(funiversidad Autonoma del Estado de Hidalgo &

/ |
LI" Ij,_) Instituto de Ciencias Basicas e Ingenieria

Area Académica de Quimica

“Sintesis de un polielectrolito con grupos acidos (-AsO(OH)2)
por modificacidon quimicay su aplicacion en la preparacion y

estabilizacion de nanoparticulas de Au y Ag”

Tesis
Que para obtener el titulo de

Licenciada en Quimica

Presenta
Jesus Viridiana Garcia Gonzalez

Directores de tesis
Dra. Ana Maria Herrera Gonzalez
Dr. Jesus Garcia Serrano

rd

Mineral de la Reforma, Hidalgo, julio de 2015.

2




UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE HIDALGO
INSTITUTO DE CIENCIAS BASICAS E INGENIERIA

Licenciatura en Quimica

M. en A. JULIO CESAR LEINES MEDECIGO,
DIRECTOR DE ADMINISTRACION ESCOLAR
DE LA U.A.E.H.,

Presente:

Por este medio le comunico que el Jurado asignado a la pasante de Licenciatura en
Quimica Jesus Viridiana Garcia Gonzalez, quien presenta el trabajo de titulacion
“Sintesis de un polielectrolito con grupos acidos (-AsO(OH);) por modificacion
quimica y su aplicacién en la preparacién y estabilizacién de nanoparticulas de Au
y Ag” después de revisar el trabajo en reunién de Sinodales ha decidido autorizar la
impresion del mismo, hechas las correcciones que fueron acordadas.

A continuacion firman de conformidad los integrantes del Jurado:

PRESIDENTE: Dr. José Roberto Villagémez Ibarra
PRIMER VOCAL: Dra. Ana Maria Herrera Gonzalez
SEGUNDO VOCAL: Dra. Maria Elena Paez Hernandez
TERCER VOCAL: Dra. Susana Rojas Lima
SECRETARIO: Dr. Carlos Andrés Galén Vidal

PRIMER SUPLENTE: Dr. Jesus Garcia Serrano

SEGUNDO SUPLENTE: Dr. Juan Corefio Alonso —':\@_,\ Ccm-.:o A&O« <0

Sin otro particular, reitero a usted la seguridad de mi atenta consideracién,
SHIVERSIDAD 2UTOMGE
DE HIDALGE

ATENTAMENTE
“Amor, Orden y Progreso”
Mineral de la Reforma, Hidalgo a 9 de julio de &

TR o

PEETES BE INVESTIGACIDRE
BUIRICASY s
AR

Instituto de Ciencias Basicas e Ingenieria,

n 4200 . B i A N Tha
&o’v"?% £ V 1‘,%, = \"x; PROMOTOFSE Carretera Pachuea - Tulancingo Km. 4.5, Ciudad del Conocimiento, i i 2O gy
s § SERTRS 3 ) Colonia Carboneras, Mineral de la Reforma, =) | f/

s g 15 gz Hidalgo, México, CP. 42184 "~

2 Tel. +52 771 7172000 ext. 2218
== quimica.ichi@uach edu mx




El presente trabajo se realizé en el Laboratorio de Polimeros del
Area Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales de la
Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo, bajo la direccion de la

Dra. Ana Maria Herrera Gonzalez y el Dr. Jesus Garcia Serrano.




Los resultados del presente trabajo fueron aceptados, para ser
presentados en:

XXIV International Materials Research Congress (XXIV IMRC). “Novel
polyelectrolyte with arsonic acid groups useful to form and stabilize gold and silver
nanoparticles” J. V. Garcia-Gonzalez, Ana M. Herrera-Gonzalez, J. Garcia-

Serrano, a celebrarse en Cancun, México del 16 al 20 de agosto de 2015.



DEDICATORIA

Este trabajo se lo dedico especialmente a mis padres Rosalia Gonzélez Cabrera y
Rolando Garcia Mejia que con todo su trabajo, carifio y esfuerzo me educaron y

alentaron a cumplir mis objetivos en cada etapa de mi vida.

También se lo dedico a mis hermanos Lorena, Rolando y Juan Carlos que

con su respeto y amor me motivaron para ser un buen ejemplo a seguir.

Finalmente a mis abuelos Socorro y Germéan, a mis tios, primos y a toda mi

familia por confiar siempre en mi y brindarme consejos y palabras de motivacion.



AGRADECIMIENTOS

En esta importante etapa que esta llegando a su fin, quisiera agradecer a todas las

personas que han contribuido al desarrollo de esta Tesis de Licenciatura.

Primeramente a Dios que me acompafa en cada momento y me brinda

todo lo necesario para poder llevar a cabo lo que me proponga.

También agradezco a la Dra. Ana Maria Herrera Gonzalez y al Dr. Jesus
Garcia Serrano por darme la oportunidad de trabajar bajo su direccion y por

contribuir a mi formacién en el area de polimeros.

A la Dra. Maria Elena Paez Hernandez y a mi tutor el Dr. Carlos Andrés
Galan Vidal por contribuir en mi formacion académica y por sus consejos que me

ayudaron a culminar exitosamente mi carrera.

A mis compariieros en especial a Janeth, Dulce, Gabriela, Mari Carmen,
Alan Eduardo y Alan Isaias que fueron mis amigos durante la carrera y con

quienes pasé grandes momentos.

A quienes me ayudaron con su experiencia en el laboratorio durante el
desarrollo de este trabajo, la I. M. Paola Belém Bocardo Tovar, el .M. Martin
Caldera Villalobos y el M.C. Carlos Enrique Cuevas Suarez, quienes ademas me

brindaron su amistad.

También agradezco a David Hernandez Flores por alentarme siempre y

hacerme muy feliz con su amor.



AGRADECIMIENTOS

Este trabajo de investigacion se realizdé con el financiamiento del proyecto
de Ciencia Basica del CONACyT-2011 con clave CB-168071.

Al CONACYyT por la beca otorgada a través del proyecto CB-168071 con
namero de becario 21167, gracias.



IStz o [ 0 U = TSRS 11
IS = W oI =TT o (U [T 1 = U SRR 14
Lista de tabIas ......coooeeieiee e 14
SIiMbOoI0S y @breviaturas ... 15
RESUIMEN ... et e et e e et e e e e e e e e e e e eeeas 17
10T 8Tt ox o] o 18
Capitulo . MArCO tEOFICO ......uviiiiiieeiiiiiiiieee ettt e e e e 19
L1 POIMEIOS ... 19

1.1.1 Concepto de POIIMEIO ........uveiiiiiieeiiiiieeeee e 19

1.1.2 Clasificacion de poliMerosS........cccccuuiiiiiiiiiiiiiee e 19

1.1.2.1 Grupos funcionales presentes en su estructura.................... 20

[.1.2.2 Relacion costo/producCion ...........cooevvuviiiiiieeeeeeeeeee e 21

1.1.2.3 Mecanismo de OBIENCION ..........uuvuuririiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniienieaees 21

[.1.2.3.1 Polimerizacidn por etapas........cccccevvvvvviiiiieeeeeeeeeice e 22

1.1.2.3.2 Polimerizacion en cadena............ccccuvvvevmemnmnnmnnnnnnnnnninnnnnnnns 23

1.2 POlIIECIIONItOS ... 31

1.2.1 Definicion de polieleCtrolito ...........coooviiiiiiiiiiiieee e 31

1.2.2 Clasificacion de polieleCtrolitoS ...........cccuvveieeiieeeiiiiiiieieeeee e 31

1.2.2.1 Tipo de grupo fuNCIONAL..............uuuuimimiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiaees 31

1.2.2.2 Comportamiento acido-base ..........cccccoviiiiiiiiiiiiiie 32

1.2.2.2 Localizacion de los grupos cargados ...........c..eeeeeeeeeeeeiinnnnnee. 33

1.2.3 Conformacién de polielectrolitos...........cccceeeeieiiiiiiiiiiiiieieeeeeeee, 33

1.2.4 Sintesis de polielectrolitos ..........cccooeeeeiiiiiiiiiiii e 34

1.2.4.1 Polimerizacion via radicales libres ...........cccccceevvnvininiinnnnnns 34




1.2.4.2 Sintesis de polielectrolitos por modificacion quimica ............ 36

1.2.5 Aplicaciones de los polielectrolitos .............ccceeiiiieeiiiieeiicieeeeee, 37
G I\ F= T T o F= T o U F= L 39
1.3.1 Definicion de nanoparticulas................veeiiiiieeiiiiiiiiicci e, 39
[.3.2 Formacion y estabilizacion de nanopatrticulas .............ccccceeeeeee. 40

[.3.3 Polielectrolitos como reductores y buenos agentes

estabilizadores de nanoparticulas .........ccccoociiiiiiiiniiiiniiie, 43

1.3.4 Resonancia de plasmon superficial ..., 45

1.3.5 Aplicaciones de las nanoparticulas...........cccccceeeiiiiiiiiiiiieineeennnne 46
JUSHIFICACION. ...ttt e e e e e e e e e e e 47
ODJEEIVOS ... 48
ODbJEtIVO gENETAI .......ueiiiii e e 48
ODbjetivos €SPECITICOS .....ccceiiieeeieci e 48
Capitulo II. Desarrollo experimental ...........ccooveeeeiiiiieiiiiii e 49
L EQUIPO . 49

[1.2 ReactivoS y diSOIVENTES.........ccooiiieiiiie e 50

I1.3 Sintesis del monémero p-acriloiloxiformilfenilo (p-AFF) .................... 50

1.4 Sintesis del poli(p-acriloiloxiformil fenilo) poli(p-AFF)............cccueu..... 52

II.5 Sintesis del poli(p-AFF-mod-p-arsanilico) por modificacién quimica

del poli(p-AFF) con el &cido p-arsaniliCo............cccuvvieieeeieeniiiniinee 53

11.6 Sintesis de nanoparticulas de AU Y Ag......cceueeeriiiiiiiiiiiiieeeeeiiiee 54
Capitulo Ill. Resultados Yy diSCUSION ..........uiiiiiieiiiiiiiee e 55
[11.1 Caracterizacion del monomero p-AFF........cccccooiiiiiiiiiiiiiiieee 55

[11.1.1 Propiedades fiSICAS .........ccuuriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeieeeeeeeeeeeeeeeeeee e 55

[11.1.2 Espectro de IR del p-AFF ... 56




[11.1.3 Espectro de RMN de TH del p-AFF ... 57

[11.1.4 Espectro de RMN de 13C del p-AFF.......oooviiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeee 58
[11.1.5 Analisis elemental del p-AFF ..., 58
[11.2 Caracterizacion del polimero poli(p-AFF).........ccccoeiiiiiiiiviiicieeeee 59
[11.2.1 Propiedades fiSICAS .........coevvuriiiiiiie e 59
[11.2.2 Espectro de IR del poli(p-AFF) ... 59
111.2.3 Espectro de RMN de 1H del poli(p-AFF) ......coooiiiieiiiieeeee 60
l11.2.4 Andlisis elemental del poli(p-AFF) ........uuviiiiiiiieeeeeee 61
[11.3. Caracterizacién del polielectrolito poli(p-AFF-mod-p-arsanilico) ..... 62
[11.3.1 Propiedades fiSIiCas .........c.uuuiiiiiieiiiiiiiiiiieee e 62
[11.3.2 Espectro de IR del poli(p-AFF-mod-p-arsanilico)....................... 62

[11.3.3 Determinacion de As en el poli(p-AFF-mod-p-arsanilico) por

[1l.4 Evaluacién del polip-AFF-mod-p-arsanilico como formador y

estabilizador de nanoparticulas de AUY AQ. ... 64

l11.4.1 Formacién y estabilizacién de nanoparticulas de Au................. 65

[11.4.2 Formacion y estabilizacion de nanopatrticulas de Ag................. 72

(0] o Tod 1] 0] 1= 77
=] (=] (=] o = 1SR 78

10



Lista de figuras

Figura 1. Esquema general de algunas clasificaciones de los polimeros. ............ 20

Figura 2. Ruta sintética del DacrOn®................ceiiiieeiiiieiiiiiie e eeeeeeanns 22

Figura 3. Formacion de radicales cianopropilo a partir del 2,2
azobisisobutironitrilo (AIBN). ......ueiiiiieiieeeeee e 24

Figura 4. Ejemplos de algunas polimerizaciones via radicales libres a partir de

MONOMEIOS VINTIICOS. .. e e 25

Figura 5. Mecanismo para la generacion de radicales libres a partir del peroxido

de benzoilo (BPO). ..o 25
Figura 6. Mecanismo de la reaccion de iniCiacion. ...........cccceveeeeiiiiiiiiiiicie e, 26
Figura 7. Mecanismo de la reaccion de propagacion. ...........cceceevvveeviiiiiiieeeeeeeennnns 26

Figura 8. Terminacion de una cadena polimérica mediante el acoplamiento de

dOS CAUENAS CrECIENTES. ...uuuiiiieeeieeeeiiiici e e e e 27
Figura 9. Terminacion de una cadena polimérica mediante dismutacion. ............. 27

Figura 10. Mecanismo de polimerizacion cationica de la sintesis del

POl(ISODULIIENO). ..eeeei e 28

Figura 11. Mecanismo de polimerizacion anionica de la sintesis del

L0 1F= Tl 110 111 ] [ TSP 30

Figura 12. Clasificacion de los polielectrolitos de acuerdo a los grupos

funcionales que contengan (a) grupos acidos, (b) grupos basicos

y (¢) grupos acidos y basicos (anfolitos). ........cccccvvvvveviiiiiiiiiieeeeee, 32
Figura 13. Estructura de la polietilenimina. .............ccccvuvemiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiees 33
Figura 14. Estructura de la polietilenamina. ...........cccoooeviiiiiiiiiiii e, 33

Figura 15. Variacion de la conformacion de un polielectrolito con grupos &cido

carboxilo al aumentar el pH. ..., 34

Figura 16. Mecanismo de polimerizacion del acido acrilico. ...........ccccceeeeeeieiinnnnn, 35

11



Figura 17. Sintesis idealizada del acido poli(p-estirensulfonato)..............cccccuvvnne. 37

Figura 18. Diferentes tipos de nanoestructuras.Fullereno (OD), nanotubos de
carbono (1D) y grafeno (2D)......cccooeieiiiiiiiiiiee e 39

Figura 19. Representaciéon de los métodos para preparar nanoparticulas

INBEAIICAS. - e e 41

Figura 20. Formaciéon de dipolos por la interaccion de la radiacion

electromagnética con la superficie de la nanoparticula.................. 45

Figura 21. Productos sintetizados: monomero p-AFF, polimero poli(p-AFF) y

polielectrolito poli(p-AFF-mod-p-arsanilico)...........cccccvvvviiiiiieeeeeeenin, 55
Figura 22. Espectro de IR del p-AFF ... 56
Figura 23. Espectro de RMN de H del p-AFF en CDCla......cc.ceeevveivieeeeeciieeeeeenne, 57
Figura 24. Espectro de RMN de 3C del p-AFF en CDCl3. .....veeveiiiivieeeeeciieeeeee, 58
Figura 25. Espectro de IR del poli(P-AFF). .......uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie 60
Figura 26. Espectro de RMN de H del poli(p-AFF) en DMSOd...........cccceevvvennee. 61
Figura 27. Espectro de IR del poli(p-AFF-mod-p-arsanilico). ..........cccoecuvviveeeennnn. 63
Figura 28. Curva de calibracion de AS. .........uuuiiiiiee e eeeanns 64
Figura 29. Espectro UV-Vis del polielectrlito poli(p-AFF-mod-p-arsanilico)........... 65

Figura 30. Evolucion del espectro UV-Vis de nanoparticulas de Au estabilizadas
por el poli(p-AFF-mod-p-arsanilico) en relacion 1:1 y el

desplazamiento de la banda de SPR en funcion del tiempo. ............. 66

Figura 31. Evolucion del color de la solucién de nanoparticulas de Au durante

los primeros 60 segundos de la reaccCiOn. .............ccoevvvvviiiiiiieeeeeeeein, 66

Figura 32. Imagenes de TEM de nanoparticulas de Au estabilizadas por el
polielectrolito poli(p-AFF-mod-p-arsanilico) en la solucion 1:1 e

histograma de distribucion de tamafo de particula. .........ccccccceevveeeeen. 68

12



Figura 33. Evolucion del espectro UV-Vis de nanoparticulas de Au estabilizadas
por el poli(p-AFF-mod-p-arsanilico) en relacion 2:1 y el

desplazamiento de la banda de SPR en funcién del tiempo. ............... 69

Figura 34. Imagenes de TEM de nanoparticulas de Au estabilizadas por el
polielectrolito poli(p-AFF-mod-p-arsanilico) en la solucion 2:1 e

histograma de distribucion de tamafio de particula. ..............ccoenenneee. 70

Figura 35. Evolucion del espectro UV-Vis de nanoparticulas de Au estabilizadas
por el poli(p-AFF-mod-p-arsanilico) en relacion 1.2 y el

desplazamiento de la banda de SPR en funcion del tiempo. ............... 71

Figura 36. Evolucion del espectro UV-Vis de nanoparticulas de Ag estabilizadas
por el poli(p-AFF-mod-p-arsanilico) en relacion 1:1 vy el
desplazamiento de la banda de SPR en funcion del tiempo. ............... 73

Figura 37. Imagenes de TEM de nanoparticulas de Ag estabilizadas por el

polielectrolito poli(p-AFF-mod-p-arsanilico) en la solucion 1:1 e

histograma de distribucion de tamafio de particula. ........................... 74

Figura 38. Disociacion del polielectrolito y de las sales metélicas en solucién

F 0] U [0 1T 75

Figura 39. Coordinacién de los iones de Au y Ag con el polielectrolito durante la
(=10 [V [elo3To] o TR PP PR 76

Figura 40. Estabilizacién de las nanoparticulas de Au y Ag por las cadenas del

(X011 L= [=Tox 1 o] 1] (o TP 76

13



Lista de esquemas

Esquema 1. Sintesis del mondmero p-AFF. ... 51
Esquema 2. Sintesis del polimero poli(P-AFF). ... 52
Esquema 3. Sintesis del polielectrolito poli(p-AFF-mod-p-arsanilico). .................. 53

Lista de tablas

Tabla 1. Resumen de algunas policondensaciones tipicas. .........cccooeeeeeeveeevvvnnnnnn. 23

Tabla 2. Tipos de iniciadores y su tiempo de vida media en funcién de la

[ES] 0] 01T = LU | = VPPN 24
Tabla 3. Alternativas de polimerizacion de algunos monémeros comunes. .......... 28
Tabla 4. Grupos funcionales mas comunes en polielectrolitos..............cccceevvvvnnnn. 35

Tabla 5. Mondmeros vinilicos idnicos que se polimerizan via radicales libres ...... 36

14



Simbolos y abreviaturas

0D Cero dimension

1D Una dimension

2D Dos dimensiones
AgNPs Nanoparticulas de plata
AIBN 2,2-azobisisobutironitrilo
AuNPs Nanoparticulas de oro
atm Atmosfera

BPO Peroxido de benzoilo

°C Grados centigrados
CDCls Cloroformo deuterado
DMF Dimetilformamida

DP Grado de polimerizacion

DMSOd Dimetilsulféoxido deuterado

FTIR Espectroscopia infrarroja con trasformada de fourier
g Gramos

h Horas

Hz Hertz

ICP Espectroscopia de plasma con acoplamiento inductivo
IUPAC Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada

J Constante de acoplamiento

LPO Peroxido de laurilo

mg Miligramos

min Minutos

mL Mililitros

mmol Milimoles

nm Nanometros

p-AFF p-acriloiloxiformilfenilo

PEDOT-PSS Poli(etilendioxitiofeno)-poli(estirensulfonato)

15



PEHD Polietileno de alta densidad

PEL Polielectrolito

PELD Polietileno de baja densidad
PET Polietilentereftalato

PF Punto de fusion

PM Peso molecular

poli(p-AFF) Poli(p-acriloiloxiformilfenilo)
poli(p-AFF-mod-p-arsanilico) Poli(p-acriloiloxiformilfenilo-modificado-p-arsanilico)

PP Polipropileno

ppm Partes por millén

PS Poliestireno

PVC Poli(cloruro de vinilo)

RMN 13C Resonancia magnética nuclear de carbono 13

RMN 'H Resonancia magnética nuclear de proton
SPR Resonancia de plasmoén superficial

THF Tetrahidrofurano

TEM Microscopio electrénico de transmision
umas Unidades de masa atomica

UV-Vis Espectroscopia de ultravioleta-visible

16



Resumen

El disefio y sintesis de polielectrolitos es una linea de investigacion de gran
importancia en el campo de los polimeros debido a que los polielectrolitos, tanto
poliacidos como polibasicos y polianfolitos, han sido utilizados con éxito en
aplicaciones como en la determinacion de la concentracion y separacion de iones
metalicos, para modular la liberacion de farmacos, como catalizadores, para
enmascarar sabores, en la fabricacion de membranas para celdas de combustible,
en la formacion y estabilizacion de nanoparticulas metalicas, entre otros. En este
trabajo se describe la ruta sintética de un nuevo polielectrolito &cido con grupos
funcionales acido arsénico y su aplicacion en la preparacion y estabilizacion de

nanoparticulas de Au y Ag.

El primer producto sintetizado fue el monémero p-acriloiloxiformilfenilo, (p-
AFF), a partir del p-hidroxiformilfenilo y cloruro de acriloilo en presencia de
trietilamina; éste mondmero fue polimerizado en solucién utilizando AIBN como
iniciador obteniendo el poli(p-acriloiloxiformilfenilo), poli(p-AFF), el que finalmente,
fue modificado quimicamente con el &cido p-arsanilico para la obtencién del
polielectrolito con grupos acido arsénico, -AsO(OH)z. Los productos organicos
obtenidos fueron caracterizados por las técnicas espectroscépicas de IR, RMN de
'H y 13C, mientras que la formacién y estabilizacion de las nanoparticulas
metalicas se estudié mediante espectroscopia UV-Vis y microscopia electronica de

transmision (TEM).

Los resultados obtenidos demuestran que el polielectrolito acido poli(p-AFF-
mod-p-arsanilico) es capaz de reducir a los iones Au®* y Ag!*, asi como de
estabilizar las nanoparticulas de Au®° y Ag° en solucién coloidal. Las bandas
correspondientes a la resonancia de plasmoén superficial de las nanoparticulas
estables se encontraron en 547 nm, para Au y 423 nm para Ag. La caracterizacion
por TEM revel6 la formacién de nanoparticulas de Au y Ag con una distribucion de
tamafio muy estrecha entre 5y 20 nm para Au y de 6 a 12 nm para Ag con un

tamafio promedio de 12.5 nm para Au 'y 8 nm para Ag.
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Introduccion

Los polimeros se han utilizado desde el principio de la civilizacibn humana. Las
herramientas prehistoricas y los refugios se hacian de madera y paja, materiales
de construccion que contienen celulosa, biopolimero de la glucosa. Por otra parte
la ropa se hacia de la piel y el pelo de los animales que contienen proteinas,
biopolimeros de los aminoacidos. Después de que se aprendiera a utilizar el
fuego, se empezaron a hacer utensilios de ceramica y de vidrio, utilizando
polimeros inorgéanicos naturales. Hoy en dia, cuando se habla de polimeros
generalmente se hace referencia a polimeros organicos sintéticos como el
poliestireno y el poli(cloruro de vinilo) mas que a biopolimeros organicos naturales,

o polimeros inorganicos [1].

Los polielectrolitos son una clase interesante de polimeros con gran éxito
de éxito comercial por sus aplicaciones; tales como dispersantes, resinas de
intercambio i6nico, adhesivos, adsorbentes, aditivos, ligantes y principalmente por
ser agentes reductores de iones metdlicos y estabilizantes de nanoparticulas
metalicas. Los grupos ionicos comunmente usados en la sintesis de polimeros
para estas aplicaciones son los acidos sulfénicos (-SOsH), carboxilicos (-COOH) y
fosfonicos (-PO(OH)2), aunque recientemente se han reportado polimeros con

grupos acido arsoénico (-AsO(OH)2) [2].

Las nanoparticulas metédlicas tienen propiedades biologicas, Oopticas,
magnéticas, electronicas, cataliticas, etc., que, en general, se relacionan con su
tamafio y forma. El uso de polielectrolitos para la sintesis y estabilizacion de
nanoparticulas metalicas tiene ventajas en cuanto al proceso de reduccién de
iones, al control de forma y tamafio de las nanoparticulas, asi como en la
estabilizacion debido a que al ser adsorbidos en la superficie de las nanoparticulas
pueden generar tanto efectos estéricos como electrostaticos, resultando

nanoparticulas electroestéricamente estabilizadas [3].
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Capitulo I. Marco teérico

.1 Polimeros

[.1.1 Concepto de polimero

La Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) define a los
polimeros como moléculas de peso molecular relativamente alto, cuya estructura
estd comprendida por la repeticion de unidades derivadas de moléculas de peso
molecular bajo (monémeros), asumiendo que el término de relativamente alto peso
molecular es cuando al introducir o remover una o varias de estas unidades de

bajo peso molecular no varian sus propiedades [4].

Un polimero también puede ser definido como una sustancia formada por
una serie de unidades quimicas de repeticion llamadas monomeros unidas por
enlaces covalentes. Un polimero de alto peso molecular, es aquél en el cual el
namero de unidades monomeéricas de repeticion es igual o mayor de 1000. Al
ndmero de unidades monoméricas en una macromolécula o polimero se le

denomina grado de polimerizacién (DP) [5].
I.1.2 Clasificacién de polimeros

Existen diferentes clasificaciones para los polimeros, entre las mas
importantes se encuentran: la basada en los grupos funcionales que conformen su
estructura, en su relacion costo/produccion y en su mecanismo de obtencién. En la
Figura 1 se muestra un diagrama general de éstas clasificaciones. De acuerdo a
los grupos funcionales presentes en su estructura, los polimeros se dividen en
iGnicos y no i6nicos. También se puede clasificar a un polimero por su relaciéon
costo/produccion, estos se dividen en polimeros de gran tonelaje, polimeros de
ingenieria y polimeros de especialidad. Por ultimo se encuentra la clasificacion de
acuerdo al mecanismo de obtencion, en la cual se tienen polimerizacion por
etapas y polimerizacion en cadena, ésta Ultima a su vez se subdivide en radicales

libres, catidnica y anionica.
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Figura 1. Esquema general de algunas clasificaciones de los polimeros.
[.1.2.1 Grupos funcionales presentes en su estructura

La clasificacion de los polimeros en funcion de sus grupos se divide en
iGnicos y no idnicos y esta directamente relacionado a su comportamiento en

disolucién acuosa [6].

Los polimeros no iénicos son polimeros de comportamiento eléctricamente
neutro en disolucion acuosa, con grados de polimerizacién elevados que pueden
alcanzar valores de 200,000 y con pesos moleculares que suelen estar
comprendidos entre 3 y 15 millones de umas. La mayoria son poliacrilamidas,
algunos polipéptidos, polialcoholes y copolimeros acrilicos, poliésteres,

policarbonatos, etc.

Por otro lado, si un polimero es soluble en agua es porque tiene un nimero
suficiente de grupos hidrofilicos a lo largo de la cadena principal o de las cadenas
laterales; estos grupos comprende principalmente aminas, grupos carboxilos,
grupos sulfénicos, etc. Dentro de los polimeros solubles en agua, un grupo muy
importante son los polielectrolitos cuyas unidades monoméricas tienen grupos

ibnicos capaces de disociarse y pasar a ser eléctricamente cargados. Estos




polimeros pueden ser clasificados como anidnicos, catidénicos y zwiteridnicos,

dependiendo del tipo de carga que se genere sobre la cadena de polimero.

[.1.2.2 Relacion costo/produccion

Por la relacibn de su valor econdmico respecto a la cantidad en que se

producen los polimeros pueden clasificarse en tres grupos [7]:

a)

b)

Polimeros de gran tonelaje (commodities): Son aquellos polimeros de bajo
costo que se producen y consumen en gran volumen. Los principales son el
polieletilentereftalato (PET), polietileno de alta densidad (PEHD), poli(cloruro
de vinilo) (PVC), polietileno de baja densidad (PELD), polipropileno (PP) y
poliestireno (PS).

Polimeros de ingenieria: Son materiales procesables que pueden ser
transformados en productos de dimensiones precisas y estables, no pierden
sus propiedades mecanicas aun a temperaturas superiores a los 100 °C, tienen
resistencia a la tension por arriba de las 3950 atm, con una relacion alto costo/
bajo volumen de produccion, que los diferencia de los commodities.

Algunos polimeros que estdn dentro de esta subclasificacion son los
policarbonatos, poliacetales, poliamidas, poliésteres, polioxido de fenileno y los
polielectrolitos. Estos materiales compiten en el mercado con otros polimeros,
asi como con materiales no poliméricos que exhiben propiedades similares,
principalmente con metales como el aluminio, acero, cobre, hierro, magnesio,
zinc y laton. Los principales usos de estos materiales se localizan en las areas
de electricidad, electrénica, transporte y maquinaria industrial.

Polimeros de especialidad: Son polimeros con propiedades especiales de
superficie como la biocompatibilidad, optoelectronicas y conductividad eléctrica

gue tienen una relacion alto costo/bajo volumen de produccién.

1.1.2.3 Mecanismo de obtencién

Los términos de polimeros por condensacion y polimeros por adicion fueron

sugeridos por primera vez por Carothers basandose en si la unidad de repeticion
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del polimero contiene o no los mismos atomos que el monOmero. Esta
clasificacion es aplicable para la estructura de los polimeros, pero no para referirse
al mecanismo de polimerizacion. En la polimerizacion por condensacion la unidad
de repeticion contiene menos atomos, debido a esto, existe la formacion de
productos secundarios durante el proceso de polimerizacion y el esqueleto del
polimero contiene normalmente atomos de méas de una clase de elementos. Por
otro lado, en la polimerizacion por adicion la masa molecular del polimero es un
multiplo exacto de la masa molecular del mondmero [8]. Actualmente, la
clasificacion de acuerdo al mecanismo de polimerizacién, se divide en

polimerizacion en etapas y polimerizacion en cadena.
[.1.2.3.1 Polimerizacién por etapas

El término de crecimiento escalonado o etapas se refiere a las
polimerizaciones en las que el peso molecular del polimero aumenta de manera
lenta y escalonada a medida que aumenta el tiempo de reaccion. La principal
caracteristica es que los reactivos utilizados para la formacion de polimeros son
bifuncionales en lugar de monofuncionales [10]. Un ejemplo de la polimerizacién

en etapas es la ruta sintética del Dacrén® que se muestra en la Figura 2 [1].

O O
1 1
nmC—O—COC—O—CHZ * NOH—CH,-CH,-OH
Tereftalato de dimetilo Etilenglicol

Q Q Q Q
+
H3C—O—COC O—CH2-CH2-O—COC O—-CH5-CH,-OH 2n-1 CH3-OH
n-1

Unidad repetitiva

Figura 2. Ruta sintética del Dacron®.

Existen muchos tipos de polimeros que pueden prepararse por esta via y

los mecanismos son los mismos que encontramos en la quimica organica clasica
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para los compuestos sencillos. En la Tabla 1 se resumen algunos ejemplos

representativos de polimeros obtenidos por condensacion [9].

Tabla 1. Resumen de algunas policondensaciones tipicas.

Grupos funcionales Grupo funcional Grupo Tipo de
de los monémeros del polimero gue se  polimero
elimina
-CO-X + -NH: -CO-NH- HX Poliamidas
-CO-X + -OH -CO-0- HX Poliésteres
-XCOO-X + OH -O-CO-0O- HX Poli-
carbonatos
-CO-OH + -CO-OH -CO-0-0C- H.O Poli-
anhidridos

H C/O\CHCH cl i " o

2 2CH OOQOO-CHz(}HCHz epoxidos
s CHj OH n

HO ¢ OH

CHj;

HCOH + -NH: -HC=N- H.O Poli-
iminas

1.1.2.3.2 Polimerizacion en cadena

La polimerizacibn en cadena requiere que las moléculas de partida
dispongan de enlaces dobles carbono-carbono (C=C) para que se rompan
homoliticamente o heteroliticamente, dando lugar a centros reactivos de tipo
radical libre, aniébn o cation, para la uniéon sucesiva de mondémeros favoreciendo
reacciones en cadena. La polimerizacién en cadena puede llevarse a cabo via

radicales libres o iGnicamente [10].
1) Polimerizacién via radicales libres

Los alquenos se pueden considerar mondémeros que polimerizan mediante
una reaccion en cadena, generalmente via radicales libres. Moléculas de polimero

se producen rapidamente desde el inicio de la reaccion [11, 12].

El mecanismo de la polimerizacion por radicales libres involucra tres pasos:

la iniciacion, la propagacion y la terminacion [13]. Ademas de estas etapas, el
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mecanismo de polimerizacién involucra, previo a la etapa de iniciacion, la
generacion de radicales libres con un iniciador como el 2,2-azobisisobutironitrilo
(AIBN), el peroxido de benzoilo (BPO), el peréxido de laurilo (LPO), etc. La
generacion de radicales libres se logra por una ruptura homolitica del iniciador,
como se muestra en la Figura 3. Dicha ruptura, dependiendo del iniciador, se
puede llevar a cabo por efecto de la temperatura, radiacién UV, radiacién visible o

gamma, entre otras [9].

N HC CH3 H3C.
><u>< o Nsyez T

CH I
3 N

CHs,

Figura 3. Formacién de radicales cianopropilo a partir del 2,2

azobisisobutironitrilo (AIBN).

En la Tabla 2 se muestran algunas sustancias usadas como iniciadores en
la polimerizacion via radicales libres, asi como sus temperaturas éptimas y tiempo

de vida media en una reaccion de polimerizacion.

Tabla 2. Tipos de iniciadores y su tiempo de vida media en funcién de la

temperatura.

Iniciador/Temperatura  50°C  60°C 70°C 85°C 100°C 115°C 130°C
2,2-Azobisisobutironitrilo

Perdxido de benzoilo

Per6xido de acetilo

Per6xido de laurilo

t-butil peracetato

Per6xido de ter-butilo

Los mondmeros vinilicos (CH2=CH-), polimerizan en presencia de peréxidos
en condiciones especificas para generar radicales libres. Algunos ejemplos de

ellos se muestran a continuacién en la Figura 4.
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n CH,=CH, —— -[-CHz'CHz‘]'n

Etileno Polietileno
Estireno Poliestireno
n CH,=CH —_— -[—CHZ-?HJ-n
Cl Cl
Cloruro de vinilo Poli(cloruro de vinilo)
C|3H3 CH,4
ot ——e o
COOCHj3 COOCH3
Metacrilato de metilo Poli(metacrilato de metilo)

Figura 4. Ejemplos de algunas polimerizaciones via radicales libres a partir

de mondmeros vinilicos.
Mecanismo de la polimerizacion
e Generacion de los radicales libres

Un iniciador de polimerizacion es un compuesto capaz de producir radicales
libres generalmente por elevacion de la temperatura [13]. La molécula de iniciador
se divide para dar usualmente dos radicales: | > 2R* | representa el iniciador y R*®
al radical libre formado en la descomposicion del iniciador. Un iniciador
comunmente utilizado es el BPO, la Figura 5 muestra el mecanismo para la

generacion de radicales fenilo.

OFsl ()2 Obs 2O o

Peroéxido de benzoilo Radical benzoiloxilo Radical
fenilo

Figura 5. Mecanismo para la generacion de radicales libres a partir del peréxido
de benzoilo (BPO).
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a) Iniciacion:

Esta etapa involucra la creacion del centro activo mediante la adicion de un
radical libre a una molécula de mondmero, es la primera etapa de la reaccion en

cadena: R* + M = RM*® donde M es el monémero.

La Figura 6 muestra como el iniciador reacciona con el monémero para

iniciar la reaccion via radicales libres, formando el primer radical monomérico.

HC=CH, N :
O o —— ()onms

Figura 6. Mecanismo de la reaccion de iniciacion.
a) Propagacion

En esta etapa se van afiadiendo moléculas de mondmero al monémero-

radical formado en la etapa de la iniciacién y la cadena va creciendo:

En la Figura 7 se observa como se van afiadiendo moléculas de monémero

en la cadena en crecimiento.

Mi®* + M > M2*
Mz* + M > M3s*®
Mz® + M 2> Mas®
Mn® + M 2> Mn+1®

HH| HH

~ B Lo Lol
CHchZ + nHQCiSHZ — 9_9 ?_(I:.
~_ 7 HH | HH

Figura 7. Mecanismo de la reaccion de propagacion.

b) Terminacién

En esta etapa se termina el crecimiento de la cadena del polimero, los dos
mecanismos mas comunes de la terminacion implican la reaccion bimolecular de
las cadenas en crecimiento del polimero: Mn+1®* + Mn+1®* > P donde P es el

polimero.
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En la Figura 8 se observa como la combinacion involucra el acoplamiento
de dos cadenas crecientes mediante un enlace covalente para formar una sola

molécula del polimero.

HH| HH HH | HH HH/HHHH|HH
[ ||/\+II [ ol
AR S A R R A R
HHnHH H H HHrn HHHHHMH|HH

Figura 8. Terminacion de una cadena polimérica mediante el acoplamiento de dos

cadenas crecientes.

Alternativamente otra reaccion de terminacion es cuando un atomo de
hidrogeno puede ser sustraido de una cadena creciente por otra cadena
polimérica en una reaccion conocida como dismutacion, en la Figura 9 se

esquematiza esta reaccion.

A I ey S I A I B

G-C—=G-Cl + HC-C——C=C C-CfC-Cot + 1G-C——C=Ch,
[

HHJ,HH H H] HH | HH HH |

Figura 9. Terminacion de una cadena polimérica mediante dismutacion.

Asi se forman dos tipos de moléculas, una con un extremo saturado vy la
otra con un extremo insaturado; en este caso las cadenas tienen moléculas de
iniciador solo en un extremo, mientras la combinacibn da como resultado
moléculas con dos fragmentos de iniciador uno en cada extremo. En general
ocurren ambos tipos de reacciones de terminacion pero en diferentes magnitudes,

dependiendo del monémero y de las condiciones de polimerizacion [13].
2) Polimerizacion ionica

Las polimerizaciones ionicas son también reacciones en cadena y siguen
los tres mismos pasos que la polimerizaciéon via radicales libres. La diferencia

entre ellas es que la polimerizacion idnica se inicia por un ion y no por un radical

libre. Estos iones pueden ser cationes o aniones dependiendo del tipo de iniciador
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empleado [9]. En la Tabla 3 se muestra una lista con algunos mondémeros
comunes Yy sus posibilidades de polimerizacién (el signo + significa que se puede
polimerizar mediante ese mecanismo y el signo — que no se puede llevar a cabo la

polimerizacién con ese mecanismo).

Tabla 3. Alternativas de polimerizacion de algunos monémeros comunes.

Mondémero Radical Catidénica Anidnica
Etileno + + +
Propileno - + +
Isobutileno - + -
Estireno + + +
Tetrafluroetileno + - -
Butadieno + + +
Isopreno + + +
Cloruro de vinilo + - +
Acido acrilico + - -
Acido metacrilico + - -
Acrilato de metilo + - +
Metacrilato de metilo + + +
Acrilamida + + +

2.1) Polimerizacién catiénica

La polimerizacion catidnica es iniciada por acidos cuyo mecanismo se

puede representar mediante la Figura 10.

Paso de iniciacion: el catalizador protona al monémero, iniciando la cadena.

F F
FE | H CHs CHs ‘
\$»/+H\204>FB-;8t H20:Ci — " He—C ¢ F—B-OH
\

F F CHj CHs F
Paso de propagacion: se anade otra molécula de mondémero a la cadena.

i CHy W CH B cng H o CH,

C—Co  *omMosC = TGy = ¢

H  CH3 CH, H CHy H CHs H CHyl n

Figura 10. Mecanismo de polimerizacion cationica de la sintesis del

poli(isobutileno).
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Aunque este tipo de polimerizacion puede ser iniciada por acidos
protonicos, éstos no conducen a polimeros de alto peso molecular, por lo que se
prefiere el empleo de los &cidos de Lewis como AICls, BFs 0 ZnClz2. Ahora bien,
estos compuestos requieren de un cocatalizador que actie como donador de

electrones. El cocatalizador puede ser agua o algun acido de Bronsted [1].

En este tipo de polimerizacién se utiliza méas frecuentemente el término
catalizador que iniciador, debido al hecho que la sustancia que se utiliza para
iniciar la polimerizacion no se consume en forma apreciable durante el proceso de

polimerizacion.

Una diferencia importante entre la polimerizacién cationica y la via radicales
libres es que el proceso catibnico necesita un mondmero que forme un
carbocation relativamente estable cuando reaccione con el extremo cationico de la
cadena en crecimiento. Algunos mondémeros forman intermediarios mas estables
que otros; por ejemplo, el estireno y el isobutileno experimentan polimerizacion
catidnica facilmente, mientras que el etileno y el acrilonitrilo no polimerizan bien en

estas condiciones.
2.2 Polimerizacién anidnica

Es conveniente aclarar que no todos los monémeros pueden polimerizar
ibnicamente, en el caso de la polimerizacién aniénica solo lo haran aquellos que
sean capaces de estabilizar la carga negativa. La polimerizacion aniénica era
empleada en la industria mucho antes de que se conociera su naturaleza. En
Alemania y Rusia se preparaba caucho sintético polimerizando butadieno con

metales alcalinos [1].

La polimerizacion anionica puede ser iniciada con bases como NaOH, KOH
y KNH2, o por compuestos organometéalicos donde destacan los compuestos alquil
litio y de manera especial el n-butilitio y el sec-butilitio. El proceso de iniciacion se

puede visualizar en la Figura 11.
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Paso de iniciacion: el catalizador protona al mondémero, iniciando la cadena.

-4 CN H CN
Bu—Li * HzC:C\ - Bu—?—C\- Li*

Ho oN SN N
C—C-_ * NHC=C ——> +C—C
4 H——— H H Hln

Figura 11. Mecanismo de polimerizacion anionica de la sintesis del poliacrilonitrilo.

Muchas polimerizaciones anionicas tienen lugar en condiciones en las
cuales no hay reacciones de terminacion y durante la propagacién se consume la
totalidad del monémero quedando los aniones terminales activos, aun después de
consumirse todo el mondmero. Estas polimerizaciones reciben el nombre de
polimerizaciones vivientes. Si se afiade una cantidad adicional de monémero, este
crecera sobre los centros activos con el consecuente aumento del peso molecular.
Si se aflade un mondmero distinto al primero se obtendr4 un copolimero en
bloque. Los polimeros vivos se pueden desactivar afiadiendo un electréfilo que

reaccione con los carbaniones, como agua, algun alcohol o &cido.

Esta técnica de polimerizacién es muy util, pero muy delicada desde el
punto de vista experimental, permite la preparacién de polimeros en bloque que
tienen una potencial aplicacion a nivel industrial como compatibilizantes de

mezclas y en nanotecnologia.
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I.2 Polielectrolitos
[.2.1 Definicién de polielectrolito

Como ya se menciond anteriormente, los polimeros son moléculas de alto
peso molecular (macromoléculas) compuestas por unidades estructurales también
denominadas unidades monoméricas. Cuando estos contienen grupos iénicos,
presentan carga electrostatica en solucion, es decir estamos en presencia de un
polielectrolito [14]. De acuerdo a la IUPAC los polielectrolitos (PEL) se definen
como polimeros en los que una porcion mayoritaria de las unidades que lo
constituyen, contienen grupos ionizables, i6nicos o ambos. En general, estos
polimeros presentan tanto propiedades de los electrolitos (soluciones
eléctricamente conductoras) como de los polimeros (soluciones viscosas),
caracteristicas por las que se les puede nombrar polisales [15]. Una gran variedad
de moléculas de interés biolégico, como las proteinas y el ADN son polielectrolitos.
Existen ademas polielectrolitos sintéticos, ampliamente usados en aplicaciones
comerciales como aditivos en productos cosmeéticos (agentes espesantes y
modificadores reolégicos), adhesivos, estabilizantes para suspensiones coloidales,
tratamiento de aguas, floculantes y otros.

I.2.2 Clasificacion de polielectrolitos

Existen tres clasificaciones para ubicar a los polilectrolitos: por el tipo de
grupo funcional que contengan, por su comportamiento acido-base y por la

localizacion de los grupos cargados en la cadena polimérica.
[.2.2.1 Tipo de grupo funcional

Dependiendo de las caracteristicas de los grupos funcionales, los
polielectrolitos se clasifican en poliacidos, polibadsicos y polianfolitos. Los
poliacidos y los polibasicos, a su vez, en fuertes o débiles dependiendo de los

grupos ionizables. Los polianfolitos son polielectrolitos que contienen grupos
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acidos y basicos a lo largo de la cadena polimérica. La clasificacion se encuentra

a)| Poliacidos b) Polibdsicos |c) Polianfolitos

J’j. coo
HN o n

n
(? = . CH,
N
- AN R \"
N

Figura 12. Clasificacion de los polielectrolitos de acuerdo a los grupos funcionales

en la Figura 12.

=]

o

o

que contengan (a) grupos &cidos, (b) grupos basicos y (c) grupos acidos y
béasicos (anfolitos).

[.2.2.2 Comportamiento acido-base

Los polielectrolitos se clasifican en débiles o fuertes de acuerdo a su
comportamiento acido-base. En los polielectrolitos fuertes la carga de la molécula
no depende del pH de la solucion. En los polielectrolitos débiles, los grupos
cargados se hallan en equilibrio acido-base vy, por lo tanto, su grado de ionizacién
sera dependiente del pH. En este caso, el pKa o el pKb aparentes indican el pH en
el cual la mitad de los grupos se hallan disociados, pero los polielectrolitos débiles
no presentan un salto abrupto de pH durante una curva de titulacion como sucede
para los acidos o bases fuertes. Esto se debe a que la carga de un monémero
afecta al equilibrio acido-base de sus vecinos, modificando sus constantes de
protonaciéon, dando origen a una distribucion de pKas y por lo tanto, a una curva

de titulacion sin cambios de pH abruptos [16].
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[.2.2.2 Localizacion de los grupos cargados
Existe otro tipo de clasificacion para los polielectrolitos de acuerdo al sitio
donde se ubican los grupos ionicos:

a. De tipo integral: Los grupos ionicos se ubican dentro de la cadena
principal de la macromolécula como en el ejemplo de la Figura 13.

-E CH,— CHZ—NH}
n

Figura 13. Estructura de la polietilenimina.

b. De tipo colgante: Los sitios grupos iénicos estan ubicados en cadenas

laterales de la cadena principal del macroiébn como se observa en la

*PCHZ-(IZHJf .

NH,

Figura 14.

Figura 14. Estructura de la polietilenamina.

1.2.3 Conformacion de polielectrolitos

Los polimeros y polielectrolitos se caracterizan por ser macromoléculas
versatiles capaces de adoptar un gran numero de conformaciones. En ausencia de
interacciones, los polielectrolitos en solucion adoptan una conformacion de ovillo
gue maximiza la entropia conformacional. Por otro lado, un polielectrolito
fuertemente cargado buscara disminuir las repulsiones entre cargas, dependiendo
de la concentracion de contraiones y por lo tanto presentard en solucion una
conformacion alargada. En consecuencia, un aumento en la fuerza i6nica o una
disminucién en la fraccion de grupos cargados debida a cambios de pH en la
solucién, favorecera las conformaciones de ovillo. La conformaciéon de un
polielectrolito real en una solucion diluida estara determinada por el balance entre
diversas interacciones tales como las fuerzas electrostaticas, la estadistica

conformacional, las fuerzas de van der Waals, los puentes de hidrogeno, la
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condensacion de contraiones, los impedimentos estéricos y (para polielectrolitos
débiles y/o redox) los equilibrios quimicos. En el caso de polielectrolitos
adsorbidos en una superficie también serdn importantes las interacciones
superficie-polielectrolito y polielectrolito-polielectrolito [16]. La presencia de un gran
namero de interacciones idnicas opuestas y fuertemente acopladas hace a los
polielectrolitos sistemas complejos pero sensibles a su entorno y por lo tanto muy
interesantes de estudiar desde el punto de vista fisicoquimico. Un ejemplo de un
polielectrolito que varia su conformacion de acuerdo al cambio del pH es el que
tiene grupos funcionales acido carboxilico, donde a valores de pH mayores de 6
cambia de una conformaciéon de ovillo a una alargada como se observa en la

Figura 15.
CONTRAIONES

@1{%’ CO-IONES
coo” @/

CO0H
HOOC CooH pH>6

CO0H

Hooro

COOH

Figura 15. Variacion de la conformacién de un polielectrolito con grupos acido
carboxilo al aumentar el pH.

I.2.4 Sintesis de polielectrolitos

Los polielectrolitos pueden ser preparados mediante los mecanismos
tradicionales de polimerizacion como las reacciones en cadena y en etapas, por
ejemplo, via radicales libres o por condensacion respectivamente, asi como

también por la modificacion quimica de polimeros preformados.
1.2.4.1 Polimerizacion via radicales libres

La polimerizacion via radicales libres es una de las técnicas mas utilizadas

para la sintesis de polielectrolitos. En la Tabla 4 se muestran los grupos
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funcionales mas comunmente encontrados en los polielectrolitos obtenidos por

radicales libres, tanto del tipo basico como del tipo acido.

Tabla 4. Grupos funcionales méas comunes en polielectrolitos.

Anidnicos Cationicos

- CoOr - NH3*
- SOs = NH2*
-0-POs? = NH*
-AsOs? - NR3

Un polielectrolito que se obtiene mediante el mecanismo via radicales libres
es el acido poliacrilico (PAA) (Figura 16). El PAA es un polimero anionico, que se
sintetiza en presencia de iniciadores de tipo peréxido, compuestos azo,
hidroperdéxidos, peroxicarbonatos u otros iniciadores térmicos [4]. Este
polielectrolito tiene la capacidad de absorber y retener agua; entre sus principales
aplicaciones se encuentran su uso como agente espesante en fluidos hidraulicos
no inflamables, como agente dispersante en la industria del petréleo y la industria

de metales, como agente floculante en metalurgia, entre otros [5].

() H,C R (H32
2 N
RO A_SP —— O L
HO (@) HO e)
H H, Hy, §
R..c( Y noc R
o l ATy ——= o CIC OH
HO (@] HO (@) HO [0)
H, H, H Ha
R.__ o) 205 C
o) OH * n —
HO™ YO n
HO™ Y0 HO™ 0

Figura 16. Mecanismo de polimerizacién del acido acrilico.
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En la Tabla 5 se muestran otros ejemplos de mondmeros vinilicos idnicos

que se polimerizan por el mecanismo via radicales libres.

Tabla 5. Monémeros vinilicos iGnicos que se polimerizan via radicales libres

Catiodnicos

Cloruro de dialildimetil amonio [6] (CH2=CH-CH2)2 N*(CH3s)2ClI
Acrilato de dimetilaminoetilo [7] CH2=CH-COO-(CH2)2-N(CH3)2
Metacrilato de dimetilaminoetilo [8] CH2=C(CH3)-COO-(CHz2)2-(CH3)2
Cloruro de acriloxietiltrimetil amonio [9] CH2=CHCOO(CH2)2N*(CH3)sClI-
Anidnicos
Acido acrilico [4] CH2=CH-COOH
Acido metacrilico [10] CH2=C(CH3)-COOH
Acido itaconico [11] CH2=C(COOH)-CH-COOH
Acido estirensulfonico [12] CH2=CH-C¢Hs-SOs3

1.2.4.2 Sintesis de polielectrolitos por modificacién quimica

Muchos polimeros pueden ser transformados en polielectrolitos por medio
de la union covalente de un numero apropiado de grupos iénicos en la cadena
polimérica. La modificaciébn quimica de polimeros sintéticos, en general, incluye
reacciones de sustitucion, adicién, eliminacién, hidrdlisis, cuaternizacion,

sulfonacion, apertura de anillos y la reaccion de Mannich [14, 15].

Un polielectrolito que puede ser sintetizado via radicales libres o por
modificacion quimica es el poli(p-estirensulfonato de sodio), que es un
polielectrolito acido fuerte, lineal, aniénico, de tipo colgante y altamente soluble en
agua. La sintesis via radicales libres consiste en polimerizar el monémero acido p-
estirensulfonato en presencia del iniciador AIBN u otros iniciadores térmicos bajo
atmosfera inerte; mientras que mediante la modificacion quimica, el poliestireno es
tratado con acido sulfonico con el fin de sulfonar los anillos aromaticos de la

cadena polimérica (Figura 17).
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SO3
Figura 17. Sintesis idealizada del acido poli(p-estirensulfonato).

La modificacion quimica del poliestireno con acido sulfénico conduce a
diversos grados de modificacion. Ademas, el poliestireno puede modificarse en las
tres diferentes posiciones en el anillo aromatico (orto o para), siendo el de mayor

rendimiento el modificado en la posicion para.

El grupo sulfonilo produce polielectrolitos anidnicos fuertes y, generalmente,
estos polimeros son neutralizados con bases. De esta manera se preparan sales
de sodio, calcio, entre otras [16, 17]. Una de las aplicaciones de los polielectrolitos
con grupos sulfénicos es la produccion de resinas de intercambio ionico. Otra
aplicacion de los polimeros con grupos sulféonico es en la sintesis de

nanoparticulas metalicas.
1.2.5 Aplicaciones de los polielectrolitos

Los polielectrolitos, por ser macromoléculas que portan grupos iénicos
unidos covalentemente a su estructura y los cuales a su vez son compensados por
contraiones para garantizar la electroneutralidad del sistema, les ha permitido
tener diferentes aplicaciones. Por ejemplo, se han utilizado para elaborar
membranas en celdas de combustible, plaguicidas, medicamentos, floculantes de
tratamientos de aguas residuales, aditivos para jabon y detergente, baterias y
resinas de intercambio i6nico y para resolver problemas analiticos como la
extraccién, separacion y concentracion de iones metalicos, entre otros. En
general, los polielectrolitos presentan tanto propiedades tipicas de los electrolitos

(sales comunes) como propiedades caracteristicas de los polimeros, por esta
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razon también se les conoce como polisales, ya que como sales, sus soluciones
son eléctricamente conductoras, y como polimeros las soluciones son a menudo
viscosas [17]. Los polielectrolitos, debido a su solubilidad en agua, tienen
aplicaciones en bioquimica y medicina, ya que los polielectrolitos biocompatibles
son utilizados para recubrimiento de implantes, para la liberacion controlada de

farmacos y cementos dentales, entre otros.

Se ha reportado que los polielectrolitos reducen iones metdlicos y
contribuyen a la estabilizacion de sistemas de particulas en el orden de
nanoescala. Esto se logra cuando el polielectrolito se adsorbe en la superficie de
la nanoparticula y evita su crecimiento o el fendmeno de agregacion en sistemas
coloidales. Schifani, y colaboradores presentan la sintesis de nanoparticulas
metalicas soportadas sobre nanotubos de carbono, en donde reportan la
solubilidad de nanotubos de carbono de pared multiple empleando el método de
envoltura  por  polimeros donde se utiliza  poli(etilendioxitiofeno)-
poli(estirensulfonato) (PEDOT-PSS) como electrolito polimérico [18]. Se utiliza el
PEDOT como reductor de cationes metalicos y estabilizador de nanoparticulas en
solucion. Los cationes son reducidos para producir nanoparticulas metalicas

depositadas sobre el nanotubo de carbono.
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[.3 Nanoparticulas
1.3.1 Definicién de nanoparticulas

Las nanoparticulas son particulas nanométricas cuyos usos potenciales
aumentan con su tamafio minudsculo. Por definicion, miden menos de 100
nandémetros. El pequefio tamafio de las nanoparticulas les dota de propiedades
inusuales. De acuerdo al numero de dimensiones que se encuentren en este
rango nanomeétrico, las nanoestructuras se pueden clasificar en tres tipos [28, 29]
(Figura 18):

*0D — Cero-dimensionales. Las tres dimensiones se ubican en el régimen
nanomeétrico; como en el caso de nanoparticulas, nanoclisters, nanocristales y

puntos cuanticos.

*1D - Unidimensionales. Dos de las dimensiones de la nanoestructura se
encuentran en la escala hanométrica y la tercera posee longitud variable; como en

el caso de nanoalambres, nanotubos y nanorodillos.
+2D - Bidimensionales. Solo una de las dimensiones esta en la nanoescala,
las otras dos forman un area de tamafo indefinido; como en el caso de peliculas

delgadas, grafeno y nanorrecubrimientos.
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Figura 18. Diferentes tipos de nanoestructuras.Fullereno (OD), nanotubos de

carbono (1D) y grafeno (2D).

Las propiedades que presentan las nanoparticulas metalicas no son en
nada parecidas a las que tienen los metales en bulto. A medida que el tamafio de

las particulas se reduce, sus propiedades intrinsecas mejoran visiblemente,
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sobretodo en el intervalo de 1 a 10 nm, donde los efectos de tamafio y superficie

son cada vez mas notables.

Entre los efectos de tamafio podemos destacar. la activacion de la
superficie, el aumento en el area superficial y el aumento en la razén
superficie/volumen [30, 31]. Ademas, debido a que los atomos en la superficie de
la nanoparticula estdn menos enlazados que el resto de sus atomos, se
incrementa su energia libre superficial, afectando propiedades como la
temperatura de fusion y reactividad quimica. Por otro lado, se producen cambios
importantes en las propiedades Opticas, verificAndose la aparicion de dos tipos de
fendbmenos: la resonancia del plasmoén superficial [33] y los efectos cudnticos.
Ademas, debe tenerse en cuenta que las propiedades de nanoparticulas
dependen de otros factores tales como la forma, el medio de dispersion, la
naturaleza de la particula, la capa protectora [34, 35], el grado de floculacion y la
temperatura [36, 37].

1.3.2 Formacion y estabilizacion de nanoparticulas

Existen diferentes métodos para formar y estabilizar nanoparticulas
metalicas, de manera general, existen dos enfoques para la obtencién de
nanoestructuras, los llamados métodos “top—down” (de arriba hacia abajo) y los

métodos “bottom—up” (de abajo hacia arriba) [19].

Los métodos de arriba hacia abajo consisten en la division del sélido en
bulto hasta conseguir nanoestructuras, lo que requiere de instrumentacion
compleja y complicada lo cual los hace costosos. Las principales desventajas que
presentan los métodos arriba hacia abajo son: imperfecciones de la superficie de
la estructura, distribuciones de tamafio de particulas muy amplias y tamafios de
particulas generalmente mayores a 10 nm. Los métodos de abajo hacia arriba
usados en la sintesis de nanoparticulas metélicas inician con la reduccion de los
iones metalicos a a&tomos metdlicos, seguido por la agregacion controlada de

atomos [20]. La Figura 19 muestra un diagrama general con los dos métodos.
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Bulto

Nanoparticulas

“"Bottom-up”
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hacia arriba)
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Figura 19. Representacion de los métodos para preparar nanoparticulas

metalicas.

En la literatura se han reportado un sin nimero de métodos para la
preparacién de nanoparticulas metalicas, tales como descomposicion térmica [22,
23], sintesis electroquimica [24, 25], sintesis hidrotermal [26], método sol-gel [27],
precipitacion quimica [28], método del poliol [29], etc. Sin embargo, el método
coloidal ha sido uno de los métodos mas convenientes para la obtencién de
nanoparticulas. Este método, fue publicado por Faraday en 1857 [30], no obstante,
Turkevich [31] fue quien establecid por primera vez protocolos para la preparacion
de nanoparticulas por este método, ademas, fue quien propuso un mecanismo por
etapas para la formacién de las nanoparticulas. Este mecanismo se basa en
primer lugar en la reduccion de la sal metélica al correspondiente atomo metélico
con valencia cero. A continuacion, estos atomos actlan como centros de
nucleacion dando lugar a racimos atémicos o clusters cuyo crecimiento continla a
medida que se mantenga el abastecimiento de atomos, formandose asi la
particula. Entre sus principales ventajas [32] se encuentran que: es un método
simple y reproducible, las particulas obtenidas son nanométricas y homogéneas,
permite preparar nanoparticulas a gran escala y con una distribucion de tamafio
estrecha [33], la estructura, el tamafio y la forma de las nanoparticulas pueden ser
controlados variando las condiciones de preparacion (como el tipo de reductor, el
contenido de los iones metalicos, la temperatura, la velocidad de agitacion, etc.),
las soluciones de las nanoparticulas son estables por meses y se pueden preparar

nanoparticulas monometélicas y multimetalicas.
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El método coloidal consiste en disolver un precursor del metal a preparar,
un reductor y un estabilizante en una fase continua o dispersante (liquida). Este
método permite obtener soluciones coloidales estables por periodos de tiempo
muy largos. En solucion coloidal, las nanoparticulas suficientemente pequenias,
permanecen estables debido al movimiento browniano, que es un movimiento
irregular atribuido a bombardeos colectivos de una multitud de moléculas
térmicamente agitadas, suspendidas en una fase liquida. Cuando las
nanoparticulas son lo suficientemente grandes, su comportamiento dinamico en
funcién del tiempo se rige por las fuerzas de la gravedad y se produce la
sedimentacion. La reduccion de los precursores puede realizarse mediante
procesos quimicos convencionales, radioquimicos o electroquimicos [34]. En los
procesos de reduccién quimica convencionales se emplean sustancias reductoras
como el citrato de sodio [35, 36], hidrazina [35], borohidruro de sodio [36] y acido
ascoérbico [37, 38]. La reducciébn por métodos radioquimicos hace uso de
diferentes radiaciones como las microondas [35], radiacion ultravioleta [39] y los
rayos gamma. En algunos casos, el estabilizante puede actuar también como
reductor [19, 40]. Una de las principales caracteristicas de las nanoparticulas
metalicas en solucion es que son inestables con el paso del tiempo y tienden a la
aglomeracioén debido a las interacciones de Van der Waals [41]; es por ello que es
primordial evitar los fendbmenos de agregacion o coagulacién en los sistemas
coloidales, para ello las nanoparticulas formadas tienen que ser estabilizadas ya

sea mediante fuerzas de repulsion electrostatica o estérica.

La estabilizacién electrostatica involucra la creacion de una doble capa
formada por los iones adsorbidos en la superficie y los asociados, alrededor de la
particula. De esta manera, si el potencial eléctrico asociado con la doble capa es
suficientemente alto, la repulsién couldmbica entre las particulas puede prevenir
su aglomeracion. Por otro lado, también puede presentarse que la estabilizacion
estérica se puede alcanzar por la adsorcibn de moléculas largas tales como
polimeros en la superficie de la particula; estas moléculas proporcionan una capa

protectora y de esta manera los centros metélicos estan separados el uno del otro
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[41]. Un aspecto importante, es que los agentes protectores utilizados deben
cumplir con los siguientes requisitos: alta solubilidad en diferentes disolventes,
estabilidad térmica, buena interaccion con el precursor del metal y sobretodo

buena interaccion con la superficie de la nanoparticula.

Los polimeros comunmente utilizados para estabilizar coloides metalicos
son la polivinilpirrolidona, el polietilénglicol y sus copolimeros [42]. Sin embargo,
los PEL son de especial interés debido a que al ser adsorbidos en la superficie de
las nanoparticulas pueden generar tanto efectos estéricos como electrostaticos,

resultando nanoparticulas electroestéricamente estabilizadas.

Los PEL son de especial interés debido a sus caracteristicas especiales,
por la presencia de grupos iénicos y su solubilidad en agua. Los PEL combinan
ambos efectos de estabilizacion estérica y electrostatica y por lo tanto puede
estabilizar las particulas metalicas coloidales mucho mejor. Los policationes como

polianiones ofrecen una buena interaccion con el precursor de metal.

[.3.3 Polielectrolitos como reductores y buenos agentes estabilizadores de

nanoparticulas

Una amplia variedad de métodos de preparacién de coloides de oro son
conocidos, en su mayoria basado en precursores que contienen complejos de oro
tales como [AuCls con acido tetraclorodurico HAuCls, siendo éste ultimo el

precursor mas comunmente utilizado.

Recientemente se demostré que los polielectrolitos acidos pueden actuar
tanto en la reduccion como en la estabilizacion de nanoparticulas de oro (AuNPS).
Particulas de oro se han obtenido con éxito utilizando polietilenimina lineal (PEI)
que sirve como reductor y como agente estabilizador. Sin embargo, la
polietilenimina lineal tiene algunas caracteristicas especiales, por ejemplo, la
insolubilidad en agua a temperatura ambiente y pH = 7. El polimero se vuelve
soluble en agua solo en pH <7, o por calentamiento hasta temperaturas mayores a
70 °C.
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Wang y colaboradores reportaron la formacion de nanoparticulas de oro de
5 a 20 nm con dimeros y trimeros de la PEI remificada, donde el grupo amino
secundario, produce la reduccion del precursor. Por otro lado, los grupos amino
primarios de la PEI ramificada se asocian con la superficie de la particula por
interacciones electrostaticas entre los grupos amino cargados positivamente y
aniones Cl adsorbidos, dando lugar a la posterior formacién de particulas
individuales como agregados [20].

Para estabilizar las pequefias nanoparticulas individuales tienen que ser
utilizados agentes protectores. Los componentes de proteccion tienen que cumplir

los siguientes requisitos:
- Ser solubles en diferentes disolventes.
- Estables térmicamente durante la preparacion y aplicacion técnica.
- Buena interaccién con la superficie metélica.
- Buena interaccién con el precursor de metal.

El uso de &cidos polisulfénicos produce coloides de oro muy estables,
durante meses, sin embargo, los polisulfonatos cargados negativamente, son
estabilizadores menos adecuados para coloides de oro en comparacion con el
acido polisulfénico. Este comportamiento se puede explicar por la presencia de
contraiones de sodio en la carga superficial negativa de las nanoparticulas de oro

derivadas de iones cloruro adsorbidos.

Otra gama de polielectrolitos con los que se ha reportado la obtencion de
nanoparticulas estables de oro y de plata son los &cidos poliarsonicos. Algunos
ejemplos son el acido poli(o-acriloilaminofenilarsénico), el &cido poli(p-
acriloilaminofenilarsénico), los que, a diferencia de los anteriores, son capaces de

reducir iones metalicos y de estabilizar nanoparticulas en solucion acuosa [21, 22].

44



[.3.4 Resonancia de plasmén superficial

La resonancia de plasmoén superficial (SPR) es una de las propiedades
Opticas mas destacables de las nanoparticulas metélicas de Au, Ag y Cu [43]. Al
incidir una onda electromagnética sobre la superficie de una particula metalica,
ésta tendra una cierta profundidad de penetracion (aproximadamente 50 nm para
oro y plata), debido a esto, solo los electrones superficiales tienen interaccion con
dicha onda dando como resultado una oscilacion colectiva. Lo que ocurre, es que
el campo electromagnético alternante de la luz incidente interacciona con la
particula, induciendo una polarizacion en la superficie de la misma, debida al
desplazamiento de los electrones libres con respecto a la red de cationes (Figura
20). La diferencia neta de carga que se genera sobre los bordes de las particulas,
actla como una fuerza restauradora, creando una oscilacion dipolar de electrones
con una cierta frecuencia. La energia de esta resonancia de plasmon superficial
depende tanto de la densidad de electrones libres como del medio dieléctrico que
rodea a la particula, situdndose en la regién del UV-Vis para metales nobles [44-
46]. En nanoparticulas de oro, plata y cobre la SPR se presenta sélo bajo
determinadas condiciones de tamafio (mucho menor a la longitud de onda de la
luz incidente) y forma, los cuales determinan la variacibn de frecuencia de
oscilacion de los electrones dando una determinada SPR para cada forma y
tamafio. Las nanoparticulas alargadas (elipsoides y bastones), muestran dos
bandas de plasmén diferentes, relacionadas con las oscilaciones de electrones de

manera transversal y longitudinal.

Campo
eléctrico ™

Nanoparticula
metalica

Nube de
electrones

Figura 20. Formacion de dipolos por la interaccion de la radiacion

electromagnética con la superficie de la hanoparticula.
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1.3.5 Aplicaciones de las nanoparticulas

Las aplicaciones de las nanoparticulas estan dadas directamente por las
propiedades que le confieren su forma, tamafio y distribucion. Estudios realizados
han revelado que las diferentes formas dependen principalmente de las
condiciones de preparacion. La catalisis es probablemente la aplicacion quimica
mas importante de las nanoparticulas metalicas, ya que estas exhiben
propiedades cataliticas para muchas reacciones orgénicas con alta actividad y
selectividad [47, 48].

Actualmente, las nanoparticulas se utilizan ya en productos tan variados
como las cremas antisolares, la ropa deportiva e incluso en algunos suplementos
alimenticios. Las empresas de cosméticos afiaden nanoparticulas a las cremas
antisolares para darles transparencia mientras que los fabricantes de ropa
deportiva emplean nanoparticulas de plata (AgNPs) para combatir las bacterias
causantes de los malos olores. Las industrias de la construccion y automotriz
tampoco han quedado al margen de estos avances vy, al igual que otros muchos
sectores, recurren a los nanomateriales. Por ello es facil encontrar pinturas
capaces de eliminar las bacterias del aire o nanofibras de carbono en los
neumaticos. Se calcula que actualmente hay por lo menos 600 productos

disponibles en todo el mundo que contienen algun tipo de nanoestructura.

Existen diversos estudios que analizan la posible toxicidad de los
nanomateriales, sin embargo, los resultados encontrados hasta el momento no
son concluyentes y en algunos casos se ha encontrado que pueden ser incluso
beneficiosas para la salud por lo que su uso se espera que se incremente en los
préximos afios. Por ejemplo, el diéxido de titanio en las cremas para la protecciéon
de los rayos solares es muy eficaz para prevenir el cancer de piel. Los nanotubos
de carbono podrian también resultar muy atiles para llevar farmacos con precision
hasta un determinado tumor minimizando el uso de otras terapias agresivas como

la radio o quimioterapia [34].
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Justificacion

La sintesis de nanoparticulas de Au y Ag estables en solucibn comunmente
involucra el uso de disolventes organicos como DMF, DMSO y benceno asi como
de agentes reductores tales como la hidracina y el borohidruro de sodio, los cuales
son toxicos y poco amigables con el medio ambiente, ademas requiere el uso de
un agente estabilizante. Por otro lado, se ha reportado que algunos polielectrolitos
acidos tienen la capacidad de formar y estabilizar nanoparticulas metalicas,
ademas de reducir iones metalicos. En este trabajo de investigacion se propone
disefiar y sintetizar un polielectrolito con el grupo funcional acido arsoénico -
AsO(OH)2 capaz de reducir a los iones de oro y plata, asi como de estabilizar a las
nanoparticulas de Au y Ag mediante un efecto electro-estérico. Se propone utilizar
agua como disolvente y con ello evitar el uso de disolventes organicos. Debido a la
capacidad del polielectrolito de reducir los iones metalicos, se evitara también el
uso agentes reductores toxicos y asi se obtendrda una ruta de sintesis de
nanoparticulas amigable con el medio ambiente. A pesar de que el polielectrolito
contiene arsénico éste se encuentra en estado de valencia 5*, que es el estado
mas estable termodinamicamente, por lo que se espera que su toxicidad sea

minima ya que ademas esta presente en un compuesto organico [49].
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Objetivos

Objetivo general

Sintetizar un nuevo polielectrolito que contenga grupos &acido arsonico por
modificacion quimica y evaluar su eficiencia como agente reductor y estabilizador

en la sintesis de nanoparticulas de Au y Ag.
Objetivos especificos

e Sintetizar el monomero p-acriloiloxiformilfenilo (p-AFF) a partir de la
reaccion de condensacion entre el p-hidroxiformilfenilo y el cloruro de
acriloilo en presencia de trietilamina.

e Polimerizar el monémero p-AFF en solucion via radicales libres utilizando
AIBN como iniciador para obtener el polimero poli(p-acriloiloxiformilfenilo)
poli(p-AFF).

e Realizar la modificacion quimica del poli(p-AFF) utilizando el compuesto
acido p-arsanilico para obtener el polielectrolito acido poli(p-AFF-mod-p-

arsanilico).

e Sintetizar y estabilizar nanoparticulas de Au y Ag utilizando el nuevo

polielectrolito acido poli(p-AFF-mod-p-arsanilico).

e Caracterizar las nanoparticulas de Au y Ag mediante las técnicas de

espectroscopia UV-Vis y microscopia electrénica de transmision.
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Capitulo Il. Desarrollo experimental

1.1 Equipo

» Los espectros de resonancia magnética nuclear (RMN) se adquirieron en
un espectrometro de Resonancia Magnética Nuclear Varian 400
(400MHz/100MHz), utilizando como disolventes cloroformo deuterado
(CDCls), dimetilsulfoxido deuterado (DMSOd) y tetrametilsilano (TMS) como
referencia interna. Los desplazamientos quimicos (d) se dan en ppm. Las
constantes de acoplamiento (J) estan en Hz. La multiplicidad de las sefales
en los espectros de RMN H, se abrevia como s: sefial simple, d: sefial
doble, t: sefal triple y m: sefial maltiple.

» Los espectros de IR fueron obtenidos en un espectrometro Infrarrojo Perkin-
Elmer modelo Frontier. Las muestras fueron analizadas con un accesorio
de reflectancia totalmente atenuada (ATR) con una resolucion espectral de
4 cm,

» El andlisis elemental fue determinado en un equipo analizador de C, N e H,
Perkin-Elmer (modelo 2400 serie II).

» Todas las reacciones fueron monitoreadas por cromatografia en capa fina,
empleando cromatoplacas de silica gel con espesor de capa de 0.22 mm
MERCK vy diversas mezclas de disolventes como fase movil. Como agente
revelador se empleé la ldAmpara de luz UV Spectroline, modelo ENF-240C.

» La determinacion de arsénico se llevOo a cabo mediante un
espectrofotometro éptico de emisién con fuente de plasma de induccién por
acoplamiento (ICP), Perkin-Elmer modelo Optima 3000XL.

» Los espectros de absorcién UV-Vis se obtuvieron en un espectrometro UV-
Vis marca Perkin Elmer, modelo UV-Vis Lambda 2S, las mediciones se
llevaron a cabo a temperatura ambiente en una celda de cuarzo de 1 cm X
1cm x 3 cm en el rango de 190 a 1100 nm.

» Las imagenes de microscopia electronica de transmisiéon (MET) de las

nanoparticulas metélicas fueron obtenidas en un microscopio electrénico de
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transmision marca JEOL (modelo JEM2100). Se preparé una rejilla de
cobre cubierta con una capa de carbono amorfo colocando una gota de la
solucién coloidal sobre ella y secando a vacio.

II.2 Reactivos y disolventes

Los disolventes se purificaron y secaron antes de ser utilizados de acuerdo
a las técnicas descritas en la literatura [50, 51], por ejemplo, el THF fue destilado y
secado con sodio metélico y el diclorometano y la acetona fueron destilados y
secados con cloruro de calcio, todos bajo atmdsfera inerte. Algunos de los
reactivos usados para las sintesis también fueron destilados y secados, como la
trietilamina que fue destilada y secada sobre KOH y el cloruro de acriloilo que fue
purificado por destilacibn en presencia de hidroquinona, ambos bajo atmosfera

inerte.

Los reactivos solidos utilizados fueron el p-hidroxiformilfenilo (PM: 122.12
g/mol, PF: 114°C), el acido p-arsanilico (PM: 217.05 g/mol, PF: >300°C), hidroxido
de sodio (PM: 40 g/mol, PF: 318°C), acido tetracloroaurico(lll) trihidratado (PM:
393.83 g/mol, PF: 30°C) y nitrato de plata (PM: 169.87 g/mol, PF: 212°C) todos
marca Sigma Aldrich. El AIBN (PM: 164.21 g/mol, PF: 103°C) fue purificado

mediante recristalizacion con etanol.
[1.3 Sintesis del mondémero p-acriloiloxiformilfenilo (p-AFF)

En un matraz balén de 100 mL de una boca provisto de agitador magnético
y tapon abatible, se coloco 1 g (8.2 mmol) de p-hidroxiformilfenilo. EI matraz con el
p-hidroxiformilfenilo fue desgasificado, se afiadieron 30 mL de THF anhidro y se
colocé en un bafio de hielo (5-7°C) con agitacion constante hasta formar una
solucibn homogénea de color naranja. Bajo atmésfera inerte de argdn, se
afnadieron de forma simultanea 0.6 mL (8.2 mmol) de cloruro de acriloilo y 1 mL
(8.2 mmol) de trietilamina, la adicion se efectué lentamente gota a gota

observando la formacién de un precipitado beige (clorhidrato de trietilamina).
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El sistema permanecié en bafio de hielo por una hora y dos horas mas a
reflujo; posteriormente el sistema se enfrid hasta llegar a temperatura ambiente y
continué en agitacion por 24 horas. El Esquema 1 muestra la sintesis del

monomero p-acriloiloxiformilfenilo anteriormente descrita.

Para recuperar el producto, primero se eliminé el solido beige por filtracion y

posteriormente se evaporo el THF hasta obtener un liquido viscoso de color rojo.

@)
)v
OH @)
O N(CH,CHy)s K
- + +Cr
: C|)v THF AN
24 h
5-7°C
O H @) H

Esquema 1. Sintesis del monémero p-AFF.

El producto obtenido fue purificado por columna cromatografica de silice
utilizando diclorometano como eluyente. El producto p-AFF se recuper6 en la
primera fraccion de la columna. Después se evaporo el disolvente obteniendo 0.85

g de un liquido beige, el cual fue secado al alto vacio.

Rendimiento: 60%. RMN 'H (400 Hz, CDCIs) & (ppm); 9.98 (s, 1H, -CHO),
7.91 (d, 2H, H-Ar), 7.31 (d, 2H, H-Ar), 6.62 (dd, Jwans= 17.6 y Jgem=1.2 Hz, 1H,
CH2=), 6.32 (dd, Jwans= 17.2 y Jcis=10.4 Hz, 1H, =CH-), 6.05 (dd, Jcs= 10.4 y
Jgem=1.2 Hz, 1H, CH2). RMN *3C (100 MHz, CDClz) &: 190.77 (s, C=0), 163.59 (s,
C=0), 155.06 (s, C-Ar), 133.82 (s, C-Ar), 133.42 (s), 131.03 (s), 127.19 (s), 122.15
(s). IR (cm): 2838 (vC-Haromatico), 1734 (vC=Qester), 1698 (vC=Oadehido), 1632
(vC=Cluinilico), 1600 (vC=Caromatico), 1200 (v C-O-Casimétrico), 1136 (v C-O-Csimétrico) Y
980 (8C-Haromatico). Andlisis elemental C10HsO3 (tedrico) experimental: %C (68.18)
68.01; %H (4.58) 4.94 y el porcentaje de oxigeno por diferencia fue de (27.24)
27.05.
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II.4 Sintesis del poli(p-acriloiloxiformil fenilo) poli(p-AFF)

En el Esquema 2 se muestra la sintesis del poli(p-AFF). En un tubo de
ensayo con tapon de rosca se coloc6 1 g (5.7 mmol) del monémero p-AFF puro y
seco con 20 mg (0.12 mmol) que equivale al 2% en peso de AIBN, disuelto en 1
mL de DMF, se burbuje6 con argén durante 15 minutos; inmediatamente retirado
el argon se tapod el tubo para evitar lo mas posible la entrada aire al sistema.
Después se calentd por una hora en bafio de agua a 70 °C y terminado el tiempo

de reaccion de polimerizacion el tubo fue sumergido en un bafio de hielo.

AIBN 2%, Ar
DMF
70°C
O~ H

1h

Esquema 2. Sintesis del polimero poli(p-AFF).

Para la precipitacion del polimero, la mezcla de reacciéon se adicion6 en
agua destilada con agitacion, para asi mismo retirar la DMF. EIl polimero fue
obtenido en forma de un soélido blanco. El polimero poli(p-AFF) fue secado a 40 °C
en una estufa de vacio y al finalizar el secado el polimero presentd un color

amarillo. El peso obtenido final del poli(p-AFF) fue de 0.95 g.

Rendimiento: 95%. RMN 'H (400 MHz, DMSO) & (ppm); 10.65 (s, 1H,
COOH), 10 a 9.5 (s, 1H, CHO), 6.5-8.5 (m, 6H, aromético), 1-3 (m, 6H, alcano). IR
(cm™): 3456 (vO-Hacido carboxilico), 2934 (vC-Haromatico), 2735 (vC-Hmetileno), 1756
(vC=0Ox4cido carboxilico), 1700 (vC=Og¢ster), 1676 (vC=Oaidehido) ¥ 1596 (VC=Caromatico).
Andlisis elemental CzoH24010 (tedrico) experimental: %C (66.30) 66.01; %H (4.45)
4.42.
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1.5 Sintesis del poli(p-AFF-mod-p-arsanilico) por modificacién quimica del
poli(p-AFF) con el 4&cido p-arsanilico

En un matraz de dos bocas provisto de un agitador magnético y un
refrigerante se agregd 0.5 g del polimero poli(p-AFF) seco y pulverizado. Se
solubilizé agregandole lentamente 15 mL de DMF, posteriormente se calento a 95
°C y se evacuo para retirar el aire presente; la solucion adquirié un color amarillo

fuerte.

Después, se afadi6 como catalizador 1 mL (15.4 mmol) del &cido
metanosulfénico con una jeringa, posteriormente se agregd 1.5 g (mmol) del 4cido
p-arsanilico solubilizado previamente con 5 mL de DMF caliente e igualmente se
inyectd con una jeringa. La reaccion se mantuvo 48 horas a reflujo; ya transcurrido
el tiempo de reaccion la solucion cambid a color café. El Esquema 3 muestra la
sintesis del polielectrolito acido poli(p-AFF-mod-p-arsanilico) mediante la

modificacion quimica del poli(p-AFF).

+ HQO
DMF
HO As @) 95°C
48 h

HO- As OHO As @)

Esquema 3. Sintesis del polielectrolito poli(p-AFF-mod-p-arsanilico).

Para purificar el polimero primero, con un sistema de destilacion se retird la
mayor cantidad de DMF. Después lentamente se afiadio el resto de la solucion del
polielectrolito en 50 mL de acetona para precipitarlo. Para retirar la materia prima
(acido p-arsanilico) y la DMF se hicieron extracciones en 50 mL de acetona (5
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veces) y agitacion constante. Finalmente después de purificar el polielectrolito se

secO a 50 °C y vacio por 1.5 horas obteniendo 0.72 g.

IR (cm'l): 3441 (VO'HASO(OH)Z), 2934 (VC-Haromético), 1690 (VC:Oéster), 1640
(VC:Oamida I), 1617 (VC:Nimina), 1600 (VC:Caromético), 1515 (SN-Hamida II) Yy 1200 (VC-

Namidalll).
I1.6 Sintesis de nanoparticulas de Au y Ag

La sintesis de nanoparticulas de Au y Ag se realizd mediante el método
coloidal utilizando el polielectrolito &acido poli(p-AFF-mod-p-arsanilico) como
agente reductor y estabilizador. El procedimiento fue el siguiente: se prepararon
soluciones acuosas con una concentracion 1x10° M de HAuUCls3H20 y AgNOs.
Por otro lado se prepar6 una solucion del polielectrolito acido disolviendo 10 mg
del poli(p-AFF-mod-p-arsanilico) en 10 mL de NaOH 1x102 M.

Posteriormente, la solucion de HAuCls-3H20 fue adicionada a la solucion
del polielectrolito en tres diferentes relaciones en volumen con la finalidad de
estudiar como influye la variacién de la concentracién de los componentes en la
formacidn y estabilizacion de las nanoparticulas. Las relaciones de volumen fueron
1:1, 1:2 y 2:1. Todas las soluciones de las mezclas se agitaron por unos segundos

y se mantuvieron protegidas de la luz.

En el caso de la formacion de AgNPs sdlo se prepard la solucién coloidal

utilizando la relacién de volumen 1:1.
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Capitulo lll. Resultados y discusién

En este trabajo los resultados seran abordados de acuerdo al orden establecido
en el desarrollo experimental. Las estructuras de los compuestos sintetizados
(Figura 21) fueron confirmadas mediante las técnicas de RMN de H 'y *C y

espectroscopia de absorcion IR.

o Wn
o)v 0“0 0”0
oi H 0” o

(0] H H
Monémero Polimero sin modificar
p-AFF poli(p-AFF)

Figura 21. Productos sintetizados: monémero p-AFF, polimero poli(p-AFF) y

polielectrolito poli(p-AFF-mod-p-arsanilico).
[1l.1 Caracterizacién del monémero p-AFF
[11.1.1 Propiedades fisicas

El mondmero p-AFF es un compuesto liquido viscoso color beige y es
miscible en algunos disolventes como diclorometano, cloroformo, THF y acetona,
mientras que la materia prima que se utiliza en la sintesis del p-AFF es un sélido
blanco cristalino, soluble en THF y diclorometano. El peso molecular del p-AFF es

de 176 g/mol y fue obtenido con un rendimiento del 60 %.
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[11.1.2 Espectro de IR del p-AFF

Para la caracterizacibn del mondémero p-AFF se obtuvo el espectro de
infrarrojo que se muestra en la Figura 22. Las principales bandas de absorcién que
demuestran la obtencién del monémero son: la banda de absorciéon en 1743 cm?
que corresponde al modo de vibracién de elongacién vC=0 del grupo éster, la
presencia de la banda de absorciéon en 1698 cm, que corresponde a la vibracion
de elongacion del enlace vC=0 del grupo aldehido. Ademé&s las bandas
caracteristicas de elongacion de los enlaces vC=C del grupo vinilo en 1632 cm*y
del anillo aromatico en 1589 cm™. En 1136 y 1200 cm! se encuentran las bandas
debidas a la vibracion de elongacion simétrica y asimétrica C-O-C del grupo éster.
Por Gltimo la banda localizada alrededor de 980 cm™, corresponden al modo de
vibracion de flexion 8C-H fuera del plano del grupo vinilo. Otra evidencia de la
obtencién del monémero p-AFF es la ausencia de la banda asociada al modo de
vibracion de elongacion vO-H del grupo alcohol de la materia prima.

100 T e
80 + 2838
vC-H ve=C
. Aromatico \1/632
o\o inilico
N
@ 60
(@)
C
©
=
E
2 40 4 ve=0 /
© -COOR \
= 1734 8C-H
] vC=C Vinilico
vC=0 Aromatico 980
20 4 -CHO 1600
1698
vC-O-C vC-0O-C
Asimétrico Simétrico
1200 1136
0 T T T T T T T T T

T T T T 1
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Numero de onda (cm™)

Figura 22. Espectro de IR del p-AFF
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[11.1.3 Espectro de RMN de 'H del p-AFF

La Figura 23 muestra el espectro de RMN 'H del monémero en el rango de
6 a 10 ppm. El espectro presenta 6 sefiales que en total integran para 8 protones.
Una evidencia importante de la obtencién del p-AFF por RMN 'H es la sefal
correspondiente al protdon del grupo aldehido —CHO, que se encuentra a campos
bajos en 9.98 ppm, en forma de sefal simple, que integra para un protén. En el
intervalo de 8 a 7.2 ppm se encuentran dos sefiales en forma de sefiales dobles
debidas a los dos tipos de protones aromaticos que posee la molécula. Otra
evidencia de la formacion del mondmero p-AFF, son las tres sefiales debidas a los
tres protones del grupo vinilico; en 6.62 ppm se encuentra una sefial doble de
dobles asignada al proton trans respecto a He, en 6.32 ppm se encuentra una
sefial multiple asignada al protén del metino He y por udltimo a 6.05 ppm se
encuentra una sefial doble de dobles asignada al protdn cis con respecto a He.
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Figura 23. Espectro de RMN de 'H del p-AFF en CDCls.
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[11.1.4 Espectro de RMN de 13C del p-AFF

La Figura 24 muestra el espectro de RMN *3C del p-AFF. En el espectro se
pueden observar 8 sefales correspondientes a los 8 diferentes tipos de carbonos
presentes en la molécula del mondémero. La sefial en 192.43 ppm fue asignada al
carbono del grupo aldehido, la sefial en 164.06 ppm corresponde al carbono del
grupo carbonilo de éster, las sefiales en 155.20, 134.71, 131.53 y 123.11 ppm se
asignaron a los cuatro tipos de carbonos arométicos, por ultimo las sefiales en

134.39y 127.73 se asignaron a los dos carbonos del grupo vinilico terminal.

—— 8 N S

ppm

200 150

Figura 24. Espectro de RMN de 3C del p-AFF en CDCls.
[11.1.5 Analisis elemental del p-AFF

El estudio de analisis elemental muestra que los porcentajes de los
elementos carbono e hidrogeno tedricos del p-AFF, coinciden con los obtenidos
experimentalmente (seccién 11.3), reportando que el mondmero p-AFF se obtiene

con una pureza del 99.75%.
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[11.2 Caracterizacion del polimero poli(p-AFF)
[11.2.1 Propiedades fisicas

Una propiedad fisica que da indicio de la obtencién del polimero poli(p-AFF)
es su estado fisico. EI monémero precursor p-AFF es un liquido amarillo a
temperatura ambiente mientras que el polimero poli(p-AFF) es un sdlido de color
amarillo. Ademas, otro cambio importante es que el monémero p-AFF es miscible
con cloroformo y diclorometano, mientras que el poli(p-AFF), debido a su
incremento en el peso molecular es soluble en solventes polares como la DMF y
DMSO.

[11.2.2 Espectro de IR del poli(p-AFF)

Para la caracterizacion del poli(p-AFF) se obtuvo el espectro de infrarrojo
gue se muestra en la Figura 25. Las bandas caracteristicas del poli(p-AFF)
presentes en éste espectro son: La banda en 3456 cm™ correspondiente al
estiramiento vO-H del &cido carboxilico, la banda en 1756 cm?, la cual
corresponde al estiramiento del enlace vC=0 del &cido carboxilico y las bandas de
absorciéon en 1700 y 1676 cm, corresponden al estiramiento del enlace vC=0 del
éster y del aldehido respectivamente. La presencia de las bandas debidas al grupo
acido carboxilico sugiere que durante la reaccién de polimerizacion un cierto
namero de grupos aldehido fueron oxidados a acido carboxilico. Las bandas de
absorcion debidas a la elongacién de los enlaces vC-H y vC=C del anillo aromatico
se localizan en 2934 y 1596 cm respectivamente. Otra evidencia importante de la
obtencién del poli(p-AFF), es que la banda asociada a la elongacion vC=C de los
enlaces dobles terminales del mondémero no esta presente en el espectro del
polimero, debido a que la reaccién de polimerizacion se lleva a cabo por la ruptura
homolitica del doble enlace y se forma una larga cadena saturada, cuya sefial
caracteristica por FTIR se encuentra en 2735 cm! asociada al modo de vibracion

de elongacion vC-H de los metilenos saturados de la cadena polimérica.

59



Transmitancia (%)

100 -

99 -

98 -

97 -

96 -

95 -

94 -

93 -

2934-2735
vC-H
Aromatico
y metilenos

1596
1756 / vC=C
vC=0 Aromatico
COOH

| 3456 1700 ~ L1676

E%SH 0= vC=0
COOR CHO

4000

I ’ I ’ I ’ I ’ I ’ 1
3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 25. Espectro de IR del poli(p-AFF).
[11.2.3 Espectro de RMN 1H del poli(p-AFF)

En la Figura 26 se muestra el espectro de RMN *H del polimero poli(p-AFF),
en el que se puede observar sefiales anchas, lo cual es caracteristico de un
polimero. A campos bajos se observan tres sefiales en 10.55, 9.87 y 9.78 ppm, la
primer sefial en 10.55 ppm se asigno a la presencia de protones de grupos acido
carboxilico, que corrobora los resultados obtenidos por FTIR, debido a la reaccion
secundaria durante la polimerizacion, donde un numero parcial de los grupos
aldehido fueron oxidados. La integracion de las sefales asignadas a los protones
de los grupos &cido carboxilico indican que aproximadamente el 33% de los
grupos aldehido fueron oxidados. Las dos sefiales en 9.87 y 9.78 ppm pueden ser

asignadas a dos tipos de protones de aldehido. Esto puede deberse a que algunos
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de los protones del aldehido forman puentes de hidrégeno con el grupo acido
carboxilico y otros no. Los protones del grupo aldehido corresponden al 67% con
respecto al grupo &cido. En el intervalo de 8.5 a 6.5 ppm se encuentra las sefiales
debidas a los protones aromaticos que posee el copolimero. Las sefiales que
corresponden a la cadena principal saturada del polimero se observan entre 3y 1
ppm, notando de igual manera la ausencia de las sefales de los protones vinilicos

provenientes del monémero.
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Figura 26. Espectro de RMN de H del poli(p-AFF) en DMSOd.
[11.2.4 Andlisis elemental del poli(p-AFF)

Los resultados del andlisis elemental del polimero poli(p-AAF) muestra que
el porcentaje de los elementos en el polimero no es igual al porcentaje en el
monomero p-AAF, contrario a lo que se esperaria para polimeros obtenidos via
radicales libres. El porcentaje de oxigeno en el polimero fue del 29.47% mientras
que para el mondmero fue de 27.95 %. Este resultado confirma que
aproximadamente un 22% de grupos aldehido se oxido a acido carboxilico durante

la polimerizacion, y por esta razon es mayor el contenido de oxigeno.
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[11.3. Caracterizacion del polielectrolito poli(p-AFF-mod-p-arsanilico)
[11.3.1 Propiedades fisicas

El polimero poli(p-AFF) es un soélido amarillo soluble en DMF y DMSO e
insoluble en soluciones acuosas, mientras que el polimero modificado es un sélido

café soluble parcialmente en DMF, DMSO y en soluciones acuosas de NaOH.
[11.3.2 Espectro de IR del poli(p-AFF-mod-p-arsanilico)

La modificacién quimica del poli(p-AFF) con el acido p-arsanilico produce la
formacion del grupo imina y amida dentro de la estructura del polimero. Debido a
la baja solubilidad del polielectrolito, la caracterizacion del poli(p-AFF-mod-p-

arsanilico) solo se llevé a cabo por la técnica FT-IR y por ICP.

La Figura 27 muestra el espectro IR del polimero modificado. Una de las
principales evidencias por FTIR de la obtencion del polielectrolito es la banda de
absorcién en 1617 cm™ correspondiente al modo de vibracion de elongacion del
vC=N de la imina, asi como la clara ausencia banda de absorcién en 1637 cm™,
que corresponde al modo de vibracion de elongacion del vC=0O proveniente del
grupo aldehido. Las bandas que se conservan del polimero precursor son: la
banda debida a la elongacion de los enlaces vC-H del anillo aromético que se
localiza en 2934, la banda en 1690 cm, la cual corresponde al estiramiento del
enlace vC=0 del grupo éster y la banda en 1600 cm* asignada a vC=C en el anillo
aromatico. Ademas se observa que la banda de absorcion del grupo carbonilo del
acido carboxilico no se encuentra presente, lo cual se debe a que durante la
modificacion quimica el p-arsanilico no solo reacciona con los grupos aldehido,
sino que también reacciona con los grupos &cidos caboxilico formando el grupo
amida. Las bandas que dan evidencia de la formacion de los grupos amida son: la
banda en 3441 cm™ que corresponde al estiramiento vO-H del acido arsénico, la
banda en 1640 cm™* debida al modo de vibracién de elongacién vC=0 del grupo

amida (amida 1), asi como la banda en 1523 cm™ que corresponde al modo de
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vibracion de flexion 8N-H (amida Il) y la banda en 1220 cm™ correspondiente al

modo de vibracion de elongacion vC-N (amida Ill).
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Figura 27. Espectro de IR del poli(p-AFF-mod-p-arsanilico).
[11.3.3 Determinacion de As en el poli(p-AFF-mod-p-arsanilico) por ICP

El porcentaje de modificacion del poli(p-AFF) se obtuvo determinando la
cantidad de arsénico en el poli(p-AFF-mod-p-arsanilico) mediante la técnica de
ICP. Primero se preparé una solucion estdndar de 10 ppm de As utilizando el
acido p-arsanilico; la cantidad pesada fue de 28.9 mg del 4cido p-arsanilico y se
diluy6é con un litro de agua desionizada. A partir de esta solucién se prepararon
soluciones con concentraciones en el intervalo de 1 a 8 ppm, para la construccion

de la curva de calibracion, Figura 28.
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Figura 28. Curva de calibracion de As.

La solucion del polielectrolito se prepard disolviendo 14.5 mg del poli(p-
AFF-mod-p-arsanilico) en 0.5 L de una solucién de NaOH 1X102 M. Después de
obtener la curva de calibracion se introdujo la solucién del polielectrolito y el
resultado obtenido fue de 5.9 ppm de As, con lo cual se determin6 que de los 14.5
mg del polielectrolito poli(p-AFF-mod-p-arsanilico), 2.95 mg son de As y por lo
tanto la modificacion quimica del poli(p-AAF) puede considerarse casi total, es
decir el &cido p-arsanilico reaccion6 tanto en los grupos aldehido como en los

grupos acidos.

1.4 Evaluacion del polip-AFF-mod-p-arsanilico como formador vy

estabilizador de nanoparticulas de Au y Ag.

La formacién y estabilizacion de las nanoparticulas de Au y Ag fueron
monitoreadas por espectroscopia UV-Vis ya que las particulas de metales como
Au y Ag de tamafio nanométrico exhiben absorcion en la region visible del
espectro electromagnético debido a la resonancia de plasmén superficial, la cual

se origina de la oscilacion colectiva de electrones.
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[11.4.1 Formacion y estabilizacion de nanoparticulas de Au

En la Figura 29 se muestra el espectro de UV-Vis de la solucion del
polielectrolito en el cual se observan dos bandas en 202 nm y 252 nm que pueden
deberse a la transicion nn* del grupo imino y a las transiciones nr* de los anillos

aromaticos respectivamente.
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Figura 29. Espectro de UV-Vis del polielectrlito poli(p-AFF-mod-p-arsanilico).

La Figura 30 muestra los espectros de absorcion UV-Vis de la solucion
preparada con HAuCls y el polielectrolito utilizando una relacion en volumen 1:1 y
el cambio de longitud de onda de la banda SPR en funcién del tiempo de reaccion.
Es importante mencionar que al iniciar la reaccion, cuando se mezclé la solucion
de HAuCls con la solucion del polielectrolito poli(p-AFF-mod-p-arsanilico), la
solucion resultante cambiod de color en los primeros segundos pasando de verde a
gris obscuro, la Figura 31 muestra la evolucién de color en los primeros 60
segundos de reacciéon. El espectro de UV de la solucion al cuarto minuto de
reaccion presentd una banda de absorcion en 524 nm la cual fue atribuida a la
SPR de nanoparticulas de Au, indicando que el proceso de reduccién de Au®*
hasta Au® inicia durante los primeros minutos de reaccion. Durante la primera hora
de reaccion se observo un cambio de color en la solucion desde gris obscuro
hasta un morado tenue y dicho cambio fue acompafnado de un desplazamiento de

la banda de 524 nm para el espectro a los 4 minutos hasta 540 nm para el
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espectro de una hora de reaccion. Desde el inicio de la formacion de las
nanoparticulas hasta tres dias después, el desplazamiento de la banda hacia
mayores longitudes de onda fue constante hasta llegar finalmente a 547 nm, al
igual que la intensidad de la banda que alcanz6 un valor maximo de 2.3 u. a. y a
partir de ese tiempo la solucidn coloidal practicamente ya no cambid
permaneciendo constante varios meses después, indicando que las AuNPs se

encuentran estables.
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Figura 30. Evolucion del espectro UV-Vis de nanoparticulas de Au estabilizadas
por el poli(p-AFF-mod-p-arsanilico) en relacion 1:1 y el desplazamiento de la

banda de SPR en funcion del tiempo.

Figura 31. Evolucion del color de la solucion de nanoparticulas de Au durante los

primeros 60 segundos de la reaccién.

66



La Figura 32 muestra las imagenes de TEM de nanoparticulas de Au
estabilizadas por el poli(p-AFF-mod-p-arsanilico) en medio acuoso usando una
solucién de Au:polielectrolito en relacién 1:1, en la misma figura se presenta el
histograma de tamafo de particula obtenido del analisis de las imagenes de TEM
mediante el programa ImageJ2 [52]. Las imagenes de TEM corresponden a las
nanoparticulas presentes en la solucion con 20 dias de reaccién. El andlisis de las
imagenes revela que las nanoparticulas tienen forma semiesférica con tamafios en
el rango de 5-20 nm, con tamafio promedio de 12.5 nm. La Figura 32 (c)
corresponde a una imagen con mayor amplificacion donde se observa que las
nanoparticulas de Au sintetizadas con el polielectrolito se mantienen de forma
individual sin formar aglomerados. Los resultados de UV-Vis y TEM demuestran
qgue el polielectrolito tiene la capacidad de actuar como agente reductor y como
agente estabilizante conduciendo a la formacién de nanoparticulas de Au con una

estrecha polidispersidad en su tamafio.
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Figura 32. Imagenes de TEM de nanoparticulas de Au estabilizadas por el
polielectrolito poli(p-AFF-mod-p-arsanilico) en la solucion 1:1 e histograma de

distribucion de tamafio de particula.

La Figura 33 muestra los espectros de absorciéon UV-Vis de la solucion
preparada con HAuUCIs y el polielectrolito utilizando una relaciéon en volumen 2:1 'y
el cambio de longitud de onda de la banda SPR en funcion del tiempo de reaccion.

Al igual que el caso anterior, la solucién resultante cambié de color en los
primeros segundos pasando de verde a gris obscuro, mientras que el espectro de
UV-Vis de la solucién al octavo minuto de reaccién presenté una banda de
absorcion en 547 nm atribuida a la SPR, indicando la formacién de nanoparticulas
de Au. En la primera hora de reaccion se observé un cambio de color en la
solucion de gris obscuro a un morado obscuro, para este tiempo de reaccion, el
espectro de UV-Vis presentd la banda de absorcién de SPR en 559 nm. Con el
transcurso del tiempo la intensidad de la banda de absorcion fue aumentando y
también se fue desplazando hacia mayores longitudes de onda. El desplazamiento
de la banda alcanzé una longitud de onda de 568 nm a un tiempo de reaccion de 1
dia, mientras que la intensidad maxima la alcanz6 a los tres dias de reaccion y a
partir de ese tiempo la intensidad se mantuvo constante durante mes y medio,
posteriormente se observé la formacion de precipitado en la solucion.
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El desplazamiento maximo de absorcion de la banda puede estar
relacionado con la variacion del tamafio promedio de las nanoparticulas de Au.
Suponemos que durante las primeras horas de reaccion se forman particulas de
tamafos pequefios pero a mayores tiempos de reaccion van creciendo formando
particulas mas grandes que ocasionan la absorciéon de SPR a mayor longitud de
onda. Por otro lado, el aumento de la intensidad de la banda se debe a que, a
medida que transcurre el tiempo, el proceso de formacién de nanoparticulas
continla por la mayor concentracibn de oro y esto ocasiona un progresivo

aumento en la densidad de nanoparticulas formadas en la solucion.
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Figura 33. Evolucién del espectro UV-Vis de nanoparticulas de Au estabilizadas
por el poli(p-AFF-mod-p-arsanilico) en relacion 2:1 y el desplazamiento de la

banda de SPR en funcion del tiempo.

La Figura 34 muestra las imagenes de TEM de nanoparticulas de Au
estabilizadas por el poli(p-AFF-mod-p-arsanilico) en medio acuoso usando una
soluciéon HAuCla:polielectrolito en relacion 2:1 y el histograma de tamafio de
particula. Las imagenes de TEM corresponden a las nanoparticulas presentes en
la soluciéon con 20 dias de reaccion. En las imagenes se observan algunas
nanoparticulas individuales con tamafos en el rango de 10 a 20 nm y pequefios

aglomerados de particulas con tamafios que van desde 20 hasta 50 nm, el tamafio
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promedio que tienen los aglomerados es de 29.5 nm. En la Figura 34 (c) se puede
observar una imagen con mayor nimero de amplificaciones donde se aprecia la

aglomeracion de las nanoparticulas, por efecto de la mayor concentracion de oro
en la solucion.
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Figura 34. Imagenes de TEM de nanoparticulas de Au estabilizadas por el
polielectrolito poli(p-AFF-mod-p-arsanilico) en la solucién 2:1 e histograma de

distribucion de tamafio de particula.

Por ultimo, la Figura 35 muestra los espectros de absorcion UV-Vis de la
solucién coloidal de nanoparticulas de Au con el polielectrolito, preparada en una

relacion de volumen 1:2 y el cambio de longitud de onda de la banda SPR en
funcion del tiempo de reaccion.
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Al igual que las soluciones anteriores al iniciar la reaccién la solucion
resultante cambi6 en los primeros segundos pasando de verde a gris obscuro. El
espectro de UV de la solucion al cuarto minuto de reaccion presentd una banda de
absorcion en 515 nm la cual fue atribuida a la SPR, indicando la formacion de
nanoparticulas de Au. Durante la primera hora de reaccion se observé un cambio
de color en la solucién de gris obscuro a morado. Dicho cambio fue acompafiado
de un desplazamiento de la banda desde 515 nm, en el espectro al cuarto minuto,
hasta 545 nm para el espectro de una hora. El desplazamiento de la banda
alcanzé una longitud de onda de 552 nm a un tiempo de reaccion de 1 dia, por
otro lado, la intensidad de la banda aumenté progresivamente con el transcurso
del tiempo y alcanz6 su valor maximo al primer dia y a partir de ese tiempo se
mantuvo constante.
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Figura 35. Evolucion del espectro UV-Vis de nanoparticulas de Au estabilizadas

por el poli(p-AFF-mod-p-arsanilico) en relacion 1:2 y el desplazamiento de la

banda de SPR en funcion del tiempo.

Para las nanoparticulas obtenidas con la relacion 1:2 no se tomaron
imagenes de TEM debido a que la solucién coloidal presenté un comportamiento
semejante a la solucion preparada en relacion 1:1, es decir durante los primeros

minutos de reaccibn ambas soluciones presentaron la banda de SRP de
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nanoparticulas de Au a longitudes de onda corta (a 524 nm para la solucién 1:1y
515 nm para la 1:2) y un posterior desplazamiento a mayores longitudes de onda
con el transcurso del tiempo alcanzando los 547 nm y 552 nm para la solucion 1:1
y 1:2, respectivamente. Lo anterior nos permite suponer que el tamafio de las
nanoparticulas de Au en las soluciones es muy parecido. De manera que solo se
opto por tomar imadgenes de TEM de las soluciones que al mantenerse estables
presentaron el menor y el mayor valor de longitud de onda para la banda de SPR
de nanoparticulas de Au, y asi poder analizar el efecto que tiene la variacion de la

concentracion de HAuCls y del polielectrolito.
[11.4.2 Formacion y estabilizacion de nanoparticulas de Ag

La Figura 36 muestra los espectros de absorciéon UV-Vis de la solucion
coloidal de nanoparticulas de Ag con polielectrolito preparada con una relacion de
volumen 1:1 y el cambio de longitud de onda de la banda SPR en funciéon del
tiempo de reaccion. Cabe mencionar que cuando se mezclaron las soluciones no
hubo cambio de color, es decir la solucion mantenia el color amarillo de la solucion
del polimero. El espectro de UV de la solucion después de 8 horas de reaccion
presentd una banda de absorcion en 390 nm atribuida a la SPR de nanoparticulas
de Ag, lo cual demuestra que el polielectrolito también es capaz de reducir a los
iones Ag* en la solucion, para ese tiempo de reaccion la solucién tenia un color
amarillo mas obscuro. Después de 5 dias la solucion cambié de color amarillo
fuerte a naranja, dicho cambio fue acompafiado de un desplazamiento de la banda
desde 390 nm hasta 423 nm. Por otro lado, la intensidad de la banda aumenté
progresivamente con el transcurso del tiempo, alcanzando su valor maximo a los
12 dias de reaccion y a partir de ese tiempo la intensidad practicamente ya no

cambio dentro de las tres semanas siguientes.
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Figura 36. Evolucion del espectro UV-Vis de nanoparticulas de Ag estabilizadas
por el poli(p-AFF-mod-p-arsanilico) en relacion 1:1 y el desplazamiento de la

banda de SPR en funcion del tiempo.

La Figura 37 muestra las imagenes de TEM de nanoparticulas de Ag
estabilizadas por el poli(p-AFF-mod-p-arsanilico) en medio acuoso usando una
solucion de Ag:polielectrolito en relacion 1:1 y el histograma de tamafio de
particula. Las imagenes de TEM corresponden a las nanoparticulas presentes en
la solucion con 15 dias de reaccién. El analisis de las imagenes revela que las

nanoparticulas presentan tamafos un intervalo de tamafio muy estrecho que va de

6 a 12 nm, con un tamafio promedio de 8 nm, ademas las nanoparticulas

presentan forma semiesférica.
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Figura 37. Imagenes de TEM de nanoparticulas de Ag estabilizadas por el
polielectrolito poli(p-AFF-mod-p-arsanilico) en la solucién 1:1 e histograma de

distribucion de tamafio de particula.

Los resultados obtenidos con el poli(p-AFF-mod-p-arsanilico) pueden ser
comparables con los reportados con el acido poli(p-acriloilaminofenilarsénico) [22]
ya que ambos polielectrolitos son capaces de reducir iones metalicos y de
estabilizar nanoparticulas en solucion acuosa. En el caso del poli(p-AFF-mod-p-
arsanilico) se obtuvieron AuNPs en el rango de 5 a 20 nm con una longitud de
onda maxima de 547 nm y AgNPs en el rango de 6 a 12 nm con un valor de la
longitud de onda maxima en 423 nm, ambas soluciones son estables durante
meses. Con el acido poli(p-acriloilaminofenilarsénico) se obtuvieron AuNPs con
tamafios que van de 10 nm a 70 nm presentando una longitud de onda de 557 nm
y AgNPs con tamafios en el rango de 2 nm a 18 nm presentando dos valores de
longitud de onda en 387 nm y 496 nm, estas soluciones al igual que las obtenidas
con el poli(p-AFF-mod-p-arsanilico) son estables durante varios meses, lo que las

hace aplicables en diferentes areas como la electronica, la fisica y la biologia.

Un mecanismo exacto de la reduccion de los iones metalicos por éste
polielectrolito todavia no se conoce, es muy dificil proponer un esquema de
reaccion y explicar paso a paso el proceso de reduccidon y estabilizacién de las
nanoparticulas.
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Un posible esquema que puede servir para comprender el proceso durante

la formacion de las particulas es:

1) Cuando el polielectrolito esta en solucion acuosa, la parte del acido

arsonico se disocia; y lo mismo ocurre con las sales metalicas, Figura

@ S
X

HO- As OHO- As (@)
O_

+ +

H H

Figura 38. Disociacion del polielectrolito y de las sales metélicas en solucion
acuosa.

2) Cuando mezclamos ambas soluciones, los protones de la parte acida
del polimero consiguen intercambiarse con los iones metalicos,
estableciendo una interaccion electrostatica entre los iones de metal y el
polimero. En el caso de los iones de oro, la interaccién con el polimero
es posible a través de uno, dos o tres unidades monomeéricas, ya que
cada unidad de monémero es bidentado (tiene dos protones para el
intercambio). Como se observa en la Figura 39 los iones se coordinan
de manera que se reducen de Au®* Au?* hasta Au®, no asi para el caso
de Ag* que para reducirse en Ag° solo necesita intercambiarse por un

protén.
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Figura 39. Coordinacion de los iones de Au y Ag con el polielectrolito durante la

reduccion.

3) Finalmente, las nanoparticulas de Au y Ag en su estado elemental
permanecen estabilizados por las cadenas de polielectrolito a través de
las interacciones entre la superficie de la particula y los atomos de
nitrégeno y oxigeno, Figura 40.
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Figura 40. Estabilizacién de las nanoparticulas de Au y Ag por las cadenas del

e o

polielectrolito.

76



Conclusiones

La modificacion quimica del polimero poli(p-AAF) con el &cido p-arsanilico es
una ruta sintética apropiada para obtener un nuevo polielectrolito con el grupo
funcional acido arsonico.

El polielectrolito poli(p-AFF-mod-p-arsanilico) tiene la capacidad de actuar
como reductor de los iones Au3* y Ag*, y como estabilizador de las
nanoparticulas de Au y Ag en soluciones coloidales acuosas, evitando asi el
uso de agentes reductores toxicos como el borohidruro de sodio y la hidracina,
ademas de no utilizar disolventes organicos como la DMF.

La formacion y estabilizacion de las nanoparticulas de Au depende de la
concentracion del polielectrolito, a mayor concentracion del polimero se
obtienen particulas individuales con tamafio entre 5 y 20 nm, mientras que a
bajo concentracién se forman aglomerados de nanoparticulas con tamafios de
hasta 50 nm.

El polielectrolito poli(p-AFF-mod-p-arsanilico) presenté un mejor control en el
tamafio y forma de las nanoparticulas de Ag, debido a que se obtuvieron
nanoparticulas con un intervalo de tamafio de 6 a 12 nm y con forma

cuasiesférica.
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