. Los polimeros
pueden ser de origen natural como la celulosa, el caucho natural, las proteinas,
etc. y sintéticos como los poliésteres, poliamidas, poliacrilatos, poliuretanos,.etc.
[52]. Por otro lado, segun la IUPAC, un polimero iénico es aquél que esta
compuesto de macromoléculas que contienen grupos ionicos, ionizables o ambos

independientemente de su naturaleza, contenido y localizacién [51].

Los polimeros tienen una amplia variedad de aplicaciones en la ciencia de
materiales. En la sintesis de nanoparticulas se han utilizado diversos polimeros
como agentes estabilizadores, aunque polimeros como el poli(N-vinil-2-pirrolidona)
[6], poli (acrilato de sodio) [7], poli (6xido de etileno) [8], poli (vinil alcohol) y
polietilenimina [9] han sido estudiados para cumplir un doble rol, es decir,

desempeiniar las funciones de reductor y estabilizador.
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I1.9 - Proceso de reduccion y estabilizacion con polimeros

Ciertos polimeros tanto naturales como sintéticos con cierta afinidad por los
metales son frecuentemente utilizados como estabilizadores de nanoparticulas
metélicas [53, 54]. La preparacion de nanoparticulas estabilizadas por polimeros
mediante métodos quimicos involucra 2 procesos: la reduccion de los iones
metalicos a atomos con valencia cero y la adsorcion de los polimeros en la
superficie de las nanoparticulas metalicas. La reduccion puede ocurrir antes o
después de la interaccion entre las especies metalicas y el polimero. Si la
reduccion precede a la interaccion, las propiedades estructurales de las
nanoparticulas metalicas son determinadas Unicamente por las condiciones de
reduccion. Sin embargo, si la interaccion precede a la reduccion, las fuerzas
interactivas entre el polimero y los iones metélicos pueden afectar el tamafio y la
estructura de las nanoparticulas metalicas. En la Figura 11.4 se ilustra el proceso
de reduccién de sales metélicas en presencia de un polimero estabilizador, para el
caso cuando la reduccion es precedida por la interaccion polimero-iones metalicos
[45].

Polimero complejando
los iones del metal

M
Polimero de M"

proteccion

.
s
h
A
9

=
Polimero complejando

Cadenas del polimero x
los atomos del metal

envolviendo y
estabilizando la
nanoparticula

Figurall.4 - Proceso de reduccién de iones metélicos en presencia de un polimero estabilizante [45].
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La estabilizacion de las nanoparticulas metalicas por parte de los polimeros,
tanto naturales como sintéticos, se da por la interaccion entre ellos, comunmente
el polimero se adsorbe sobre la superficie de las particulas metélicas como se
observa en la Figura 1.5 y el mecanismo de estabilizacion es por efecto estérico.
Sin embargo, en el caso de polimeros i6nicos, ademas de que las cadenas de
polimero interactian con la superficie de una nanoparticula, la presencia de los
grupos ionicos o ionizables permite una interaccion electrostatica con los iones
metalicos y la estabilizacion de las particulas ademas de ser por efecto estérico es

también por efecto electrostatico.

Colas

e )
\

Cabeza

Figura I.5 - Cadena del polimero interactuando con la superficie de una nanoparticula [45].

I1.10 - Caracterizacion de las nanoparticulas
Una parte importante en la sintesis de las nanoparticulas es conocer su

evolucion, desde la formacién de las primeras particulas, su posterior crecimiento,
ya sea en numero o tamafio, hasta el tiempo en que permanecen estables, esto se
puede determinar mediante el analisis de las soluciones que contienen las
nanoparticulas usando la técnica de espectroscopia de absorcion UV-Visible,
técnica indispensable para su caracterizacion. Otras caracteristicas importantes en
el estudio de nanoparticulas, ademas del tamafo, son la forma y distribucion de
las particulas, para lo cual, la microscopia electronica de transmision es la técnica
idonea para determinar tales caracteristicas, mediante la interpretacion de

imagenes.
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11.10.1- Espectroscopia de UV-Visible

La técnica de espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-Vis) mide e
interpreta la radiacion electromagnética en el rango de longitudes de onda de 200
nm a 800 nm que es absorbida por las particulas o moléculas que forman el
material. La absorcion de radiacion ultravioleta-visible causa cambios en los
estados electronicos de las moléculas, de manera que a un nivel fundamental, los
espectros de absorcion 6ptica UV-Vis proporcionan informacién sobre la densidad
electronica. El espectro de UV-Vis es una herramienta indispensable para la
caracterizacion de nanoparticulas metélicas. El efecto fisico de la absorcion de la
radiacion UV-Vis por las nanoparticulas metalicas es conocida como resonancia
de plasmén de superficie (SPR por sus siglas en inglés, surface plasmon
resonance) [55]. En los espectros de UV-Vis de nanoparticulas, la posicién e
intensidad de la banda de SPR depende del tamafio, forma y numero de
particulas. En general, particulas de menor tamafio presentan la banda de SPR a
menores longitudes de onda y particulas mas grandes generan bandas a
longitudes de onda mayores. Las nanoparticulas metalicas de Au, Ag y Cu en
estado coloidal tienen colores caracteristicos relacionados con el tamafio de
particula y frecuentemente sus propiedades son elucidadas a través de la

espectroscopia de absorcion optica en la region UV-Vis [55].

11.10.1.1- Resonancia de plasmén superficial

La resonancia de plasmon superficial es una oscilacion de la densidad de
carga que existe en la interface entre dos medios con constantes dieléctricas de
signos opuestos, por ejemplo, un metal y un dieléctrico [55]. Una onda
electromagnética que incide sobre la superficie de una particula metalica tiene una
cierta profundidad de penetracion (=50 nm para Ag y Au), por lo que solo los
electrones de la superficie son los que interaccionan con la onda electromagnética

y como resultado oscilan colectivamente, tales oscilaciones son llamadas
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resonancia de plasmon superficial (SPR). En la Figura 11.6 se representa como el
campo eléctrico de la luz incidente puede crear un dipolo eléctrico en la superficie
de una particula de metal por el desplazamiento y oscilaciébn de los electrones

libres.

Nanoparticula
Campo
eléctrico

Nube de
electrones

Figura 11.6- Formacion de la resonancia de plasmoén superficial por la interaccion de la luz con la superficie de la
nanoparticula.

El fendbmeno de resonancia de plasmon de superficie de nanoparticulas de
Au, Ag y Cu se presenta bajo ciertas condiciones de tamafio y forma de las
particulas, constantes dieléctricas del metal y del material que lo rodea, etc. En el
caso del tamafio, la particula debe ser mucho méas pequefia que la longitud de
onda de la luz incidente. Mientras que la forma de las particulas define la
superficie de las mismas y produce variaciones en la frecuencia de oscilacion de
los electrones, de tal manera que nanoparticulas con diferente forma poseen

diferentes resonancias de plasmones de superficie [56].

11.10.2- Microscopia electronica de transmision

La dptica de un microscopio electrénico de transmisién es muy similar a la
de un microscopio Optico pero se diferencia en que éste utiliza un haz de
electrones en vez de un haz de luz visible para estudiar la muestra. Un
microscopio electrénico de transmisidbn nos permite obtener informacion sobre

morfologia, composicion y cristalografia de la muestra. Para obtener una imagen
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de la muestra bajo estudio, el microscopio electronico de transmision utiliza un haz
de electrones, el cual se forma en la fuente de emision (cafidbn de electrones)
mediante un proceso conocido como emision termoiénica o mediante emision de
campo. Este haz de electrones es dirigido hacia lentes condensadoras, que
focalizan y reducen el diametro del haz. Cuando un haz de electrones incide sobre
la muestra, ocurren una serie de interacciones entre los electrones incidentes y la
muestra, generandose diferentes sefales entre ellas los electrones transmitidos,
éstos son recogidos por una lente objetiva que aumenta el tamafio de la
proyeccion de los electrones en una pantalla fluorescente. Cabe mencionar que
las muestras que se desean analizar deben ser lo suficientemente delgadas para
que el haz de electrones logre atravesarlas, ya que son estos electrones

(transmitidos) los que nos brindan informacién acerca de la muestra [48].

Es evidente que la microscopia electrénica de trasmision es una técnica
indispensable para el estudio de nanoparticulas ya que nos permite analizar con
detalle particulas con dimensiones de uno o varios nanémetros, observar el
espacio entre ellas y poder identificar con precision el tamafio y la forma de cada

particula.
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CAPITULO III

DESARROLLO EXPERIMENTAL

[11.1- REACTIVOS

A continuacién se mencionan las caracteristicas de los reactivos utilizados.

Acido o-arsanilico: C¢HgO3sNAs (Aldrich), pureza del 98 %, P.M. 216.92 g/mol,
solido en forma de cristales color blanco, reactivo toxico.

Cloruro de acriloilo: C3H30CI (Fluka), pureza del 97 %, P.M. 90.51 g/mol, liquido
incoloro estabilizado con 0.05 % de fenotiacina, temperatura de ebullicién de 74-
76 °C.

2,2 -azobis(isobutironitrilo) (AIBN): CgH12N4 (J.T. Baker), pureza del 98%, P.M.
196 g/ mol, temperatura de fusion de 104 °C.

Acido tetracloroéaurico tri-hidratado: HAuCls-3H,O (Aldrich), pureza del 99%,
P.M. 361.77 g/mol, sélido en forma de cristales amarillos, baja toxicidad.

Nitrato de plata: AgNOs (Aldrich), pureza del 99 %, P.M. 169.86 g/mol, sélido
blanco, téxico.

Hidroxido de Sodio: NaOH (Aldrich), pureza del 98%, P.M. 39.99 g/mol, sélido
blanco.

Agua destilada: H,O con una conductividad de 12 MQ. Todos los reactivos y
disolventes (dimetilformamida, etanol, metanol y acetona) fueron utilizados
directamente de su empaque, excepto el cloruro de acriloilo, el cual fue purificado
por destilacion con la finalidad de quitar el inhibidor.

[11.2- EQUIPOS

a) Cromatografia en capa fina: El curso de las reacciones se siguidé por
cromatografia en capa fina usando cromatoplacas de silica gel 60 F254 con
espesor de capa 0.25 mm vy utilizando diversos disolventes como eluentes y como

revelador una lampara Mineralight, modelo UVGL-25.
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b) Medidor de punto de fusidn: Las temperaturas de fusion se determinaron en

un aparato para punto de fusibn marca Melt-Temp, modelo electrothermal.

c) Espectroscopia de absorcion infrarrojo (IR): Las mediciones de absorcion
infrarroja se realizaron en un espectrofotometro Infrarrojo con Transformada de
Fourier (FT-IR), marca Perkin-ElImer (modelo FT-IR System 2000) con una
resolucion espectral de 4 cm™. Las mediciones se realizaron sobre pastillas

preparadas mezclando 1 mg de muestra con 99 mg de KBr.

d) Espectroscopia RAMAN: Los espectros RAMAN fueron obtenidos en un
espectrofotometro FT-RAMAN marca Perkin-Elmer (modelo system 2000). Las

mediciones se realizaron directamente sobre la muestra pura.

e) Resonancia Magnética Nuclear de Protén (RMN-H): Los espectros de RMN-
'H fueron obtenidos en un espectrofotémetro de RMN marca Varian (modelo
Mercury 400) usando dimetilsulfoxido deuterado ((CD3),SO) como disolvente y

tetrametilsilano (TMS) como referencia interna.

f) Espectroscopia de absorcion ultravioleta-visible: Las mediciones de
absorcion ultravioleta-visible de las soluciones coloidales de nanoparticulas
metalicas se realizaron en un espectrofotometro UV/Vis marca Perkin-Elmer
(modelo UV-Vis Lambda 2S). Las soluciones se colocaron en celdas de cuarzo de

1cmx1cmx3cmy las mediciones se realizaron a temperatura ambiente.

g) Microscopia electronica de transmision (MET): Las imagenes de
microscopia electronica de transmision (MET) de las nanoparticulas metalicas
fueron obtenidas en un microscopio electronico marca JEOL (modelo JEM2100).
Las muestras fueron preparadas colocando una gota de la solucion coloidal sobre
una rejilla de cobre cubierta con una capa de carb6n amorfo y secando a vacio.

Para obtener la distribucion de tamafios de particula se midieron con un

26



CAPITULO III- DESARROLLO EXPERIMENTAL

perfilbmetro electronico digital el 100% de las particulas de cada una de las

imagenes y los datos se procesaron en el programa Origin 7.0.

[11.3- Sintesis

Enseguida se describe el procedimiento usado para la sintesis del
mondmero &cido o-acriloilaminofenilarsénico, la sintesis del polimero poli(acido o-
acriloilaminofenilarsonico) y la preparacion de las soluciones coloidales de
nanoparticulas metélicas de Au y Ag.

111.3.1- Sintesis del monémero acido o-acriloilaminofenilarsénico.

El acido o-acriloilaminofenilarsénico fue sintetizado mediante una reaccion
de condensacion entre el acido o-arsanilico y cloruro de acriloilo (Figura 111.1)

siguiendo el método reportado por J. Garcia-Serrano [58].

CH,
v

CH
AsO(OH), HC/ ’ AsO(CH),

Etanol
5-6°C
0 Cl

Figura Ill.1- Reaccion de condensacion del acido o-arsanilico con cloruro de acriloilo.

Como se muestra en la Figura I1l.2, en un matraz de bola equipado con un
embudo de adicion se colocaron 5 g (23.04 mmol) de acido o-arsanilico y 25 ml de
etanol. La mezcla fue agitada hasta que el &acido o-arsanilico se disolvio
completamente. Por otro lado, 10 ml de cloruro de acriloilo colocados en un equipo
de destilacion que contenia 1.5 g de hidroquinona fueron destilados lentamente a

65 °C. Después la solucion de acido o-arsanilico se llevdé a un bafio con hielo y
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con ayuda del embudo de adicién se agregaron 2.4 ml (29.53 mmol) de cloruro de
acriloilo recién destilado, la adicion se realizé gota a gota durante un tiempo
aproximado de 25 minutos. La mezcla se mantuvo a una temperatura entre 5-6 °C
y con agitacion constante. Trascurridas 20 h de reaccion, la mezcla resultante de
color blanco fue vertida en 75 ml de acetona fria, formandose un precipitado de
color blanco que fue filtrado y posteriormente recristalizado en una mezcla etanol-
acetona en una relacion en volumen de 80:20. El compuesto obtenido en forma de
un polvo de color blanco fue secado a 80 °C en vacio durante 8 h. Se obtuvieron
46 g (17.03 mmol) del mondémero acido o-acriloilaminofenilarsénico que

representan un rendimiento de reaccion del 73.02%.

2.4 ml de cloruro de ﬁ
acriloilo \%‘

Acido-o-arsanilico disuelto en etanol.
En agitacion cte.

FIGURA 111.2 — Equipo utilizado en la reaccidn de condensacién del cloruro de acriloilo con acido o-arsanilico.

El mondémero acido o-acriloilaminofenilarsénico fue caracterizado mediante
pruebas de solubilidad, temperatura de fusion, cromatografia de capa fina y por las
técnicas espectroscopicas de infrarrojo, Raman y resonancia magnética nuclear.
Los resultados de la caracterizacibn se dardan a conocer en la seccién de

resultados y discusion.
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I11.3.2- Polimerizacion del mondmero acido o-acriloilaminofenilarsénico.

La polimerizacion del mondémero &acido o-acriloilaminofenilarsénico se
realiz6 mediante el método reportado por J. Garcia-Serrano [58]. El mondémero fue
polimerizado mediante una reaccion por radicales libres usando
2,2 azoisobutironitrilo (AIBN) como iniciador de radicales libres y dimetilformamida

como medio de reaccion, como se muestra en la Figura I11.3.

CH, H
7 ) c
HC/ v’ xn

AIBN
)\ owE_
o) EEEE—

70°C

NH o)\ NH
48 h
AsO(OH), AsO(OH),

Figura I11.3- Reaccion de polimerizacion del monémero acido o-acriloilaminofenilarsénico.

El procedimiento de sintesis fue el siguiente: en un tubo de vidrio se
prepararon 25 ml de una soluciéon que contenia 1.6944 g del monémero &cido o-
acriloilaminofenilarsénico y 4.2 mg (0.026 mmol) de iniciador (AIBN) disueltos en
dimetilformamida. Posteriormente, la solucién fue burbujeada con argén durante
20 minutos e inmediatamente después el tubo fue tapado y sellado perfectamente.
El tubo fue colocado en un bafio de agua a una temperatura de 70 °C durante un
tiempo de 48 h para garantizar que se llevara por completo la reaccion de
polimerizacion. El proceso de polimerizacion se mantuvo continuamente en
observacién, registrando los cambios en la solucion, tanto de volumen como de
apariencia y color. Como se observa en la Figura 1l.4, a las 48 h de reaccién la
solucion presenta un color amarillo intenso. En ese momento la solucion fue
enfriada hasta temperatura ambiente y adicionada gota a gota en 250 ml de

acetona fria, formandose un precipitado de color blanco. Al momento de retirar la
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acetona, el sélido adquiere la apariencia de un chicle, por lo que fue lavado varias
veces con acetona fria hasta obtener un polvo de color blanco. El polimero
poli(acido o-acriloilaminofenilarsénico) fue obtenido con un rendimiento del 76.72
% (1.3 Q).

La reaccion de polimerizacion se llevd a cabo 3 veces, primero con la
finalidad de obtener una mayor cantidad de polimero y en el caso de la tercera
polimerizacion para obtener un polimero de mayor peso molecular. La segunda
polimerizacion se realiz0 bajo las mismas condiciones que la primera
polimerizacion, mientras que en la tercera solo cambio la cantidad de iniciador
(AIBN), que fue de 1.15 mg (0.007 mmaol).

b

Figura II1.4- Evolucién del proceso de polimerizacion- a) A 6 horas de iniciada la polimerizacidn el color era amarillo
tenue, b) A las 24 horas el color se habia intensificado, c) Transcurridas las 48 horas el color amarillo es muy intenso.

Los polimeros obtenidos fueron caracterizados por pruebas de solubilidad,
temperatura de fusion y por las técnicas espectroscépicas de IR y Raman. Los

resultados se presentan mas adelante en la seccion de discusion de resultados.
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[11.3.3- Sintesis de nanoparticulas de Au en medio acuoso usando el polimero

poli(acido o-acriloilaminofenilarsénico).

El método de preparacion de nanoparticulas coloidales de Au que dio los

mejores resultados en cuanto al control del tamafio y forma de las nanoparticulas

de Ag consisti6 en lo siguiente:

1)

2)

3)

4)

111.3.4-

Se prepararon soluciones acuosas del polimero &cido poli(o-
acriloilaminofenilarsonico), tanto de bajo como alto peso molecular, con una
concentracién de 1x10? M y un volumen de 100 ml. Las soluciones
obtenidas en forma é&cida fueron transformadas a su forma basica mediante
la adicion de 80 mg de NaOH. Las soluciones que en forma acida se
notaban turbias, fueron completamente transparente al pasarla a su forma
basica, indicando que el polimero se habia disuelto completamente.

Se prepararon 50 ml de una solucibn acuosa del &cido cloroadrico
HAuCIl43H,0 a una concentracién de 1x10° M.

Se mezclaron 2.5 ml de la solucién del polimero de menor peso molecular
con 2.5 ml de la solucién de HAuCl;3H,0O. También se mezclaron 2.5 ml
de la solucion del polimero de mayor peso molecular con 2.5 ml de de
HAuUCl43H,0.

Las dos soluciones resultantes fueron monitoreadas mediante
espectroscopia de absorciébn UV-visible con la finalidad de estudiar la
evolucion de la formacién de las nanoparticulas de Au.

Es importante mencionar que las soluciones fueron preparadas a
temperatura ambiente, sin el uso de algun agente reductor externo y con

agitacion durante los primeros minutos de haber realizado la mezcla.

Sintesis de nanoparticulas de Ag en medio acuoso usando el

polimero poli(acido o-acriloilaminofenilarsdnico).

Se siguio el mismo método de sintesis de las nanoparticulas de Au, primero

preparando las soluciones madre, tanto del polimero poli(acido o-
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acriloilaminofenilarsonico) como de la sal de plata (AgNO3) y posteriormente
realizando diversas mezclas de prueba polimero/sal metélica para encontrar las
condiciones adecuadas para la formacion de las nanoparticulas.

Las concentraciones con las cuales se logroé la formacion de nanoparticulas
de Ag con tamafio y forma controlados, fue de 1x10 M para la solucién de AgNOs;
y 1x10% M para la solucién del polimero.

Es importante mencionar que la sintesis de nanoparticulas de Ag se realizo
a temperatura ambiente, sin calentamiento posterior, sin agentes reductores
externos y con agitacion solo durante los primeros minutos de haber realizado la
mezcla. Las soluciones se mantuvieron a temperatura ambiente y sin exposicion a
la luz. Ademas, las soluciones fueron monitoreadas mediante espectroscopia de
UV-visible.
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CAPITULO IV

DISCUSION DE RESULTADOS

IV.1- Obtencion del mondmero &cido o-acriloilaminofenilarsénico

Como se menciond en el desarrollo experimental, el monémero acido o-
acriloilaminofenilarsonico fue obtenido mediante la reaccion de condensacion del
acido o-arsanilico con cloruro de acriloilo, y dicha reaccion fue monitoreada por
cromatografia en placa fina. La Figura IV.1 muestra la cromatoplaca
correspondiente a las 20 h de reaccion, se aprecia claramente que el
desplazamiento del producto de la reaccion es menor que el del acido o-arsanilico,
lo que sugiere que son compuestos diferentes. Ademas, el producto de reaccion
no muestra rastros del acido o-arsanilico, indicando que todo se consumio en la
reaccion de condensacion. Por lo tanto, la reaccion se detuvo a las 20 horas y se

aislé y purificé el producto por recristalizacion.

Materia prima

Monomero

Figura IV.1- Cromatoplaca del &cido o-arsanilico contra el producto de reaccién alas 20 h.

La temperatura de fusion del compuesto obtenido fue de 185 °C, mientras
qgue para el acido o-arsanilico fue de 154 °C. Esta diferencia de 31 °C entre el
producto y la materia prima indica que son compuestos diferentes. Por otro lado,

las pruebas de solubilidad mostraron que el producto es soluble a temperatura

33



CAPITULO IV- DISCUSION DE RESULTADOS

ambiente en disolventes como isopropanol, etanol, metanol, dimetilformamida y
dimetilsulféxido. En la Tabla IV.1 se muestra la solubilidad del acido o-arsanilico y

del producto de la reaccidén de condensacion.

Tabla IV.1- Resultado de las pruebas de solubilidad del &cido o-arsanilico y del producto de reaccién.

Disolvente Materia prima Producto
Hexano Insoluble Insoluble
Diclorometano Insoluble Insoluble
Iso-propanol Soluble Soluble
Cloroformo Insoluble Insoluble
Acetato de etilo Insoluble Insoluble
Dimetilformamida Soluble Soluble
Ciclo hexano Insoluble Insoluble
Acetona Soluble Insoluble
Agua Insoluble Insoluble
Etanol Soluble Soluble
Metanol Soluble Soluble
Dimetilsulfoxido Soluble Soluble

Los resultados de cromatografia en capa fina, temperatura de fusion y
solubilidad evidenciaron la obtencion de un nuevo compuesto. Sin embargo, su
identificacion estructural fue realizada mediante las técnicas espectroscopicas de
infrarrojo (IR) y resonancia magnética nuclear (RMN).

En la Figura IV.2 se muestra el espectro IR y la estructura molecular del
acido o-arsanilico. Como el acido o-arsanilico es una amina primaria, su espectro
presenta las bandas de absorcién debidas a los modos de vibracién de elongacion
simétrica y asimétrica del grupo amina (R-NH,) en 3354 y 3436 cm™,
respectivamente. Sin embargo, cuando el &cido o-arsanilico reacciona con el
cloruro de acriloilo, se condensan formando un compuesto amida (R-NHCO-R;) y
H,O. Por esta razén, el espectro (ver Figura IV.3) del compuesto obtenido no tiene
las bandas debidas a la amina primaria, pero si presenta las bandas ocasionadas
por los modos de vibracién del grupo amida que son la elongacion del C=0
(conocida como banda de amida I) en 1647 cm™, torsién N-H (banda de amida II)
a 977 cm™y elongacién C-N (banda de amida ) en 1161 cm™. Otra banda que
demostré la obtencién del &cido o-acriloilaminofenilarsonico fue la banda debida a

la vibracién C=C del grupo vinilico la cual se localiz6 a 1608 cm™.
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Figura IV.2 — Espectro IR y estructura molecular del &cido o-arsanilico (materia prima).
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Figura IV.3.- Espectro IR y estructura molecular del monémero éacido o-acriloilaminofenilarsénico.
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En la Figura IV.4 se muestra el espectro de RMN-'H del monémero &cido o-
acriloilaminofenilarsénico, el cual corroboré la identificacion estructural del
mondmero debido a que las sefiales multiples en 6.31 y 6.25 ppm corresponden a
los dos tipos de protones del C=CH; y la sefial triple en 5.8 ppm es asignada al
protén del CH. La sefial correspondiente al protdn del grupo amida se encuentra
localizado a 11.96 ppm. Mientras que las sefales a 8.57, 7.70, 7.62 y 7.27 ppm
son debidas a los cuatro diferentes tipos de protones aroméaticos del compuesto.
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Figura IV.4 Espectro de RMN "H (300 MHz, en (CDs),SO) del monémero &cido o-acriloilaminofenilarsénico.

IV.2 Obtencién del polimero poli(acido o-acriloilaminofenilarsnico)

El producto de la reaccion de polimerizacibn del acido o-
acriloilaminofenilarsonico fue caracterizado primero mediante pruebas sencillas
como cromatografia de capa fina, solubilidad y temperatura de fusién. La Figura

IV.5 muestra la cromatoplaca del monémero y del polimero obtenido a las 48 h de

36



CAPITULO IV- DISCUSION DE RESULTADOS

polimerizacion. En la placa se observa una sola mancha para el polimero

indicando que esta libre de monomero.

Polimero

Monomero

FiguralV.5- Placa cromatografica del monémero y su polimero.

Se encontré que el polimero no funde en el rango de 0 a 400 °C, pero si
adquiere un color café obscuro a una temperatura de 270 °C, posiblemente debido
a una degradacion. Los datos de la solubilidad del polimero se muestran en la
Tabla IV.2.

Tabla IV.2- Resultado de las pruebas de solubilidad del Polimero

Disolvente Solubilidad
Cloroformo Insoluble
Hexano Insoluble
Iso-propanol Soluble
Diclorometano Insoluble
Acetato de etilo Insoluble
Acetona Soluble
Ciclo hexano Insoluble
Dimetilformamida Soluble
Agua Soluble
Metanol Soluble
Etanol Soluble

Con la finalidad de comprobar que la reaccién de polimerizacion fue un
éxito y que el polimero no contenia monémero, el espectro infrarrojo del polimero
poli(acido o-acriloilaminofenilarsénico), mostrado en la Figura 1V.6, se compar6
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con el espectro del monomero mostrado en la Figura IV.3. Como la reaccion de
polimerizacion procede a través de la ruptura del doble enlace carbono-carbono
del grupo vinilo (RC=CH,) del monémero, para formar enlaces sencillos C-C entre
las moléculas de mondémero, el espectro del polimero no presentd la banda
(alrededor de 1608 cm™) debida al modo de vibracién de elongacién del doble
enlace vinilico. Otra diferencia importante del espectro del polimero con respecto
al espectro del mondémero, es el claro ensanchamiento de las bandas de absorcion

que se presenta como resultado de la polidispersidad del polimero.
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Figura IV.6- Espectro de IR y estructura molecular del polimero.
La ausencia de la absorcién debida al C=C es mas evidente en el espectro

Raman. En la Figura IV.7 se comparan los espectros Raman del monomero y del

polimero.
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Figura IV.7- Espectro Raman del monémero, del polimero (en rojo) y estructura molecular del polimero.

Finalmente, debido a que el polimero poli(acido o-acriloilaminofenilarsénico)
fue sintetizado exactamente como lo indica J. Garcia-Serrano y colaboradores
[58], suponemos que el polimero obtenido con una cantidad de 4.2 mg de AIBN
tiene un peso molecular (Mw) de aproximadamente 38,759 g/mol [58]. Mientras
que el peso molecular del polimero obtenido con 1.15 mg de AIBN debe ser
mayor, ya que cuando hay una gran cantidad de moléculas de iniciador se forman
mas radicales libres y cada uno de ellos consumira cierta cantidad de unidades
monomericas dando lugar a un gran numero de cadenas de un cierto peso
molecular, pero cuando se tiene una menor cantidad de iniciador, el numero de
radicales libres formados es menor dando lugar al crecimiento de menor nimero

de cadenas pero con mayor peso molecular.
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IV.3 Formacion de nanoparticulas de Au de tamafio controlado estabilizadas

por el poli(acido o-acriloilaminofenilarsonico)

Es importante mencionar que durante la sintesis de nanoparticulas de Au,

las condiciones de reaccion, tales como concentracion de las soluciones de

polimero y sal de oro, asi como relacion molar entre el polimero y la sal metélica,

fueron modificadas hasta encontrar las condiciones que permitieron la formacion

de particulas de Au con tamafio y forma controlada en soluciones coloidales

estables. De manera que en este apartado solo se discutiran dichos casos.

La Tabla 1V.3 muestra los datos de los experimentos en donde se logro

obtener soluciones coloidales estables de nanoparticulas de Au con tamafio y

forma controlados. La Figura 1V.8 muestra la fotografia de las soluciones.

Tabla IV.3 — Datos de suspensiones coloidales de nanoparticulas de Au con tamafio controlado.

Peso molecular Concentracion Concentracion Relacion en Color
del polimero solucién de polimero | solucién de HAuCl, volumen Suspension
(g/mol) (mol/L) (mol/L) polimero/HAuCl,
~ 38759 1x107 1x10° 1:1 Morado
>38759 1x107 1x10° 1:1 Rojo

Figura IV.8 Suspensiones coloidales de nanoparticulas de Au estabilizadas por: el polimero de menor peso
molecular (aladerecha)y el polimero de mayor peso molecular (izquierda)
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En la sintesis de nanoparticulas de Au usando el polimero poli(o-
acriloilaminofenilarsénico) con peso molecular de aproximadamente 38,759 g/mol,
se encontré que la solucién incolora producto de la mezcla de las soluciones de
HAuCI, y polimero, cambié a un color morado muy tenue a los pocos minutos de
haber sido preparada, indicando el inicio de la formacion de particulas de Au de
tamafio nanométrico. El proceso de formacion de las nanoparticulas en la solucion
fue monitoreado mediante espectroscopia UV-Visible durante varias semanas. En
la Figura IV.9 se muestran los espectros UV-Vis de la solucion coloidal a

diferentes tiempos de reaccion.
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Figura IV.9 Evolucion de la banda de SPR de nanoparticulas de Au estabilizadas por el poli (acido o-

acriloilaminofenilarsdnico) con peso molecular de = 38759 g/mol.

En el espectro obtenido a los 20 minutos de reaccion, se observa una
banda en 519 nm, la cual es debida a la resonancia del plasmén de superficie
(SPR) de nanoparticulas de Au. Se ha reportado en diversos articulos que
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regularmente la banda de SPR de nanoparticulas de Au se presenta a una
longitud de onda cercana a los 525 nm [59,60]. El tamafio de las particulas
formadas hasta ese momento posiblemente esté en el rango de 10 a 25 nm, ya
gue se ha reportado que particulas de Au con esos tamafios ocasionan una banda
a una longitud de onda de 518 nm [61]. Con el trascurso del tiempo, el color de la
solucién se intensifico, al mismo tiempo que la intensidad de la banda de SPR
aumento progresivamente. Ambos sucesos son resultado del aumento en el
namero de particulas de Au. La banda de SPR alcanzé su intensidad maxima a las
380 horas de reaccidn, indicando el fin en la formacion de particulas de Au. A
partir de ese momento, la intensidad de la banda practicamente no cambio, incluso
después de varias semanas mas, la banda se mantuvo en 519 nm y con la misma
intensidad, indicando que no hay agregacion entre las particulas. Podemos
considerar que el tamafio y forma de las particulas se conserva, es decir, que la
suspensién coloidal es estable. Ademas, como el ancho de la banda de SPR es
relativamente angosto, la mayoria de las particulas deben tener practicamente el
mismo tamafio.

La forma, tamafio y distribucion de las particulas de Au en la solucion
coloidal estable fueron analizados por microscopia electrénica de transmision
(MET). La Figura 1V.10, muestra las imagenes de MET de nanoparticulas de Au
estabilizadas por el polimero en medio acuoso y el histograma de distribucién de
tamafio de particula. El analisis de las imagenes de MET de la solucién final
(después de 380 horas de reaccion) revela que las particulas formadas presentan
tamafos 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 519 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 MET permitié observar que la mayoria
de particulas son particulas individuales con forma esférica, sin embargo, también
se observaron particulas alargadas que son producto de la aglomeracion de
particulas individuales. El histograma obtenido mediante la medicion del 100 % de

las particulas observadas revelé que el tamafo promedio es de 6.97 nm £ 0.32 y
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que la moda de acuerdo al tamafio es de 6 nm, ya que un 35.78 % de las

particulas tiene este tamafo.

6.97 +0.32

AN AN
1 2 3 45 6 7 8 9 101112 1314 15
Tamafio de particulas (nm)

Figura IV.10 Imagenes de METde nanoparticulas de Au estabilizadas en solucion acuosa por el poli (acido o-
acriloilaminofenilarsénico) con peso molecular de = 38759 g/mol., a) Escala 20 nm, b) escala 10 nm, c) escala 5 nm.

En el caso de la suspension coloidal preparada con el polimero de mayor
peso molecular (>38,759 g/mol), se observo que a los pocos minutos de haber

realizado la mezcla polimero-sal metalica, la suspension adquirié un color rojo muy
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tenue, que fue intensificandose con el transcurso de los minutos. EI cambio de
color en la suspension de incolora a rojo esta relacionado con la presencia de
nanoparticulas de Au, ya que comunmente las particulas de Au de tamafio
nanometrico dan a las soluciones un caracteristico color rojo. Sin embargo, la
principal evidencia de la formacion de las nanoparticulas de Au fue obtenida del
espectro de absorcion tomado a los 20 minutos de reaccion, el cual presento la
banda de SPR de Au a una longitud de onda de 517 nm, como puede observarse
en la Figura 1V.11. Conforme aumentoé el tiempo de reaccion, la intensidad de la
banda evolucion6 en forma creciente, como resultado de la formacién de un mayor
namero de nanoparticulas, mientras que su posicién se mantuvo en 517 nm. La
banda de la SPR alcanz6 su méxima intensidad en aproximadamente 300 horas
de reaccidon y después practicamente no presentd ningun cambio, indicando que

se habia terminado la formacion de nanoparticulas de Au.

- 517 rim

Absorbancia (u.a)

I:II:I I T I T I T I T I
400 500 600 700 300
Longitud de anda (nm)

Figura IV.11 Evolucién de la banda de SPR de nanoparticulas de Au estabilizadas por el poli(acido o-

acriloilaminofenilarsédnico) con peso molecular > 38,759 g/mol.
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Comparando los tiempos de reaccion que se requirieron para el proceso de
formacién de nanoparticulas en los dos casos, podemos concluir que los procesos
de reduccion de los iones de oro y formacion de nanoparticulas de Au son mas
rapidos con el polimero de mayor peso molecular que con el polimero de menor
peso molecular. Por otro lado, el tamafio de las particulas de Au obtenidas con el
polimero de mayor peso debe ser ligeramente menor que las obtenidas con el
polimero de menor peso, ya que esto se ve reflejado en la posicion de la banda de
SPR de Au, es decir, a menor longitud de onda menor tamafio de particula.
Finalmente, debido a que las bandas de absorcion son relativamente angostas en
ambos casos, se puede considerar que el tamafio de las nanoparticulas de Au es
bastante uniforme, es decir, que ambos polimeros forman soluciones coloidales de
Au con una distribucion estrecha de tamafios (monodispersas). Ya que en general,
cuando el tamafio de las particulas aumenta el maximo de la banda de absorcion
se desplaza hacia mayores longitudes de onda, y cuando la distribucion de

tamafos es muy amplia la banda se ensancha.

En la Figura IV.12 se muestran las imagenes de MET de las nanoparticulas
de Au estabilizadas por el polimero de peso molecular mayor a 38,759 g/mol, asi
como la distribucion de tamafio de particula. El analisis de las imagenes de TEM
de las nanoparticulas de la solucién final (después de 300 horas de reaccién),
reveld la formacion de particulas con forma casi esférica y con tamafios entre 2-8
nm, es decir, tamafios de particulas menores que los obtenidos con el polimero de
menor peso molecular (entre 2-14 nm). El histograma de tamafio de particula
revelé que el tamafio promedio es de 4.47 nm = 0.12. La moda de acuerdo al
tamafio de particula es de 4 nm, ya que el 41.37 % de las particulas presentaron
dicho tamafio. La distribucion uniforme de tamafio de particulas coincide con el
analisis de los espectros de absorcion. Ademas, las imagenes de MET también
mostraron que el efecto de aglomeraciéon de las particulas es mucho menor que
con el polimero de menor peso molecular, a pesar de los largos tiempos de
reaccion, indicando que el polimero de peso molecular > 38,759 g/mol estabiliza

mejor a las nanoparticulas, evitando su aglomeracion. La distribucion uniforme de
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la nanoparticulas combinada con su tamafio tan pequefio es un resultado de gran

importancia.
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Figura IV.12 Iméagenes de MET de nanoparticulas de Au estabilizadas en soluciéon acuosa por el poli(acido o-

acriloilaminofenilarsénico) con peso molecular > 38,759 g/mol. a) Escala 20 nm, b) Escala 10 nm, y c) Escala 5 nm.
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Finalmente, ya que el método empleado para la sintesis de las
nanoparticulas de Au solo involucré el uso de las soluciones acuosas del polimero
poli(acido o-acriloilaminofenilarsonico) y de la sal de Au, es indudable que el
polimero, sin importar su peso molecular, actia como agente reductor de los iones
de metal. Ademas, también actila como agente estabilizador de las
nanoparticulas, impidiendo hasta cierto grado su aglomeracion y controlando el

tamafio de particula.

IV.4 Formacién de nanoparticulas de Ag con tamafio controlado

estabilizadas por el poli(acido o-acriloilaminofenilarsénico).

En la mayoria de los experimentos realizados para la sintesis de
nanoparticulas de Ag estabilizadas por el polimero i6nico poli(acido o-
acriloilaminofenilarsonico) con dos diferentes pesos moleculares, se obtuvo un
cambio de color de la solucion, sin embargo, no todas las soluciones presentaron
una buena evolucion de sus espectros de absorcion. Por lo que ciertas
condiciones experimentales, tales como la concentracion de la suspension de
polimero, concentracion de sal de metal y relacion molar polimero-sal metalica,
fueron variadas hasta encontrar las condiciones idoneas para la sintesis de
nanoparticulas de Ag con tamafo y forma de particula controlados estables en
suspensiones coloidales acuosas. La Tabla V.4 muestra los datos de los
experimentos donde se obtuvieron los mejores resultados y la Figura V.13
muestra la fotografia de las dos suspensiones coloidales de nanoparticulas de Ag

estabilizadas por el polimero poli(acido o-acriloilaminofenilarsénico).

Tabla IV.4- Datos de suspensiones coloidales de nanoparticulas de Ag.

Peso molecular del Concentracion solucion Concentracion Relacion en Color
polimero de polimero solucion de AgNOs3; volumen suspension
(g/mal) (mol/L) (mol/L) Polimero/ AgNO3
~ 38,759 1x107 1x107° 1:1 Naranja
>38,759 1x107 1x10° 1:1 Naranja
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Figura IV.13 Suspensiones coloidales de nanoparticulas de Ag estabilizadas por el polimero: de peso
molecular = 38759 g/mol (derecha), y de peso molecular > 38759 g/mol (izquierda).

Primero se discutira el experimento donde se utilizo el polimero poli(acido o-
acriloilaminofenilarsonico) de peso molecular aproximado de 38,759 g/mol.
Cuando se mezclé la solucion del polimero con la solucion de AgNO3; se obtuvo
una solucion incolora, la cual cambié a un color ligeramente anaranjado a los 20
minutos de reaccion. Aunque el cambio de color sugiere la existencia de
nanoparticulas de Ag, la principal evidencia de la formacion de nanoparticulas fue
obtenida por espectroscopia UV-Visible. La Figura 1V.14 muestra los espectros de
UV-Visible de la solucién coloidal desde los 20 minutos de preparada la mezcla
hasta el tiempo en que la solucién alcanzo su estabilidad. El espectro adquirido a
los 20 minutos de reaccion presentd una banda en 426 nm, correspondiente a la
SPR de nanoparticulas de Ag. La banda de SPR se mantuvo en la misma posicion
hasta las 24 h. Posteriormente, para un tiempo de reaccién de 48 horas, la banda
de SPR se localizé en 411 nm, es decir, sufrié un desplazamiento hacia menores
longitudes de onda, mientras que el color de la solucion se intensificd. A partir de
ese momento, la banda no presenté cambios en su posicion, no asi la intensidad,
la cual aumenté conforme el tiempo de reaccion. Aproximadamente a las 330
horas la banda alcanz6 su maxima intensidad, manteniéndose sin cambio durante

meses.
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Figura V.14 -Evolucién de la banda de SPR de nanoparticulas de Ag estabilizadas por el poli(acido o-

acriloilaminofenilars6nico) con peso molecular = 38759 g/mol.

La presencia de la banda en 426 nm o0 411 nm es atribuida a la formacién
de nanoparticulas de Ag, ya que comunmente las nanoparticulas de Ag dan paso
a una banda alrededor de los 400 nm. Comparando la posicién de la banda a las
24 horas (0o menos) y 48 horas, se puede suponer que el tamafio de particula
promedio es menor a las 48 horas, indicando que los a&tomos de plata formados en
la suspension después de las 24 horas, no se adicionaron a las particulas ya
formadas para continuar creciendo, sino que dieron paso a nuevas y mas
pequefias particulas. Es obvio que el polimero fue capaz de reducir a los iones de
Ag" a Ag® en un proceso de reduccién lento que condujo a la formacién de
nanoparticulas de Ag estabilizadas en solucién acuosa por el polimero poli(acido

o-acriloilaminofenilarsénico).
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La Figura IV.15 muestra las imagenes de MET de las nanoparticulas de Ag
obtenidas con el polimero de peso molecular aproximado a 38,759 g/mol, su
andlisis revelo la formacion de particulas esféricas con tamafios de particula en el

rango de 9-20 nm y no se observo aglomeracion de particulas.

R

Figura IV.15- Imagen de MET de nanoparticulas de Ag estabilizadas en solucién acuosa por el poli (acido o-

acriloilaminofenilars6nico) con peso molecular de = 38,759 g/mol. La escala es de 5 nm.

Por otro lado, en la sintesis de nanoparticulas de Ag usando el polimero de
peso molecular mayor a 38,759 g/mol, se observé que a los pocos minutos de
mezclar la solucion del polimero con la solucion de la sal metélica, la suspensién
resultante presentd un ligero color naranja, caracteristico de nanoparticulas de Ag.
Por tal motivo la evolucion de la suspension fue monitoreada por espectroscopia
UV-Visible. La Figura IV.16 muestra los espectros de UV-Visible de la solucién
coloidal a diferentes tiempos de reaccion. En el espectro obtenido a los 20 minutos
de reaccion, se observa una banda en 392 nm, la cual es debida a la resonancia
de plasmén de superficie (SPR) de nanoparticulas de Ag. Posteriormente, la

banda se desplazé hasta una longitud de onda de 425 nm, manteniéndose en esa
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posicion hasta las 72 horas. Este desplazamiento se puede atribuir a la formacion
de particulas de mayor tamafio o el crecimiento de las primeras particulas
formadas. Sin embargo, para tiempos de reaccibn mayores a 72 horas,
nuevamente se presentd un desplazamiento de la banda, pero esta vez hacia
menores longitudes de onda, alcanzando los 406 nm a las 192 horas. A partir de
ese momento el aumento en el tiempo de reaccion no modifico la posicion de la
banda, Unicamente ocasiond un progresivo aumento de la intensidad. Finalmente,
la banda alcanzo su intensidad maxima a los 3 meses de reaccion y después de
ese tiempo la banda no cambio, manteniéndose estable durante varios meses.
También la solucién final se mantuvo estable, sin cambio apreciable en el color y

sin la presencia de algun precipitado.

20 min
24 h
M 48 h
72h
96 h
* 192 h
* 240h
264 h
4 336h
< 384h
432 h

Absorbancia (u.a)

3 meses

0.0 T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura IV.16 - Evolucion de la banda de SPR de nanoparticulas de Ag estabilizadas por el poli (acido o-

acriloilaminofenilarsonico) con peso molecular >38759 g/mol.
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Como se menciond anteriormente, la posicion de la banda en el espectro
UV-Visible esta relacionada con el tamafio y forma de las particulas, generalmente
a mayor longitud de onda de la banda mayor tamafio de particula. De manera que
de acuerdo a los resultados de espectroscopia UV-Visible, con el polimero de
mayor peso molecular se obtienen particulas de Ag con tamafios menores que con
el polimero de menor peso molecular, ya que la banda de absorcién de la SPR de
nanoparticulas de Ag en la solucién final con el polimero de mayor peso fue de
406 nm, mientras que la posicion de la banda para el caso del polimero de menor

peso molecular fue de 411 nm.

La forma, tamafio y distribucion de las particulas de Ag en la solucion
coloidal estable fueron analizados por microscopia electrénica de transmision
(MET). La Figura 1V.17, muestra las imagenes de MET de nanoparticulas de Ag
estabilizadas por el polimero con peso molecular mayor a 38,759 g/mol en medio
acuoso. El analisis de las imagenes de MET de la solucion final (después de 3
meses de reaccion) reveld que las particulas formadas tienen tamafios en el rango
de 1-7 nm, con un tamafio promedio de 1.18 nm. La distribucion de tamafo de
particula mostrada en la Figura IV.17 revela que mas del 90 % de las particulas
tienen tamafio menor a 3 nm (moda de acuerdo al tamafo). El resultado
demuestra que se logré una buena monodispersidad del tamafio de particula. Con
un andlisis mas detallado de las imagenes de MET se determiné que la mayoria
de particulas son esféricas y ademas son particulas individuales, es decir, no se
presenta aglomeracion de particulas. Los resultados obtenidos comprobaron que
el polimero actia como agente reductor y estabilizador de las nanoparticulas de

Ag, controlando el tamafio y forma de las particulas.

Los resultados de espectroscopia UV-Visible y microscopia electronica de
transmision demostraron que el polimero ionico, tanto de bajo peso molecular
como de alto, es capaz de actuar como reductor de los iones de Ag® y como
estabilizador de nanoparticulas de Ag. Ademas, cuando se utilizd una
concentracién de la solucién de polimero de 1x102 M, una concentracién de

solucion de AgNO3 de 1x10™ M y una relacién en volumen polimero-AgNO; de 1
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a 1, es posible controlar el tamafio y la forma de las nanoparticulas de Ag, siendo

el polimero de mayor peso molecular el que mejor controla el tamafio y forma de

las particulas.
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Figura IV.17- Imagenes de MET de nanoparticulas de Ag estabilizadas en solucién acuosa por el poli (acido o-

acriloilaminofenilarsénico) con peso molecular mayor a 38,759 g/mol y su distribucion del tamafio de particula.

En la Tabla IV.5 se resumen los resultados de la sintesis de nanoparticulas
de Au y Ag con tamafio controlado estables en solucion acuosa usando el
polimero poli(acido o-acriloilaminofenilarsénico) tanto como agente reductor de los
iones metalicos de oro y plata, como agente estabilizador de las nanoparticulas de
Auy Ag.

53



CAPITULO IV- DISCUSION DE RESULTADOS

Tabla IV.5- Datos de las nanoparticulas de Au y Ag con tamafio controlado estabilizadas por el polimero poli(acido
o-acriloilaminofenilarsénico) en solucién acuosa.

Nanoparticulas

Peso molecular
del polimero

Rango de
tamafio (nm)

Tamafio
promedio (nm)

Tamafio modal (nm)
- Porcentaje de

(g/mol) particulas
Au =~ 38,759 2-14 6.97 £ 0.32 6—-35.78%
Au >38,759 2-8 4.47 £0.12 4-41.37%
Ag =~ 38,759 9-20 - -
Ag >38,759 1-7 1.18+0.01 3-9245%
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CONCLUSIONES

Se sintetiz6 el mondmero acido o-acriloilaminofenilarsénico con un
rendimiento del 73.02 %.

Se sintetiz6 el polimero poli(acido o-acriloilaminofenilarsénico) con dos
diferentes pesos moleculares, uno de 38,758 g/mol y otro mayor a 38,758

g/mol.

Se sintetizaron nanoparticulas de Au y Ag de tamafio controlado estables
en soluciones coloidales acuosas utilizando el polimero poli(acido o-
acriloilaminofenilarsénico) y sin el uso de agentes reductores y/o
estabilizadores externos, demostrando que el polimero es capaz de reducir
a los iones metélicos Au** y Ag®, y estabilizar a las nanoparticulas

formadas, ademas de controlar la forma y tamafio de las particulas.

Se encontré que el polimero de mayor peso molecular controla mejor el

tamafo de las nanoparticulas de Au y Ag.

En la sintesis de las nanoparticulas de Au usando el polimero de peso
molecular mayor a 38,758 g/mol, se obtuvieron particulas de forma esférica

con tamafos en el rango de 2-8 nm y con un tamafo promedio de 4.47 nm.

En la sintesis de nanoparticulas de Ag usando el polimero de mayor peso
molecular también se obtuvieron particulas esféricas con tamafios en el
rango de 1-7 nm y un tamafio promedio de 1.18 nm, aunque mas del 90 %

de las particulas tienen tamafio menor a 3 nm.
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