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Resumen

En este trabajo se presenta la sintesis de polielectrolitos acidos con grupos &cido
arsonico mediante modificacion quimica del poli(p-acriloiloxibenzaldehido) con
acido o-aminofenilarsénico. Los polielectrolitos fueron caracterizados por técnicas
espectroscopicas (FT-IR y RMN-'H) y se emplearon como agentes reductores y
estabilizadores de nanoparticulas de Au y Ag. La evolucién de las soluciones
coloidales de nanoparticulas fue monitoreada por UV-Vis. Las nanoparticulas de Au
y Ag fueron caracterizadas por TEM, mostrando que existe control sobre su tamafio
y forma. Ademas, se analizé el efecto de los grupos funcionales presentes en los
polielectrolitos sobres los procesos de reduccion de los iones Aud* y Ag* vy

estabilizacion de las nanoparticulas de Au y Ag.



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, con apoyo financiero del proyecto CONACyT-CB2011 No. 168071,

con el niumero de becario 22761.



Los resultados de este trabajo fueron presentados en:
e VIl Congreso Nacional de Ciencia e Ingenieria en Materiales (VI CNCIM).
“Sintesis y caracterizacion de polielectrolitos con grupos arsonico Utiles en la

sintesis y estabilizacion de nanoparticulas de Auy Ag.” E. Pedraza Amador,

M. Caldera Villalobos, J. Garcia Serrano, A. M. Herrera Gonzalez.

Benemérita Universidad Autbnoma de Puebla. Puebla, Pue. 2-4 Marzo, 2016.

e |l Simposio de Investigacion en Ciencias de los Materiales del Capitulo
estudiantil UAEH-SMM. “Sintesis y caracterizacion de polielectrolitos con
grupos arsonico utiles en la sintesis y estabilizacion de nanoparticulas de Au

y Ag.” E. Pedraza Amador, M. Caldera Villalobos, J. Garcia Serrano, A. M.

Herrera Gonzélez. Universidad Autbnoma del Estado de Hidalgo. Mineral de
la Reforma, Hgo. 18-21 Abril, 2016.

Los resultados de este trabajo se presentaran en:

e XXV International Materials Research Congress (XXV IMRC 2016).
“Synthesis and characterization of arsonic acid polyelectrolytes used for the

synthesis and stabilization of Au and Ag nanoparticles”. E. Pedraza Amador,

M. Caldera Villalobos, J. Garcia Serrano, A. M. Herrera Gonzalez. Cancun,
México. 14-19 Agosto, 2016.



Dedicatoria

Quiero dedicar este trabajo a mis padres José Luis Pedraza Rodriguez y Maria Elva
Amador Pineda, son ustedes quienes me han dado la oportunidad de realizar este
trabajo, a través de su carifio y sacrificio para sacar a mis hermanas y a mi adelante.
Por brindar y compartir conmigo el amor por la ingenieria y las ciencias, ser mis

ejemplos y guiarme durante toda mi vida.

A mis hermanas Angélica Pedraza Amador y Elba Mariana Pedraza Amador, por
compartir toda una vida conmigo, por su apoyo y amor. Ustedes han sido siempre
mis ejemplos de éxito profesional y académico, a pesar de las diferencias de areas

que elegimos.



Agradecimientos

De manera inicial quiero agradecer a Dios por darme la oportunidad de vivir esta
experiencia, por bendecirme en todo momento y brindarme la fuerza necesaria para

realizar este trabajo.

A la Dra. Ana Maria Herrera Gonzalez por abrirme las puertas de su laboratorio de
polimeros, permitirme ser parte de su grupo de trabajo y compartir sus
conocimientos a lo largo de todo este proceso. Por creer en mi trabajo y
capacidades como estudiante, por ser un ejemplo de esfuerzo laboral y calidad
personal.

Al M.C. Martin Caldera Villalobos por su paciencia y sus valiosas ensefianzas, las
cuales fueron fundamentales para la realizacion de este trabajo, por el conocimiento

compartido y la amistad brindada.

A mis compaferos de laboratorio Alma, Abraham y Mari Carmen, por hacer esta

experiencia mas amena con su amistad y apoyo.

A Jovani de la Sierra Téllez, por tu apoyo y amor incondicional, por impulsarme a
dar lo mejor de mi, en todo momento y paso a paso. Por acompafiarme durante este
trabajo que realizamos a la par. Juntos vamos consiguiendo las metas que nos
planteamos hasta ahora y estoy segura que asi sera también con las que vienen en

el futuro.

Vi



indice

Pagina
INICE dE COMPUESTOS ...ttt ettt ae et neeneaae e iX
INICE A TIGUIAS .....veeceeeeeeee ettt ettt teete e et e s ereaae e Xi
Abreviaturas ¥y SIMBDOIOS...........uuuiiii e Xiv
10T [ o o1 (o ] o 1
1.1 DefiniCidn de POIMEIOS ......oovieieiiceeee ettt 1
111 Clasificacion de pOlIMEroS............ueeiiiiiiiiiiiiiiieeee e 1
(0= To11 (1] (o 0 M AN g1 (=T ot To (=T o (PP PPPPPPRTPP 3
1.2. Definicion de POlIEIECIIONTOS. .....c.coviuirieirieieieeee e 3
1.2.1. Aplicaciones de polieleCtrOlitOS. .........ovvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeee e 4
1.3, NANOESIIUCTUIAS. ...ccteeiieiieriteree ettt ettt st st te et e sbe e saeesatesabesabe e beenbaesbeesanesanesnseenseans 5
1.3.1 Clasificacion de 1as NANOESIIUCIUIAS .........ccevviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeieeeeee et 6
1.3.2. Aplicaciones de nanoestructuras de AU Y AQ .....cveeeiieeeiieeiiiiiieee e 6
1.3.3. Métodos de sintesis de nanoparticulas ..............c.eeeeiieiiiiiiiiiiiie e 7
1.3.4. Sintesis de nanoparticulas con polielectrolitos ..............oocvviiiiiieeiiiiiiiiiieeeen, 13
(@] o1 T=] 117/ 1= TS 18
Capitulo 2. Desarrollo eXperimental.............oouuiiiiiiii e e 19
pZ0 S o [0 1 o TP RO TSRS 19
2.2. ReACtVOS Y QISOIVENLES ..ottt st st st 19
2.3. Sintesis de polielectrolitos con grupos acido arsSONICO ..........cceeeererrerierierierieeenenns 21
2.4. Sintesis de p-acriloiloxibenzaldehido (P-ACBA)........ccceeeveieeeiceee e 21
2.5. Sintesis del poli(p-acriloiloxibenzaldehido) (poli(p-ACBA)) ....c.ccoveveeeeeeeeieeeenen, 22
2.6. Modificacion quimica del poli(p-acriloiloxibenzaldehido) con acido o-
aminofenilarsénico (poli(p-ACBA)mMod-1 y poli(p-ACBA)MOA-2) .......ccccvrrvevreeeeeereereenn, 23
2.7. Sintesis y estabilizacion de nanoparticulas metalicas..........cc.cceovvvevevieeeencceennenn, 24
Capitulo 3. Resultados Y diSCUSION ..........ccciiiiiiiiiei e 26
3.1,  Caracterizacion del P-ACBA ...t 26
3.2. Caracterizacion del poli(P-ACBA) ...ttt 28
3.3. Maodificacion quimica del Poli(P-ACBA).......c e 30
3.3.1. Caracterizacion del poli(p-ACBA)mod-1 y poli(p-ACBA)mod-2............. 31
3.4. Caracterizacion Optica de [0S polielectrolitos ...........ccocoeeevieieieieeeeceseeee e, 34
3.5. Sintesis y estabilizacion de nanoparticulas metalicas con polielectrolitos
.............................................................................................. 36

Vii



3.5.1. Formacién de nanoparticulas de Au estabilizadas por el poli(p-ACBA)

.............................................................................................. 36
3.5.2. Formacion de nanoparticulas de Au estabilizadas con el poli(p-
ACBA)MOU-L... ettt e et et e e e e e e ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e aan 39
3.5.3. Formacion de nanoparticulas de Au estabilizadas por el poli(p-
ACBA)MOU-2....eeeeeee ettt e ettt e e e e e ettt e e e e e e e b e e e e e e e e e aaan 42
3.5.4. Formaciéon de nanoparticulas de Ag estabilizadas por el poli(p-ACBA) 45
3.5.5. Formacion de nanoparticulas de Ag estabilizadas por el poli(p-
ACBA)MOU-L... ettt e e ettt e e e e e e et r e e e e e e e e e e e e e e e e e e aaan 47
3.5.6. Formacion de nanoparticulas de Ag estabilizadas por el poli(p-
F @12 7N o 410 To L URPPPPPRPRN 49
CONCIUSIONES ... 52
] (=] €= Lo o T PR 53

viii



indice de compuestos

p-acriloiloxibenzaldehido

(p-ACBA)

COOH

Poli(p-acriloiloxibenzaldehido)

(Poli(p-ACBA))



COOH

0O
0”0 070
H™S0 H™SN 0

Poli(p-acriloiloxibenzaldehido) modificado con acido o-aminofenilarsénico

(Poli(p-ACBA)mod)



indice de figuras

Pagina
Figura 1. Estructuras de diferentes polielectrolitos: a) acido polimetacrilico , b)
quitosano, c) poli(dialilamina-co-acido Mal€iCO)............coviiiuiiiiii e 4
Figura 2. Ejemplos de polielectrolitos integrales y colgantes: a) Poli(etilenimina) ,
D) POli(ELIENAMING). ... e e 4
Figura 3. Estructuras de polielectrolitos utilizados para la sintesis de nanoparticulas.
a) PDDA , b) Poli(etilenimina), C) PSSSy d) PAA. ... e 5
Figura 4. Ejemplos de NAaN0ESITUCIUIAS. .. ...uiui ittt 6
Figura 5. Métodos de sintesis de nanoparticulas............cc.cocoiiiiiiiiiiic e 7
Figura 6. Estructuras de polimeros utilizados para la sintesis de nanoparticulas.
Q) PVA, D) PEG Y C) PV P .. e e e 10
Figura 7. Estructura del PEO-co-PMAA utilizado para la sintesis
de NANOPAITICUIAS. . ... e et 11
Figura 8. Estructura de la poliamidoamina (PAMAM) utilizada para
la sintesis de NanopartiCulas. ........ ..o 12
Figura 9. Esquema de interaccion de nanoparticula-polielectrolito...................oooevean.n. 13
Figura 10. Estructuras de a) &cido poli(o-acriloilaminofenilarsonico) y
b) acido poli(p-acrilolaminofenilarsOniCo)............coiiiiiii 14

Figura 11. Imagenes de TEM de nanoparticulas de Au estabilizadas

con diferentes polielectrolitos con grupos &cido arsoénico,

a) 4cido poli(o-acriloilaminofenilarsonico) y b) acido poli(p-acrilolaminofenilarsénico).....15
Figura 12. a) Estructura del polielectrolito acido poli

(p-acriloilaminobencilfosfénico) y b) Imagenes de TEM de nanoparticulas

de Au estabilizadas con el acido poli(p-acriloilaminobencilfosfénico)........................... 16
Figura 13. Estructuras de polielectrolitos con grupos sulfénicos empleados

en la sintesis de nanoparticulas. a) poli(4-acriloiloxibenzaldehido) modificado

con &cido o-aminofenilsulfonico y b) poli(4-acriloiloxibenzaldehido) modificado

con acido p-aminofenilSulfOnICO...........coiiii 16
Figura 14. Imagenes de TEM de nanoparticulas de Au estabilizadas

con diferentes polielectrolitos con grupos sulfénicos,

a) poli(4-acriloiloxibenzaldehido) modificado con acido o-aminofenilsulfénico

y b) poli(4-acriloiloxibenzaldehido) modificado con acido p-aminofenilsulfénico............. 17
Figura 15. Imagenes de TEM de nanoparticulas de Ag estabilizadas

con diferentes polielectrolitos con grupos sulfénicos,

a) poli(4-acriloiloxibenzaldehido) modificado con acido o-aminofenilsulfénico

y b) poli(4-acriloiloxibenzaldehido) modificado con acido p-aminofenilsulfénico.............. 17
Figura 16. Espectrode FT-IR del p-ACBA. .. ..o 27
Figura 17. Espectro de RMN-1H del p-ACBA obtenido a 400 MHz en CDCls................. 28
Figura 18. Espectro de FT-IR del poli(p-ACBA). ..o 39
Figura 19. Espectro de RMN-1H del poli(p-ACBA) obtenido a 400 MHz en

91 S o PR 30
Figura 20. Espectro de FT-IR del a) poli(p-ACBA)mod-1 y b)

POLI(P-ACBA)MOU-2. . .ot 31
Figura 21. a) Espectros de RMN-1H del poli(p-ACBA)mod-1

y poli(p-ACBA)mod-2 obtenidos a 400 MHz en D,O-NaOH...........cooiiiiiiiii, 33
Figura 22. Espectros de UV-Vis de los polielectrolitos. .............coooiiiiiiiiiiiin 34
Figura 23. Espectros de fluorescencia de los polielectrolitos. ............cc.cooeviiiiniinnnnn. 35

Xi



Figura 24. Evaluacion del espectro de UV-Vis de nanoparticulas de Au estabilizadas

CON Bl POII(P-ACBA ) . ..t e e 37
Figura 25. Imagenes de TEM de nanoparticulas de Au estabilizadas

por el poli(p-ACBA) y su histograma de distribucion de tamafio..................cccoooiiinin, 38
Figura 26. Espectros de UV-Vis del polielectrolito poli(p-ACBA)mod-1

CON NANOPAILICUIAS A AU. ... ..o 39
Figura 27. Imagenes de TEM de nanoparticulas de Au estabilizadas

por el poli(p-ACBA)YmMod-1 y su histograma de distribucion de tamafio.......................... 42
Figura 28. Espectros de UV-Vis del polielectrolito poli(p-ACBA)mod-2

CON NANOPAILICUIAS A AU. ... ..o 43
Figura 29. Imagenes de TEM de nanoparticulas de Au estabilizadas

por el poli(p-ACBA)mMod-2 y su histograma de distribucion de tamafo........................... 44
Figura 30. Espectros de UV-Vis del polielectrolito poli(p-ACBA)

CON NANOPAILICUIAS A AQ .. ...t et 45
Figura 31. Imagenes de TEM de nanoparticulas de Ag estabilizadas

por el poli(p-ACBA) y su histograma de distribucion de tamafio.....................ooeeveienee. 46
Figura 32. Espectros de UV-Vis del polielectrolito poli(p-ACBA)mod-1

CON NANOPAIICUIAS 08 AQ. ... it e e e e e 47
Figura 33. Imagenes de TEM de nanoparticulas de Ag

estabilizadas por el poli(p-ACBA)mod-1 y su histograma de distribucién de tamafio........ 48
Figura 34. Espectros de UV-Vis del polielectrolito poli(p-ACBA)mod-2

CON NANOPAITICUIAS U AQ. ... i e 49
Figura 35. Imagenes de TEM de nanoparticulas de Ag

estabilizadas por el poli(p-ACBA)mod-2 y su histograma de distribucién de tamafio........ 51

xii



indice de esquemas

Pagina
Esquema 1. Sintesis del MoNOMEro P-ACBAL. .........oiiiiiiieeeee et ree e e e e e aree e s ares 22
Esquema 2. Sintesis del Poli(p-ACBA). .....cccuiieieceeeeecee et rae e e be e e e arae e e enaes 22
Esquema 3. Modificacién quimica del poli(p-ACBA) autocatalizada y utilizando MeSOsH como
(o) - 112 [« (o T S O PTSP T PP 24

xiii



Abreviaturas y simbolos

A

AIBN
DMF
DMSO-ds
FT-IR

J
A

MeSOsH
p-ACBA

PAA

PVA

PAMAM

PDDA

PEI

PEG

PSSS
PEO-co-PMAA
Poli(p-ACBA)
Poli(p-ACBA)mod-1

Poli(p-ACBA)mod-2

PVP
RMN-1H
RMN-13C
SPR
TEM
UV-Vis

Absorbancia
2,2’-azobisisobutironitrilo
N,N-dimetilformamida
Dimetilsulfoxido deuterado

Espectroscopia de absorcion infrarroja con transformada de
Fourier

Constante de acoplamiento
Longitud de onda

Acido metanosulfénico.

p-acriloiloxibenzaldehido

Poli(acido acrilico)

Poli(alcohol vinilico)

Poliamidoamida

Poli(cloruro de diaildimetilamonio)

Polietilenimina

Polietilenglicol

Poli(estirensulfonato de sodio)

Poli(6xido de etileno-co-acido metacrilico)
Poli(p-acriloiloxibenzaldehido)
Poli(p-acriloiloxibenzaldehido) modificado con &cido o-
aminofeniarsénico

Poli(p-acriloiloxibenzaldehido) modificado con &cido o-
aminofenilarsénico en presencia de acido metanosulfénico.
Polivinilpirrolidona

Resonancia magnética nuclear de protén

Resonancia magnética nuclear de carbono 13
Resonancia de plasmoén superficial

Microscopia electrénica de transmision

Espectroscopia de absorcién ultravioleta visible

Xiv



Introduccion

1.1 Definicién de polimeros

La IUPAC define a un polimero como una molécula de relativamente alto
peso molecular, cuya estructura comprende esencialmente la repeticion maltiple de
unidades pequefias llamadas monomeros [1]. El concepto peso molecular
relativamente alto, se refiere a que si se introducen o retiran una o varias unidades
monomericas, las propiedades del polimero no se ven alteradas. Un mondmero es
aguella molécula de relativamente bajo peso molecular que puede sufrir una

reaccion de polimerizacion.

Los polimeros son materiales conocidos y utilizados desde hace millones de
afos, debido a que algunos de ellos provienen de la naturaleza como la seda o el
caucho, a estos polimeros se les denomina polimeros naturales. Con el paso de los
afos y el desarrollo tecnolégico se desarrollaron nuevos polimeros sintéticos con
propiedades diferentes a las de los polimeros naturales. En la actualidad los
materiales poliméricos se pueden encontrar en una amplia gama de productos,
desde vasos desechables hasta implantes médicos, siendo materiales sumamente
versatiles por su diversidad de propiedades [2].

1.1.1 Clasificacién de polimeros

Los polimeros son clasificados bajo distintos criterios, algunas clasificaciones
dividen a los polimeros en funcion de su estructura, de su comportamiento térmico

y de su volumen de costo-produccion y aplicacion.

Con base a su estructura, los polimeros se clasifican como lineales,
ramificados y entrecruzados. La estructura de los polimeros lineales comprende la
repeticion secuenciada de unidades monoméricas formando una cadena que no
contiene ramificaciones, dentro de esta clasificacion se encuentra el polietileno de
ultra alta densidad. Por otra parte, la estructura de los polimeros ramificados

contiene cadenas laterales en forma de ramas sobre la cadena principal, un ejemplo

1



de este tipo de polimeros es el polietileno de baja densidad. Finalmente, en la
estructura de los polimeros entrecruzados las cadenas poliméricas se unen con
otras a través de enlaces, formando redes tridimensionales, tal es el caso del

poliisopreno.

Con base a su comportamiento térmico los polimeros se clasifican como
termoplasticos o termofijos. Los polimeros termoplasticos son los que pueden
reblandecer con la temperatura. Por ejemplo, el PET puede ser reprocesado
después de haber sido conformado. Por su parte, los polimeros termofijos son los
gue no reblandecen con la temperatura una vez conformados y por lo tanto no
pueden volverse a procesar. Estos generalmente presentan una estructura

entrecruzada.

Los polimeros también son clasificados segun su costo-produccion. Los
polimeros commodities son los que cuentan con una producciéon masiva en el
mercado, por lo que tienen un menor precio y se identifican con un namero para
facilitar su reciclaje. Por ejemplo el polietilentereftalato, el poliestireno, el
polipropileno y el policloruro de vinilo. En el caso de los polimeros de ingenieria su
produccion es considerablemente menor que la de los polimeros commodities, a su
Vez su precio es mayor, pero poseen mejores propiedades que los polimeros
commodities, estas propiedades pueden ser mecdnicas, térmicas, Opticas, etc., y
son utilizados para aplicaciones especificas. Un ejemplo de estos polimeros son los
policarbonatos. Finalmente, se encuentran los polimeros de especialidad, los cuales
son producidos en menor volumen que los polimeros de ingenieria y son
especializados para aplicaciones avanzadas, como para la industria biomédica o
aeroespacial. Debido a esto su precio es considerablemente mas alto, sin embargo
ofrecen una relacion costo/beneficio apropiada. Un tipo de polimeros de
especialidad que ha ganado relevancia en los ultimos afios por sus aplicaciones

novedosas son los polielectrolitos.



Capitulo 1. Antecedentes

1.2. Definicién de polielectrolitos

De acuerdo a la IUPAC, un polielectrolito es aquel polimero en el que una
porcion sustancial de las unidades repetitivas que lo constituyen contiene grupos

iGnicos, ionizables 0 ambos enlazados covalentemente [1].

Los polielectrolitos presentan tanto propiedades de los electrolitos como de
los polimeros y estos se distinguen de los polimeros no electrolitos por su
comportamiento fisicoquimico en solucion. Cuando los polielectrolitos se disuelven
en agua o en un solvente de alta constante dieléctrica se disocian electroliticamente,
dejando una gran cantidad de grupos cargados eléctricamente a lo largo de toda la
cadena polimérica. De acuerdo con su capacidad de disociacién, los polielectrolitos
se clasifican como débiles o fuertes. Los polielectrolitos débiles se disocian
parcialmente en soluciobn, en tal caso las interacciones intermoleculares
predominantes seran las fuerzas de Van der Waals. Por su parte, los polielectrolitos
fuertes se disocian en su totalidad, por lo que las interacciones intermoleculares de
tipo couldbmbico seran predominantes. Como consecuencia de la disociacién, la
cadena polimérica de un polielectrolito puede adoptar diferentes conformaciones;
desde la de ovillo aleatorio hasta la de cadena estirada, dependiendo de distintos
factores como la naturaleza quimica del disolvente, el pH, la temperatura y la fuerza

idnica de la solucion.

Un polielectrolito también se clasifica de acuerdo a la naturaleza del grupo
ibnico como poliacido, polibasico y polianfolito. Los poliacidos son polielectrolitos
gue contienen grupos acidos enlazados covalentemente como los acidos
carboxilico, sulfénico, fosfonico y arsonico. Un poliacido comun es el &cido
polimetacrilico (figura 1a). Dentro de los polibasicos se encuentran los
polielectrolitos que contienen grupos amino 0 iones amonio, por ejemplo, el

guitosano (figura 1b) [3]. Finalmente, los polianfolitos se definen como



polielectrolitos que contienen grupos acidos y basicos sobre la misma cadena

polimérica, por ejemplo la poli(dialilamina-co-acido maléico) (figura 1c).

c) COOH
O«__OH CH,oH 1S NH;
M 0 L7 ol " b
CH G HN CH,OH HOOC N
H
H,C”~ o

Figura 1. Estructuras de diferentes polielectrolitos: a) acido polimetacrilico , b) quitosano, c)
poli(dialilamina-co-acido maléico).

Finalmente, segun la ubicacién de los grupos idnicos en la cadena polimérica
se dividen en polielectrolitos de tipo integral o de tipo colgante. En los polielectrolitos
de tipo integral los sitios cargados se encuentran dentro de la cadena principal como
se muestra en la poli(etilenimina) (véase figura 2a). Mientras que en los de tipo
colgante los sitios cargados se ubican en los grupos pendientes de la cadena

principal, un ejemplo es la poli(etilenamina) que se muestra en la figura 2b.

a) 4A\/Hh bf*\Th

NH,

Figura 2. Ejemplos de polielectrolitos integrales y colgantes: a) poli(etilenimina) , b) poli(etilenamina).

1.2.1. Aplicaciones de polielectrolitos

Las aplicaciones de los polielectrolitos son muy diversas. Entre ellas podemos citar
la catalisis, sensores, administracion controlada de farmacos, modificadores de la
viscosidad, recuperacién y concentracion de iones metalicos, fabricacion de
membranas de conduccion protonica para celdas de combustible y la formacion y

estabilizacion de nanoparticulas metalicas entre otras [4].

Uno de los campos mas novedosos donde se aplican los polielectrolitos es

en la nanotecnologia, donde se emplean como agentes estabilizantes y reductores



para la sintesis de nanoparticulas metalicas. Algunos polielectrolitos utilizados en la
sintesis de nanoparticulas son el poli(cloruro de dialildimetilamonio) (PDDA), la
polietilenimina (PEI), el poli(estirensulfonato de sodio) (PSSS) y el poli(acido
acrilico) (PAA) [5]. Las estructuras de los polielectrolitos mencionados se muestran

en la figura 3.
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Figura 3. Estructuras de polielectrolitos utilizados para la sintesis de nanoparticulas. a) PDDA , b) Poli(etilenimina),
c) PSSS y d) PAA.

1.3. Nanoestructuras

Una nanoestructura es aquella estructura que mide 100 nanémetros o menos en al

menos una de sus dimensiones.

Durante la segunda mitad del siglo XX la ciencia de materiales descubri6é que
los materiales no tienen las mismas propiedades en bulto que como
nanoestructuras. Hubo dos ideas fundamentales que inspiraron la nanociencia y
nanotecnologia. En el afio de 1959, Richard Feymann en su discurso de la Sociedad
Americana de Fisica, habl6é sobre la posibilidad de la creacion de nuevas
tecnologias que llegarian a manipular objetos de escala atomica [6]. Posteriormente
en la década de 1980, Eric Drexler, describio la posibilidad de fabricar productos a
través de manufactura a nivel molecular, popularizando de esta manera la

nanotecnologia [6].

Las nanoparticulas de cualquier material poseen propiedades fisicas y
quimicas diferentes a las propiedades del material en bulto. En otras palabras, las
propiedades fundamentales como la magnetizacion, el punto de fusion, la dureza,

la reactividad quimica, la elasticidad, las propiedades Opticas y eléctricas entre



otras, se ven modificadas al reducir el tamafio de particula hasta la escala

nanomeétrica sin cambiar la composicion quimica del material.

1.3.1 Clasificacion de las nanoestructuras

Las nanoestructuras son clasificadas segun el nimero de dimensiones que
presenten en la escala nanométrica, de la siguiente manera: cerodimensionales
(OD), unidimensionales (1D) y bidimensionales (2D) (véase la figura 4). En las
nanoestructuras cerodimensionales, las tres dimensiones de la nanoestructura
cuentan con dimensiones nanométricas (alto, largo y ancho). Por ejemplo los
nanoclusters, los puntos cuanticos y las nanoparticulas. En las nanoestructuras
unidimensionales, dos dimensiones de la nanoestructura cuentan con dimensiones
nanomeétricas (ancho y largo) y otra dimension puede tener longitud variable.
Ejemplo de ello son los nanotubos y nanoalambres. En las nanoestructuras
bidimensionales, solo una de las dimensiones se encuentra en la nanoescala. Por

ejemplo, las peliculas ultradelgadas y el grafeno.
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Figura 4. Ejemplos de nanoestructuras.

1.3.2. Aplicaciones de nanoestructuras de Au y Ag

En la actualidad existe gran interés en la sintesis y estabilizacién de nanoparticulas
de metales nobles como Au y Ag. Las nanoparticulas de Au han sido utilizadas en
la preparacion de tintas conductoras empleadas en la fabricacion de circuitos
eléctricos. También se han estudiado como materiales para el almacenamiento de
datos y como catalizadores para la oxidacion de monéxido de carbono. Ademas, se

han aplicado en la diferenciacion de células cancerigenas y la preparacién de
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farmacos de liberacion prolongada [6]. Por su parte, las nanoparticulas de Ag han
destacado por su actividad bactericida, la cual ha permitido su uso en resinas
dentales e implantes. También han mostrado ser Utiles en el tratamiento de

enfermedades como el cancer [7].

Sin embargo, el desarrollo de estas y otras aplicaciones aun se ve limitado
por los métodos de sintesis empleados que hacen uso de sustancias toxicas como

agentes reductores y estabilizadores.

1.3.3. Métodos de sintesis de nanoparticulas

Los métodos de sintesis de nanoparticulas tienen el propésito de controlar la
forma y el tamafio de las nanoparticulas, para obtener un rango de tamafio y forma
uniformes en la totalidad de las nanoparticulas. Existe una amplia gama de métodos
para la sintesis de nanoparticulas, los cuales pueden clasificarse en dos tipos de
aproximacion, de arriba hacia abajo y de abajo hacia arriba, los cuales se ilustran

en la figura 5.
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Figura 5. Métodos de sintesis de nanoparticulas.



Los métodos de arriba hacia abajo consisten en la division de sélidos
macroscopicos (en bulto) en proporciones mas pequefias. La reduccion de tamafio
progresiva del material conduce a la obtencién de las nanoestructuras, ya sea
mediante molienda, desgaste o la volatilizacion de un sdlido seguida de la
condensacion de los componentes volatilizados. En general, estos métodos tienen
poco control sobre el tamafio y la forma de las nanoestructuras y requieren el uso
de instrumentacion compleja y costosa, por lo cual, en muchos casos es preferible

el uso de métodos de abajo hacia arriba.

Por su parte, los métodos abajo hacia arriba consisten en la fabricacion de
nanoestructuras mediante el ensamblaje de entidades atdbmicas o moleculares en
una fase liquida o gaseosa. Este enfoque es mas popular en la sintesis de
nanoestructuras debido a su facilidad de operacién y bajo costo, asi como por la
variedad de sustancias precursoras disponibles que permiten la sintesis de distintos
nanomateriales. Existen diferentes métodos basados en la aproximacion de abajo
hacia arriba, los mas comunes son aquellos que usan procedimientos quimicos. Los
métodos quimicos mas representativos son: el sol-gel, la pirdlisis, la precipitacion
quimica, el método solvotermal, el método micelar y el método coloidal. Estos

métodos son descritos a continuacion:

El método sol-gel parte de una solucion quimica o sol que actia como
precursor de una red integrada de particulas discretas o de una red de polimeros.
Cuando la concentracion de la especie dispersa aumenta mediante la evaporacion
de la fase liquida se obtiene el gel. Finalmente, el gel obtenido se deshidrata
mediante calcinacién para la obtencion de nanoparticulas. Es considerado un
método atractivo debido a las bajas temperaturas de reaccion que son utilizadas asi
como por la alta pureza y homogeneidad de las nanoestructuras obtenidas.

Por su parte, en el método de pirdlisis se lleva a cabo la descomposicion de
precursores quimicos mediante un tratamiento térmico adecuado. Las
nanoestructuas son obtenidas en forma de polvos con una amplia distribucion de
tamafio, mientras que los subproductos de descomposicion son obtenidos en fase

gaseosa.



En el método de precipitacion quimica se lleva a cabo la precipitacion
controlada de una solucién que contiene los precursores mediante la adicién de un
agente precipitante. El precipitado obtenido posteriormente es lavado y calcinado

para obtener las nanoestructuras en la fase deseada.

Por otro lado, el método solvotermal consiste en la disolucién de un precursor
bajo condiciones de temperatura y presion elevadas y la subsecuente cristalizacion
del material disuelto en el medio liquido. La sintesis de las nanoestructuras es
llevada a cabo por encima del punto de ebullicion del disolvente para generar una
presion elevada. Bajo estas condiciones se induce la precipitacion controlada de las

nanoestructuras [8].

En el método micelar se hace uso de un surfactante, el cual se adsorbe
reversiblemente en la superficie de las nanoparticulas, las estabiliza y controla su

crecimiento.

Finalmente, uno de los métodos quimicos mas empleados es el método
coloidal. Este método resulta de principal interés para el desarrollo de este trabajo

y se aborda con mayor profundidad a continuacion.

1.3.4. Método coloidal para la sintesis de nanoparticulas metalicas

Los coloides estan formados por particulas individuales, las cuales son mas
grandes que las dimensiones atémicas y suficientemente pequefias para exhibir
movimiento browniano. Este movimiento irregular en suspension se atribuye a los
bombardeos colectivos de una multitud de moléculas térmicamente agitadas en una
suspension liquida. El rango de tamafio de las particulas en una solucion coloidal
suele oscilar de 2-200 nm, por ello el método coloidal es un método eficiente de
produccion de nanoparticulas [9].

Este método fue implementado sistematicamente por Turkevich y Nord.
Turkevich realizé la sintesis de nanoparticulas utilizando citrato de sodio como

agente reductor [10]. Por su parte Nord y colaboradores trabajaron en el uso de
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polimeros como estabilizantes de las nanoparticulas empleando polimeros
comerciales como el poli (alcohol vinilico) (PVA), polietilenglicol (PEG) y la
polivinilpirrolidona (PVP) [11].

a) W b) HJ[O\/t]OH c)

{ Ao
N

Figura 6. Estructuras de polimeros utilizados para la sintesis de nanoparticulas. a) PVA, b) PEG y c) PVP.

El método consiste en disolver una sal del precursor metélico a preparar, un
reductor y un estabilizante en una fase liquida. Los iones metalicos son reducidos
para obtener 4&tomos con valencia cero, los cuales son aglomerados formando
nacleos que crecen de forma controlada en presencia de un agente estabilizador, el

cual mantiene las nanoparticulas estables en la solucién coloidal.

En el método coloidal se emplean como precursores sales que contengan el
metal a reducir, aunque también pueden emplearse diferentes compuestos
organometalicos. La reduccion se realiza cominmente mediante el uso de agentes
reductores de alta reactividad quimica como la hidracina (N2H4) y el borohidruro de
sodio (NaBH4) [12]. Aunque también se puede realizar por via radioquimica

(irradiacién con UV [13], microondas [14] o rayos gamma) y electroquimica.

La reduccion de los iones metalicos en el método coloidal se lleva a cabo en
presencia de un agente estabilizador. Dicho agente estabilizador debe presentar
alta solubilidad y cumplir dos funciones: primero realizar la pasivacion de la
superficie de las nanoparticulas, es decir evitar su crecimiento de forma no
controlada e inducir repulsion entre las nanoparticulas. Existe una variedad de

agentes estabilizantes y estos han sido clasificados en 7 categorias:

1) Extractos de plantas y moléculas fisioldgicas (alfalfa [15] o aloe vera [16]).
2) Microorganismos y bacterias (escherichia coli [17]).

3) Moléculas organicas [18].
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4) Acidos organicos y sus sales (acido glutamico [19, 20]).

5) Liposomas (fosfaditilcorina proveniente de la yema de huevo [21]).
6) Complejos metalicos [22, 23].

7) Polimeros [24].

Los polimeros son agentes estabilizantes comunes en la sintesis de
nanoparticulas metalicas, principalmente polimeros comerciales como el PEO, el
PVA y la PVP. Ademas de los antes mencionados, existe una amplia gama de
polimeros empleados como estabilizantes en el método coloidal. Estos fueron
clasificados por Zhang An Qi [5] en cuatro categorias: homopolimeros no
electrolitos, copolimeros, dendrimeros y polielectrolitos.

Los homopolimeros no electrolitos se utilizan generalmente en presencia de
un agente reductor. Estos se adhieren en la superficie de las nanoparticulas a través
de los pares de electrones libres de heteroatomos presentes en las cadenas
poliméricas, protegiendo a la nanoparticula mediante efectos estéricos. Algunos
ejemplos de estos polimeros son la polivinilpirrolidona (PVP) y el alcohol polivinilico
(PVA).

Por su parte, los copolimeros se componen de dos o mas segmentos
formados por mondmeros de naturaleza distinta, uno con caréacter hidrofilico y otro
con caréacter hidrofébico. ElI segmento hidrofilico interacciona con los iones
metalicos y una vez que los ha reducido, el segmento hidrofébico se adsorbe en la
superficie de los agregados actuando como barrera protectora que controla el
crecimiento. Para estos copolimeros, generalmente no se requiere el uso de
agentes reductores. Un ejemplo de este tipo de copolimeros es el poli(éxido de

etileno- co-acido metacrilico) (PEO-co-PMAA).

CH
Mo/\/h? :

O//C\OH

Figura 7. Estructura del PEO-co-PMAA utilizado para la sintesis de nanoparticulas.
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Los dendrimeros confinan el crecimiento de las nanoparticulas a través de
sus ramas mediante efectos estéricos, mientras que los grupos funcionales
presentes producen efectos de selectividad. La gran cantidad de grupos funcionales
polares en un dendrimero supone su principal ventaja frente a los polimeros
lineales. Un ejemplo de dendrimero utilizado como estabilizante de nanoparticulas
es la poliamidoamina (PAMAM).

HoN

HN (0] NH
2
H (0]
H2N\/\N/\/NT(\/N\/\N/\)kH/\/N\/\NH2
H o
NH, 0o
gNH
N
H2N—/_2
NH,

Figura 8. Estructura de la poliamidoamina (PAMAM) utilizada para la sintesis de nanoparticulas.

Finalmente, los polielectrolitos al contener en su estructura grupos cargados
eléctricamente y alto peso molecular, son capaces de estabilizar las nanoparticulas
mediante efectos electrostaticos y estéricos, respectivamente, como se observa en
la figura 9. La estabilizacion mediante ambos efectos supone la principal ventaja de

usar polielectrolitos como agentes estabilizantes frente a otros tipos de polimeros.
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Figura 9. Esquema de interaccion de nanoparticula-polielectrolito.

Ademas, de ser buenos agentes estabilizadores, los polielectrolitos también
pueden actuar como agentes reductores, por lo que no se requiere el uso de
agentes reductores como NaBHa4 y N2H2 durante la sintesis de nanoparticulas. Otra
de las ventajas del uso de polielectrolitos como agentes reductores y estabilizadores
es que la sintesis de nanoparticulas se puede realizar en medio acuoso, evitando el
uso de disolventes toxicos como la N,N-dimetilformamida y el tolueno. De este modo
la sintesis de nanoparticulas con polielectrolitos puede considerarse un método de
la quimica verde, lo que permite disminuir los riesgos toxicologicos y farmacologicos
asociados al uso de las sustancias toxicas antes mencionadas. Esta caracteristica

los hace importantes en aplicaciones para la industria farmacéutica y biomédica.

1.3.4. Sintesis de nanoparticulas con polielectrolitos

En la literatura existen reportes sobre el disefio y sintesis de polielectrolitos Utiles
como agentes reductores de iones metalicos y como agentes estabilizadores de
nanoparticulas. Garcia Serrano Yy colaboradores reportaron la sintesis de
nanoparticulas de Auy Ag empleando polielectrolitos con grupos acido arsonico, los
cuales demostraron tener un funcionamiento O6ptimo para la sintesis de

nanoparticulas, sus estructuras respectivas se encuentran en la figura 10 [25].
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Figura 10. Estructuras de a) acido poli(o-acriloilaminofenilarsénico) y b) acido poli(p-acrilolaminofenilarsénico).

Dichos polielectrolitos permitieron obtener nanoparticulas con tamafio y forma
controlados (véase la figura 11), sin el uso de agentes reductores y solventes
toxicos. El tamafio de las nanoparticulas de Au oscila entre los 5 y los 80 nm y
presentan formas anisotrépicas como la dodecaédrica y decaédrica. Mostrando que

existe control sobre el tamafio y forma de las nanoparticulas.

Figura 11. Imagenes de TEM de nanoparticulas de Au estabilizadas con diferentes polielectrolitos con grupos acido
arsoénico: a) acido poli(o-acriloilaminofenilarsénico) y b) acido poli(p-acrilolaminofenilarsénico).

Otro polielectrolito empleado como agente estabilizador y reductor es el &cido
poli(p-acriloilaminobencilfosfonico), figura 12 a). Este polielectrolito ha permitido
obtener nanoparticulas con tamafio y forma controlados como se observa en la
figura 12 b). Las nanoparticulas fueron sintetizadas a través del método coloidal en

ausencia de otros agentes reductores. El tamafio de las nanoparticulas de Au es de
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3 nm en promedio. En el caso de las nanopatrticulas de Ag, tienen un tamafio de 5
nm, las cuales presentan formas esferoidales, demostrando que existe control sobre

el tamafo y forma de las nanoparticulas [26].
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Figura 12. a) Estructura del acido poli(p-acriloilaminobencilfosfonico) y b) Imagen de TEM de nanoparticulas de Au
estabilizadas con el acido poli(p-acriloilaminobencilfosfénico).

Ademas, Herrera-Gonzéalez [27] reporté la sintesis de nanoparticulas de Au
y Ag usando polielectrolitos con grupos écido sulfénico obtenidos por modificacion
quimica del poli(4-acriloiloxibenzaldehido). El poli(4-acriloiloxibenzaldehido) fue
modificado con &cido o-aminofenilsulfonico y &acido p-aminofenilsulfénico, las
estructuras de los polielectrolitos se muestran en la figura 13. Para las
nanoparticulas de Au se observé un rango de 4 a 14 nm y una forma esferoidal con
el poli(4-acriloiloxibenzaldehido) modificado con acido o-aminofenilsulfénico, las
cuales se observan en la figura 14 a). En el caso del poli(4-acriloiloxibenzaldehido)
modificado con acido p-aminofenilsulfénico se obtuvieron nanoparticulas en un
rango de 4 a 7 nm con forma esferoidal (véase la figura 14b). Se observo que se
puede ejercer control sobre la forma y tamafio de las nanoparticulas con ambos

polielectrolitos. Finalmente, con respecto a la sintesis de nanoparticulas de Ag se
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observé un tamarfio promedio de 30 nm y una forma irregular para las nanoparticulas
sintetizadas con el poli(4-acriloiloxibenzaldehido) modificado con acido o-
aminofenilsulfénico, las cuales se presentan en la figura 15 a). En cuanto a las
nanoparticulas sintetizadas con el poli(4-acriloiloxibenzaldehido) modificado con
acido p-aminofenilsulfonico, su tamafio promedio fue de 17 y los 42 nm (véase figura
15 b). De este modo, las nanoparticulas de Ag también fueron obtenidas con tamafio

y forma controlados.

COOH COOH
a) b)
(0] (0] @)
@) (0] (0] 0] O 0] 0] (0]
E CHO E
CHO \N \N
SOsH

Figura 13. Estructuras de polielectrolitos con grupos sulfonicos empleados en la sintesis de nanoparticulas. a)

poli(4-acriloiloxibenzaldehido) modificado con acido o-aminofenilsulfénico y b) poli(4-acriloiloxibenzaldehido)
modificado con acido p-aminofenilsulféonico.

SO,H
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Figura 14. Imagenes de TEM de nanoparticulas de Au estabilizadas con diferentes polielectrolitos con grupos
sulféonicos: a) poli(4-acriloiloxibenzaldehido) modificado con acido o-aminofenilsulfénico y b) poli(4-
acriloiloxibenzaldehido) modificado con acido p-aminofenilsulfénico.

Figura 15. Imagenes de TEM de nanoparticulas de Ag estabilizadas con diferentes polielectrolitos con grupos sulfénicos: a)
poli(4-acriloiloxibenzaldehido) modificado con acido o-aminofenilsulfénico y b) poli(4-acriloiloxibenzaldehido) modificado
con acido p-aminofenilsulfénico.
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Objetivos

Objetivo general:

Sintetizar y caracterizar nuevos polielectrolitos con grupos &cido arsoénico mediante
modificacion quimica del poli(p-acriloiloxibenzaldehido) para su aplicacion en la

formacion y estabilizacion de nanoparticulas de Au y Ag.

Objetivos especificos:

1. Sintetizar nuevos polielectrolitos mediante la modificacién quimica del poli(p-
acriloiloxibenzaldehido) con acido o-aminofenilarsoénico.

2. Caracterizar los polielectrolitos  sintetizados mediante  técnicas
espectroscopicas.

3. Sintetizar y estabilizar nanoparticulas metalicas de Au y Ag por el método
coloidal empleando los polielectrolitos como agentes reductores vy
estabilizadores.
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Capitulo 2. Desarrollo experimental

2.1. Equipos

Los espectros de absorcion infrarroja (FT-IR) fueron obtenidos en un
espectrofotometro de absorcidn infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR),
marca Perkin Elmer modelo Frontier, con una resolucién espectral de 4 cm. Las
muestras fueron preparadas utilizando KBr para la elaboracién de pastillas.

Los espectros de RMN-H y RMN-13C se obtuvieron en un espectrofotémetro
de RMN multinuclear Varian Mercury (400 MHz/100 MHz), utilizando cloroformo
deuterado (CDCls), dimetilsuféxido deuterado (DMSO-ds) u 6xido de deuterio (D20)
como disolventes. La referencia interna utilizada fue el tetrametilsilano (TMS).

Los espectros de absorcién ultravioleta-visible (UV-Vis) fueron adquiridos en
un espectrofotdmetro Perkin-Elmer Lambda XLS. Las mediciones fueron realizadas
a temperatura ambiente, en celdas de cuarzo con una longitud de paso 6ptico de 1
cm. Los espectros de fluorescencia se obtuvieron en un espectrofluorimetro Perkin-
Elmer LS55. Las muestras fueron colocadas en cubetas de cuarzo de 3 x 1 x 1 cm.
Todas las mediciones fueron realizadas a temperatura ambiente.

Las imagenes de microscopia electronica de transmision (TEM), fueron
tomadas en un microscopio JEOL modelo JEM-2100. Las muestras fueron
preparadas colocando una gota de la solucion coloidal sobre una rejilla de cobre (D

= 3 mm) cubierta con grafito, el solvente fue evaporado bajo presion reducida.

2.2. Reactivos y disolventes

Los reactivos empleados para la sintesis de polielectrolitos y nanoparticulas
metalicas se encuentran disponibles comercialmente. El cloruro de acriloilo fue
destilado en presencia de hidroquinona para remover la fenotiacina presente como
inhibidor. El 2,2’-azobisbutironitrilo (AIBN) fue purificado por recristalizacion en
metanol. La trietilamina y la N,N-dimetilformamida (DMF) fueron destiladas sobre
hidroxido de potasio en atmoésfera de argon. El tetrahidrofurano (THF) fue destilado

y secado con sodio metalico en presencia de benzofenona bajo una atmadsfera de
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argon. El resto de los solventes fueron destilados en presencia de un agente
desecante apropiado. Los reactivos Aldrich y Meyer fueron empleados sin previa
purificacion. Las caracteristicas de los reactivos y disolventes empleados se

muestran en la tabla 1.

Tabla 1. Reactivos y disolventes empleados para la sintesis de polielectrolitos.

Peso
Férmula Pureza
Nombre Estructura molecular | Marca
condensada (%)
(g/mol)
(0]
Cloruro de acriloilo C3Hs0Cl 90.51 Aldrich 98
A sHs
Trietilamina \ CesHisN 101.19 Aldrich 98
~ N~
p- HO
_ . C7Hs0O> 122.12 Aldrich 98
hidroxibenzaldehido _O
(0]
Tetrahidrofurano Q C4HsO 72.11 Meyer 99
2,2- NS N _
o S S ~ CgH1oN4 164.21 Aldrich 98
N
azobisisobutironitrilo NN
Q
Acido o- As. _
_ _ _ I OH CsHsO3NAs 217.05 | Aldrich 98
aminofenilarsénico OH
NH,
NN | CsH,ON 73.09 | M 08
) eyer
dimetilformamida O NG o y
I j\l CH.CI 84.93 Alvi Grado
Diclorometano . Vi
g 2~z técnico
i 0
Acido H 96.1 .
, g CHs CH.40:S Aldrich | =99.5
metanosulfénico HO \\O
Grado
Etanol HsC~ “OH C2Hs0 46.07 Avi |
técnico
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2.3. Sintesis de polielectrolitos con grupos acido arsoénico

La sintesis de polielectrolitos con grupos acido arsonico fue realizado en tres etapas.
Primero se sintetiz6 el monémero p-acriloiloxibenzaldehido de acuerdo con el
procedimiento descrito en la literatura [28]. Posteriormente el mondémero fue
polimerizado via radicales libres para obtener el poli(p-acriloiloxibenzaldehido).
Finalmente se realiz6 la modificacion quimica del poli(p-acriloiloxibenzaldehido)
haciéndolo reaccionar con &cido o-aminofenilarsénico para obtener los

polielectrolitos con grupos acido arsonico.

2.4. Sintesis de p-acriloiloxibenzaldehido (p-ACBA)

El mondmero p-acriloiloxibenzaldehido (p-ACBA) fue sintetizado mediante una
reaccion de sustitucion nucleofilica acilica a partir del 4-hidroxibenzaldehido y
cloruro de acriloilo. En un matraz balén equipado con agitacibn magnética y tapon
abatible se colocaron 10 g (81.886 mmol) de 4-hidroxibenzaldehido en 20 mL de
THF. El sistema fue desgasificado y enfriado de 5 - 6 °C mediante inmersion en un
bafio de hielo. Posteriormente, se adicionaron 4 mL (49.44 mmol) de cloruro de
acriloilo y 6 mL (43 mmol) de trietilamina simultaneamente bajo atmosfera de argon.
Se observo la formacién de un precipitado blanco. La reaccién se mantuvo a 5-6°C
por una hora y después fue calentada a reflujo a una temperatura de 66°C por 2 h.
Finalmente la mezcla de reaccion fue enfriada a temperatura ambiente y se mantuvo
en agitacion por 24 h. Al finalizar la reaccién, el subproducto soélido fue retirado por
filtracién. La fase liquida fue recuperada y se evaporo el THF bajo presién reducida.
El producto fue purificado por cromatografia en columna usando silica como fase
estacionaria y diclorometano como fase mévil. El monémero p-ACBA fue obtenido
en la primera fraccion. El diclorometano fue evaporado a 32°C en un rotavapor y el
liguido obtenido fue secado a alto vacio durante 15 min. El rendimiento obtenido fue
de 70.50%. RMN-1H (400 MHz, CDClz3) & (ppm): 10.0 (s, 1H, - CHO); 8.1 (d, J=8.8
Hz, 2H, Ar-H); 7.44 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H); 6.48 (d, J = 17.2 Hz, 1H, =CH2 trans);
6.21 (dd, J =10.4, 17.2 Hz, 1H,=CH); 6.08 (d, J = 10.4 Hz, 1H, =CHz2 cis). Analisis
elemental C10HsOs3 (tedrico) experimental: %C (68.18) 68.01; %H (4.58) 4.94.
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Esquema 1. Sintesis del monémero p-ACBA.

2.5. Sintesis del poli(p-acriloiloxibenzaldehido) (poli(p-ACBA))

El monémero p-ACBA fue polimerizado via radicales libres mediante la técnica de
polimerizacién en solucion. En un tubo de ensayo se coloco 1 g (5.675 mmol) de p-
ACBA, y se agregaron 20 mg de AIBN (2% en peso) como iniciador. La mezcla se
disolvié en 10 mL de DMF y posteriormente fue burbujeada con argon durante 15
min. La polimerizacion se realiz6 a 70 °C por una hora. La solucion obtenida fue
precipitada en agua y el soélido obtenido fue secado a 60 °C durante 24 h.
Finalmente, el producto fue secado a alto vacio durante 15 min. RMN-*H (400 MHz,
DMSO-de) & (ppm): 10.6 (s, 1H, COOH); 10 (4H, CHO), 8-6.7 (18H, Ar-H), 3.2-1.5
(15H, CH, CH2,). FT-IR (KBr, cm™): 3450 vOH, 2925 vC-H (alcano); 1765 vC=0
(acido carboxilico); 1735 vC=0 (éster); 1690 vC=0 (aldehido); 1600, 1500 vC=C
(aromatico); 1207 vC-O (éster). Analisis elemental CsoH24010 (tedrico)
experimental: %C (66.30) 66.01; %H (4.45) 4.42.

DY

0]

COOH

0.0
AIBN /DMF
— /}/ﬁ .
70°, 1h
0~ O
H :O

0]

Esquema 2. Sintesis del poli(p-ACBA).
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2.6. Modificacion quimica del poli(p-acriloiloxibenzaldehido) con acido o-
aminofenilarsénico (poli(p-ACBA)mod-1 y poli(p-ACBA)mod-2)

La modificacion quimica del poli(p-ACBA) también fue realizada mediante una
reaccion de condensacion con el &acido o-aminofenilarsénico de forma
autocatalizada y catalizada con acido metanosulféonico (MeSOsH) (véase el

esquema 3).

El procedimiento de la modificacion quimica autocatalizada se decribe a
continuacion. En un matraz balén adaptado a un refrigerante se disolvieron 350 mg
de poli(p-ACBA) en 10 mL de DMF. Se adicionaron 1030 mg de acido o-
aminofenilarsonico (4.745 mmol) para obtener una relacibn masica de 1:3. La
mezcla fue calentada a 70 °C por 2 h. Se obtuvo un precipitado verde que fue
recuperado por decantacion. Se realizaron 5 extracciones con 15 mL de etanol.
Finalmente el producto obtenido fue secado a alto vacio. RMN*H (400 MHz, D20-
NaOH) & (ppm): 9.76 (s, 1H, CHO); 8.27 (s, 1H, N=CH); 8-6.7 (m, 20H, Ar-H); 3-1
(m, 8H,Haiifatico). FT-IR (KBr, cm?): 3072 vOH; 2927 vC-H (alcano); 1751 vC=0
(éster); 1696 vC=0 (aldehido); 1627 vC=N (imina), 1598 vC=C (aromético); 1126,
1202 vC-O (éster); 880, 759 vAs-O.

Por su parte, el procedimiento de la modificacion quimica del poli(p-ACBA)
con el acido o-aminofenilarsénico catalizada con acido metanosulfénico (MeSOzH)
se describe a continuacion. En un matraz balén adaptado a un refrigerante se
disolvieron 350 mg de poli(p-ACBA) en 10 mL de DMF. Se adicionaron 1030 mg de
acido o-aminofenilarsénico (4.745mmol), para obtener una relacion masica de 1:3.
Finalmente, se agregaron 30 mg de acido metasulfénico como catalizador. La
mezcla fue calentada a 70°C por 2 h. Se obtuvo un precipitado amarillo que fue
recuperado por decantacion y se realizaron 5 lavados con 15 mL de etanol.
Finalmente el producto obtenido fue secado bajo presién reducida. RMN1H (400
MHz, D20-NaOH) & (ppm): 8.07 (s, 1H, N=CH); 7.55-6.25 (m, 24H, Ar-H); 2.55-1
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(m, 9H, Haiifatico). FT-IR (KBr, cm-?): 3512 vOH; 3315; 3009 vC-H (alcano); 1753
vC=0 (éster); 1656 vC=0 (aldehido); 1629 vC=N (imina); 1599 vC=C (aromatico);
1195, 1129 vC-O (éster); 880, 759 vAs-O.

COOH

__DVWF W
7002h
COOH
@/As OH
0
Ox© As COOH
+ \ OH
~ QOH
NH,
0”0
MeSOaH W
H” 0
DMF
70°C, 2h
i As OH

Esquema 3. Modificacién quimica del poli(p-ACBA) autocatalizada y utilizando MeSOsH como catalizador.

2.7. Sintesis y estabilizacion de nanoparticulas metalicas

La sintesis de nanoparticulas de Au y Ag se realizd por el método coloidal
empleando los polielectrolitos sintetizados como agentes reductores de iones Au®*
y Ag* y estabilizadores de nanoparticulas de Au y Ag. Se prepararon soluciones
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1x103M de AgNOsz y HAUCI4+3H20 y de los polielectrolitos en una concentracion de
2000 mg/L en NaOH 0.05 M. Posteriormente, en un vial de vidrio se mezclaron 3
mL de la solucién de cada uno de los polielectrolitos con 1 mL de la solucién de
AgNOs o HAuCIs*3H20. Las soluciones fueron agitadas vigorosamente para
homogeneizar y permanecieron cubiertas de la luz y en reposo. La evolucién de las
soluciones coloidales fue monitoreada por UV-Vis y la forma y tamafio de las
nanoparticulas fueron analizados por TEM.

Las imagenes de TEM fueron tomadas una vez que las soluciones coloidales

mostraron estabilidad. Los tiempos de estabilidad varian por cada polielectrolito.

La medicion de nanoparticulas fue realizada de manera manual a partir de las
imagenes de TEM. Se midieron los didmetros de la totalidad de las particulas

presentes en las imagenes.
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Capitulo 3. Resultados y discusién

La elucidacién estructural de todos los productos sintetizados fue realizada
mediante las técnicas espectroscépicas de FT-IR y RMN. Las principales evidencias
de la obtencion de los productos fueron la presencia o la ausencia de ciertas bandas

0 sefales caracteristicas.

3.1. Caracterizacion del p-ACBA

En la figura 16 se muestra el espectro de FT-IR del monémero p-ACBA. La principal
evidencia de la obtencién del monémero p-ACBA es la banda de absorcidn
observada en 1744 cm™ que corresponde a la vibraciéon de elongacién vC=0 del
carbonilo del grupo éster. La formacion del grupo éster también se confirmé por la
presencia de las bandas de absorcion localizadas en 1206, 1156 y 1138 cm™,
debidas a la vibracién de elongacién del enlace C-O. Ademas, en 1635 cm™ se
observa una banda de absorcion atribuida a la vibracion vC=C del grupo alqueno,
el cual se encuentra ausente en la estructura del 4-hidroxibenzaldehido. Por su
parte, la banda presente en 1699 cm! se asigné a la vibracién de elongacién vC=0
del grupo aldehido. Finalmente, la presencia del anillo aromético se corroboré por
la presencia de la banda de absorcién en 1599 cm* atribuida a la vibracién vC=C

del anillo aromético.
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Figura 16. Espectro de FT-IR del p-ACBA.

La figura 17 corresponde al espectro de RMN-'H del p-ACBA. El espectro
muestra 6 sefiales en el rango de 10.2 a 6.2 ppm que integran para 8 protones y
que corresponden a los diferentes tipos de protones de la estructura del p-ACBA.
La principal evidencia de la obtencidn del p-ACBA esta dada por la presencia de
tres sefiales en el rango de 6.8 a 6.2 ppm que corresponden a los protones vinilicos
del p-ACBA. La sefial doble de doble en 6.48 ppm fue asignada al protén a (Hc) con
respecto al grupo carbonilo. La sefial doble de doble en 6.76 ppm integra para un
protén y fue asignada al protén vinilico en posicion trans con respecto a Hc. La sefial
doble de doble en 6.21 ppm integra para un protén y corresponde al protén vinilico
en posicion cis con respecto a He. Ademas, en el espectro se observan dos sefales
dobles en 8.1 y 7.44 ppm las cuales integran para cuatro protones, y que fueron
asignadas a los protones aromaticos del p-ACBA. Finalmente, la sefial simple

localizada en 10.1 ppm corresponde al proton del grupo aldehido.
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Figura 17. Espectro de RMN-H del p-ACBA obtenido a 400 MHz en CDCls.

3.2. Caracterizacion del poli(p-ACBA)

En la figura 18 se muestra el espectro de FT-IR del poli(p-ACBA). En el espectro de
FT-IR del poli(p-ACBA) se observa la ausencia de la banda de absorcion en 1635
cm? atribuida al modo de vibracién del elongacién vC=C del grupo alqueno presente
en el monémero. Como se sabe, la polimerizaciébn via radicales libres de
monomeros de tipo vinilico ocurre a través de la ruptura homolitica. Por lo tanto, la
ausencia de esta sefial constituye la principal evidencia de la polimerizacion del p-
ACBA. Ademas, en el espectro también se observa una banda de absorcién en 1447
cm atribuida al modo de vibracién vC-C del grupo alcano, lo cual confirma la
conversion de enlaces dobles a enlaces sencillos C-C. Otra evidencia de la
polimerizacion del monémero p-ACBA es la banda de absorcion localizada en 2926
cm* la cual fue atribuida a la vibracién vCH del grupo alcano, la cual proviene de la
cadena saturada formada durante la polimerizacion. Por su parte, la banda
localizada en 1752 cm™ corresponde al modo de vibracién vC=0 del grupo éster.
La presencia del grupo aldehido se corroboré por la banda de absorcion en 1694
cm? atribuida al modo de vibracién vC=0 del grupo aldehido. De la misma manera
en 3110 cm, se encuentra la banda de absorcién correspondiente al enlace vOH

del grupo acido carboxilico, formado por oxidacion de los grupos aldehido durante
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la reaccion de polimerizacion. Finalmente, la banda de absorcién observada en

1597 cm? fue asignada al modo de vibraciéon vC=C del grupo areno.
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Figura 18. Espectro de FT-IR del poli(p-ACBA).

La figura 19 presenta el espectro de RMN de 'H del poli(p-ACBA). La principal
evidencia de la polimerizacion del p-ACBA es la ausencia de las sefiales observadas
en el rango de 6.8 a 6.2 ppm correspondientes a los protones vinilicos del
monomero. A campos altos se observan varias sefales en forma de bandas en el
rango de 3.2 a 1.5 ppm que corresponden la cadena polimérica formada durante la
reaccion de polimerizacion. En el espectro también se observa una sefial en 10 ppm
gue fue asignada al proton del grupo aldehido. Ademas, en el rango de 8 a 6.7 ppm
se observan dos sefiales que fueron atribuidas a los diferentes protones aromaticos.
Finalmente, en 10.6 ppm se observa una sefial que fue asignada al proton del acido
carboxilico, el cual se obtuvo por la oxidacion parcial de los grupos aldehido

presentes en el poli(p-ACBA) durante la reaccion de polimerizacion. De acuerdo con
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la integracion de las sefiales se determind que el porcentaje de grupos aldehido

oxidados es del 33%.
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Figura 19. Espectro de RMN-H del poli(p-ACBA) obtenido a 400 MHz en DMSO-ds.

Finalmente, el poli(p-acriloiloxibenzaldehido) fue sintetizado de acuerdo con
el procedimiento reportado en la literatura, por lo cual su peso molecular es el peso

molecular reportado de 41216 g/mol.
3.3.  Modificacion quimica del poli(p-ACBA)

Como se menciond en la seccion experimental, la modificacion quimica del poli(p-
ACBA) con acido o-aminofenilarsonico fue realizada bajo dos condiciones de
reaccion diferentes. En la primera, la reaccion fue realizada de forma autocatalizada
(poli(p-ACBA)mMod-1), mientras que en la segunda se adicion6 &cido
metanosulfénico como catalizador (poli(p-ACBA)mod-2). En ambas reacciones se
observé la conversién de los grupos aldehido a grupos imino, obteniendo asi
polielectrolitos con grupos imino y acido arsénico con diferentes porcentajes de

modificacién quimica.
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3.3.1. Caracterizacion del poli(p-ACBA)mod-1y poli(p-ACBA)mod-2

Como se menciond anteriormente, los grupos aldehido del poli(p-ACBA fueron
convertidos a grupos iminicos mediante la modificacidon quimica con &acido o-
aminofenilarsénico en una reaccion autocatalizada, asi como en la reaccion
catalizada con acido metanosulfonico. Los espectros de FT-IR de los polielectrolitos
obtenidos se muestran en la figura 20. La principal evidencia de la modificacion
quimica del poli(p-ACBA) son las bandas de absorcién observadas en 1627 y 1629
cmten los espectro del poli(p-ACBA)mod-1 y poli(p-ACBA)mod-2 respectivamente,
las cuales fueron atribuidas al modo de vibracion vC=N del grupo imino, asi como
las bandas observadas en 880 cm™! asignadas al modo de vibracién vAs-O del grupo

acido arsonico.
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Figura 20. Espectros de FT-IR del poli(p-ACBA)mod-1 y poli(p-ACBA)mod-2.
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Los polielectrolitos obtenidos por modificacion quimica del poli(p-ACBA) también
fueron caracterizados por RMN-!H (figura 21). Los espectros de los polielectrolitos
modificados se muestran en la figura 21. La conversion de grupos aldehido en
grupos iminicos fue confirmada por las sefiales observadas en 8.27 ppmy 8.15 ppm,
que corresponden a los protones de los grupos iminicos formados durante la
modificacion quimica del poli(p-ACBA). Por su parte, los espectros de ambos
polielectrolitos mostraron sefiales en 9.8 y 9.1 ppm que fueron asignadas a los
protones de grupos aldehido que no reaccionaron durante la modificacion quimica
del poli(p-ACBA). El porcentaje de modificacion quimica fue calculado mediante una
comparacién de la integral de las sefales de los protones iminicos y de aldehido.
De acuerdo a los espectros de los polielectrolitos, el poli(p-ACBA)mod-1 tiene un
porcentaje de modificacion de 38.65% mientras que el poli(p-ACBA)mod-2 tiene un
porcentaje de modificacion del 11.93%. De este modo, el polielectrolito obtenido
mediante modificacion quimica catalizada con MeSOsH presentd un menor
porcentaje de modificacién que el polielectrolito obtenido por una modificacion
guimica autocatalizada. Esto se atribuyé a que el MeSOsH es un &cido
suficientemente fuerte para favorecer la reversibilidad de la reaccion de

condensacion entre los grupos aldehido y amino.
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Figura 21. Espectros de RMN-H del poli(p-ACBA)mod-1 y poli(p-ACBA)mod-2 obtenidos a 400 MHz en D,0-NaOH.
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3.4. Caracterizacion optica de los polielectrolitos

Las propiedades Opticas de los polielectrolitos fueron estudiadas por UV-Vis y

fluorescencia.

En la figura 22 se observan los espectros de UV-Vis de los diferentes
polielectrolitos sintetizados. Los espectros muestran bandas de absorcion en el
rango de 200 a 500 nm. Los valores de absorbancia méaxima (Amax) Se encuentran
en 325 nm para los tres polielectrolitos y corresponden a la transicion n—1*. Por su
parte, las bandas de absorcién en 206 y 233 nm fueron atribuidas a la transicion 1t
—T1* del anillo aromético y de la estructura conjugada con el grupo imino. Los
espectros de los polielectrolitos obtenidos por modificacion quimica presentan
valores de absorbancia mas altos que el poli(p-ACBA). Esto se debe a la presencia
de grupos imino dentro de la estructura de los polielectrolitos que aportan pares
electrénicos tanto de orbitales T como n, que pueden ser excitados por la absorcién

de fotones en la region UV.
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Figura 22. Espectros de UV-Vis de los polielectrolitos.
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Los espectros de fluorescencia de los polielectrolitos se muestran en la figura 23.
Todos los espectros muestran una banda de emision en el rango 350-600 nm. La
maxima intensidad de emision del poli(p-ACBA) se encuentra en 400 nm, que
corresponde a la region violeta del espectro visible. Por su parte, los espectros de
los polielectrolitos modificados muestran valores de Amax en 377 nm, que

corresponden a la regién UV del espectro electromagnético.

El poli(p-ACBA) mostr6 mayor intensidad de fluorescencia. Por su parte, los
polielectrolitos poli(p-ACBA)mod-1 y poli(p-ACBA)mod-2 muestran menor
intensidad de fluorescencia, debido a los efectos de “quenching” causados por la

presencia de los grupos imino.
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Figura 23. Espectros de fluorescencia de los polielectrolitos.
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3.5. Sintesis y estabilizacion de nanoparticulas metalicas con
polielectrolitos

3.5.1. Formacion de nanoparticulas de Au estabilizadas por el poli(p-ACBA)

En la figura 24 se muestran los espectros de UV-Vis de nanoparticulas de Au
coloidales estabilizadas por el poli(p-ACBA). Al mezclar las soluciones del poli(p-
ACBA y HAuCl4-3H20 se obtuvo una solucion color naranja, la cual evoluciono a
rosa y posteriormente a rojo. Paralelamente, se observod la presencia de la banda
de resonancia del plasmon superficial (SPR, del inglés superficial plasmon
resonance) en el espectro de UV-Vis de la solucién. En la figura 24, se muestran los
espectros de UV-Vis adquiridos a diferentes intervalos de tiempo. A las 60 horas de
reaccion se detecto la presencia de la banda de resonancia del plasmoén superficial
(SPR) y constituye la principal evidencia de la reduccién de los iones Au®* y de la
formacion de nanoparticulas de Au. La SPR se define como la oscilacion colectiva
de los electrones de la banda de conduccién cercanos al nivel de Fermi, la cual se
produce cuando una onda electromagnética interactia con una nanoestructura
metdlica. Las caracteristicas de la banda de SPR (ancho y posicion) dependen de
las caracteristicas intrinsecas de la nanoestructura como composicién, tamafio y
forma, asi como de las caracteristicas del entorno. La SPR se considera un efecto
de tamafio y esta no se observa en estructuras metalicas con dimensiones
superiores o inferiores a la escala nanométrica. Posteriormente, a la deteccién de
la banda de SPR, esta incrementd su intensidad progresivamente hasta llegar a la
estabilizacion a las 888 horas, cuando la banda alcanz6 su intensidad maxima.
Después no se observaron cambios en la posicion de la banda y las nanoparticulas
de Au se mantuvieron estables durante varios meses. Las imagenes TEM fueron
tomadas una vez que se observo estabilidad en la banda SPR, en este caso a las
888 horas.
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Figura 24. Evolucidon del espectro de UV-Vis de nanoparticulas de Au estabilizadas con el poli(p-ACBA).

Es importante mencionar que la sintesis de nanoparticulas de Au fue
realizada sin el uso de agente reductores adicionales, por lo cual el poli(p-ACBA)
actia como un agente reductor de iones Au®*. La capacidad reductora de este
polielectrolito se atribuye a la presencia de grupos aldehido que son susceptibles a
la oxidacion. Cabe mencionar, que el poli(p-ACBA) es un agente reductor débil
comparado con NaBH4 0 N2H4, debido a que la reduccion no ocurre de forma rapida,

sino a lo largo de varios dias.

En la figura 25 se muestra una imagen de TEM de nanoparticulas de Au
estabilizadas con el poli(p-ACBA) y su histograma de distribucién de tamafio. En la
imagen se observa la obtencién de nanoparticulas de Au con forma cuasiesférica
asi como nanoparticulas con forma de rodillo. Las nanoparticulas poseen tamafio
en el rango de 5 a 19 nm y tamafio promedio de 9 nm. La distribucién de tamafio de
las nanoparticulas es estrecha por lo que el poli(p-ACBA) es un buen agente
estabilizante de nanoparticulas de Au, ya que permite obtener nanoparticulas de Au
con tamafo controlado y forma controlada.
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Figura 25. Imagenes de TEM de nanoparticulas de Au estabilizadas por el poli(p-ACBA) y su histograma de distribucion
de tamaiio.
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3.5.2. Formacion de nanoparticulas de Au estabilizadas con el poli(p-
ACBA)mod-1

En la figura 26 se muestran los espectros de UV-Vis de la solucién coloidal
de nanoparticulas de Au estabilizadas con el polielectrolito poli(p-ACBA)mod-1. Al
mezclar las soluciones de poli(p-ACBA)mod-1 y HAuUCI4+3H20 se observo la
presencia de la banda de SPR de nanoparticulas de Au a una longitud de onda de
528 nm, por lo cual la reduccion fue instantanea. La presencia de esta banda da
evidencia de la reduccién de los iones Au3* y de la obtencién de nanoparticulas de
Au. La banda mantuvo su posicion mientras increment6 su intensidad conforme
aumento el tiempo de reaccion, alcanzado su méxima intensidad a los 36 dias.
Posteriormente, las nanoparticulas de Au permanecieron estables en la solucién sin
la formacion de precipitados durante varios meses.
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Figura 26. Espectros de UV-Vis del polielectrolito poli(p-ACBA)mod-1 con nanoparticulas de Au.

Los resultados muestran que el poli(p-ACBA)mod-1 es un agente reductor de
iones Au®* y su fuerza reductora es superior a la del poli(p-ACBA). La reduccién de
los iones Aud* inici6 al contacto con el poli(p-ACBA)mod-1 y la reduccién con el
poli(p-ACBA) inicio a las 60 horas. El incremento en la fuerza reductora de este
polielectrolito poli(p-ACBA)mod-1 se atribuye a la presencia de los grupos iminicos
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y arsonicos, los cuales contribuyen en la reduccién de los iones Au®*, lo que indica

que el poli(p-ACBA)mod-1 es un mejor agente reductor que el poli(p-ACBA).

En la figura 27 se muestran las imagenes de TEM de nanoparticulas de Au
estabilizadas con el poli(p-ACBA)mod-1 y su histograma de distribucion de tamafo.
La imagen revela la obtencion de nanoparticulas con formas irregulares tipo
“piedras” con tamafo de 1 a 15 nm. El tamafio promedio de las nanoparticulas es 6
nm con una distribucion de tamafio estrecha. De este modo, el poli(p-ACBA)mod-1
es un mejor agente estabilizante que el poli(p-ACBA), ya que las nanoparticulas
obtenidas presentan mayor grado de homogeneidad tanto en el tamafio como en la
forma. Esto nos indica que la modificacion quimica del poli(p-ACBA) mejora tanto

las propiedades de agente reductor como las de estabilizador.
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Figura 27. Imagen de TEM de nanoparticulas de Au estabilizadas por el poli(p-ACBA)mod-1 y su histograma de

distribucion de tamano.

3.5.3. Formacién de nanoparticulas de Au estabilizadas por el poli(p-
ACBA)mod-2

En la figura 28 se presentan los espectros de absorcion de nanoparticulas de
Au estabilizadas con el poli(p-ACBA)mod-2. En la sintesis de nanoparticulas con
este polielectrolito se observé que la reducciéon de los iones Au®* ocurre de forma
lenta. La banda de SPR fue observada a los 30 min en 536 nm y posteriormente
incrementd su intensidad hasta llegar a su valor maximo a las 888 horas.
Posteriormente, no se observaron cambios en la posicion de la banda. Después de
mezclar las soluciones de poli(p-ACBA)mod-2 y HAuCl4-3H20 la solucion mostré
color naranja y posteriormente cambié a morado. Al detectarse la banda de SPR en
el espectro de UV-vis, la solucién mostraba color rojo. De acuerdo con la evoluciéon
del espectro de UV-Vis el poli(p-ACBA)mod-2 también es un agente reductor. Sin
embargo, este polielectrolito es mejor agente reductor que el poli(p-ACBA) debido

a la presencia de los grupos arsonico e imino. La fuerza reductora de este
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polielectrolito es menor que la observada en el poli(p-ACBA)mod-1 debido a que el

porcentaje de modificacion en este polielectrolito es menor.
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Figura 28. Espectros de UV-Vis del polielectrolito poli(p-ACBA)mod-2 con nanoparticulas de Au.

En la figura 29 se muestran las imagenes de TEM de nanoparticulas de Au
estabilizadas por el poli(p-ACBA)mod-2. La imagen muestra nanoparticulas con
forma esferoidal con tamafio de 5 a 25 nm. El tamafio promedio de las
nanoparticulas es de 10 nm y este es mayor al obtenido en la sintesis de
nanoparticulas con el poli(p-ACBA)mod-1. Esto se atribuye a que el poli(p-
ACBA)mMod-2 poseen un porcentaje de grupos modificados menor que el poli(p-
ACBA)mod-1. Por lo tanto, un mayor porcentaje de modificacion quimica en el
polielectrolito mejora el control sobre el tamafio y la forma de las nanoparticulas de
Au.
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Figura 29. Imagen de TEM de nanoparticulas de Au estabilizadas por el poli(p-ACBA)mod-2 y su histograma de

distribucion de tamaiio.
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3.5.4. Formacion de nanoparticulas de Ag estabilizadas por el poli(p-ACBA)

En la figura 30 se observan los espectros de UV-Vis de nanoparticulas de Ag
estabilizadas por el poli(p-ACBA). A las 24 horas de reaccién se observé la banda
de SPR de nanoparticulas de Ag en 408 nm, siendo la primera evidencia de la
reduccion de los iones Ag y de la obtencion de nanoparticulas de Ag. Al inicio de la
reaccion la solucion presento color amarillo y tras la formacion de nanoparticulas de
Ag se torno color café. La banda de SPR incrementd su intensidad conforme
incremento el tiempo de reaccion alcanzando su intensidad méxima a las 1080
horas. En el sistema se observé la formacion de precipitado, lo que indica que las
nanoparticulas de Ag tienen menor estabilidad en la solucién coloidal. Sin embargo,
el poli(p-ACBA) es un buen agente reductor de iones Ag*, puesto que la sintesis de
nanoparticulas fue realizada en ausencia de otros agentes reductores. Ademas, el
poli(p-ACBA) es un mejor reductor para Ag* que para Au®*, ya que la reduccion de

Ag* ocurre en lapsos de tiempo menores a los observados en la reduccién de Au®*.
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Figura 30. Espectros de UV-Vis del polielectrolito poli(p-ACBA) con nanoparticulas de Ag.
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En la figura 31 se muestran las imagenes de TEM de nanoparticulas de Ag
estabilizadas por el poli(p-ACBA). En ella se observan nanoparticulas con forma
cuasi-esférica, con un tamafio en el rango de 5 a 31 nm y un tamafio promedio de
11 nm. De acuerdo a la imagen, el poli(p-ACBA) no presenta control en el tamafo
de las nanoparticulas de Ag.
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Figura 31. Imagen de TEM de nanoparticulas de Ag estabilizadas por el poli(p-ACBA) y su histograma de distribucién

de tamaio.
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3.5.5. Formacion de nanoparticulas de Ag estabilizadas por el poli(p-
ACBA)mod-1

En la figura 32 se presentan los espectros de UV-Vis de nanoparticulas de
Ag estabilizadas por el poli(p-ACBA)mod-1. A los 120 minutos se observa la
presencia de la banda de SPR en 419 nm indicando la formacién de nanoparticulas
de Ag. La banda se mantuvo en la misma posicion, alcanzando su intensidad
maxima a los 2 dias de reaccidon. La solucion coloidal de nanoparticulas de Ag
mostré mayor estabilidad que la estabilizada con el poli(p-ACBA) ya que no se
observo la formacion de precipitados. De acuerdo con la evolucién del espectro de
UV-Vis, el poli(p-ACBA)mod-1 es un agente reductor moderadamente fuerte para
Ag. Sin embargo, es mejor agente estabilizador para Au que para Ag, debido a que
las nanoparticulas de Au presentan un menor didmetro, menor distribucién de
tamafo y mayor estabilidad.
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Figura 32. Espectros de UV-Vis del polielectrolito poli(p-ACBA)mod-1 con nanoparticulas de Ag.
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En la figura 33 se muestran las imagenes de TEM de nanoparticulas de Ag
estabilizadas por el poli(p-ACBA)mod-1. En ella se observan nanoparticulas con
forma cuasi-esférica, con tamafio de 3 a 21 nm y un tamafio promedio de 9 nm. La

distribucion de tamafio de las nanoparticulas estabilizadas con el poli(p-ACBA)mod-
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1 es mas estrecha que la de las nanoparticulas estabilizadas con el poli(p-ACBA),
por lo que el poli(p-ACBA)mod-1 es mejor agente estabilizador de nanoparticulas
de Ag. Esto se atribuye a la presencia de los grupos imino y acido arsénico unidos

al polielectrolito.
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Figura 33. Imagenes de TEM de nanoparticulas de Ag estabilizadas por el poli(p-ACBA)mod-1 y su histograma de
distribucion de tamaiio.
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3.5.6. Formacién de nanoparticulas de Ag estabilizadas por el poli(p-
ACBA)mod-2

En la figura 34 se presentan los espectros de absorcion de nanoparticulas de
Ag estabilizadas por el poli(p-ACBA)mod-2. A las 144 horas de reaccion se observo
una banda en el rango de 380 a 600 nm, la cual no mostré un maximo distinguible
debido a la superposicién de bandas. Esta banda fue atribuida a la banda de SPR
de nanoparticulas de Ag. La banda de SPR alcanzé su intensidad maxima a las
1152 horas. La solucidon mostrd buena estabilidad y no se observo la formacion de
precipitado. Aunque el poli(p-ACBA)mod-2 es un buen agente reductor para Ag*, su
fuerza reductora es menor que la del poli(p-ACBA)mod-1, como consecuencia del

porcentaje de modificacion menor.
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Figura 34. Espectros de UV-Vis del polielectrolito poli(p-ACBA)mod-2 con nanoparticulas de Ag.

En la figura 35 se muestran las imagenes de TEM de nanoparticulas de Ag
estabilizadas por el poli(p-ACBA)mod-2 y su histograma de distribucion de tamafios.

Las imagenes revelan la obtencién de nanoparticulas irregulares tipo “piedras”, con
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tamafo en el rango de 10 a 39 nm y un tamafo promedio de 21 nm. Puede notarse
que la distribucién de tamafio de las nanoparticulas estabilizadas con el poli(p-
ACBA)mMod-2 es mas amplia que la obtenida con el poli(p-ACBA)mod-1, debido a
gue en este polielectrolito el porcentaje de modificacion es menor. Sin embargo, el
poli(p-ACBA)mod-2 es un buen agente estabilizante de nanoparticulas de Ag, ya
que permite obtener control sobre la forma de las nanoparticulas de Ag.
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Figura 35. Imagenes de TEM de nanoparticulas de Ag estabilizadas por el poli(p-ACBA)mod-2 y su histograma de
distribucion de tamafio.
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Conclusiones

En la modificacion quimica del poli(p-ACBA) se forman los grupos imino, a
travées del atague nucleofilico de los grupos aldehido. La reaccion
autocatalizada present6 un porcentaje de modificacion quimica de 38.65% y
la modificacion quimica con MeSOsH como catalizador presentd un
porcentaje de modificacion de 11.93%. Por lo tanto la reaccion requiere
acidos débiles como catalizadores para obtener mayor porcentaje de
modificacion.

Los polielectrolitos sintetizados son capaces de actuar como agentes
reductores de iones Au®* y Ag* y como estabilizadores de nanoparticulas de
Au y Ag. Ademas, la sintesis de nanoparticulas se llevd a cabo en medio
acuoso, por lo cual estos polielectrolitos son apropiados para la sintesis verde
de nanoparticulas de Au y Ag.

Los polielectrolitos mostraron ser mejores agentes estabilizadores para
nanoparticulas de Au que para Ag. Las nanoparticulas de Au fueron
obtenidas con didmetros menores y con distribuciones de tamafio mas
estrechas. Ademas las nanoparticulas de Au también mostraron control
sobre la forma. Sin embargo, los polielectrolitos fueron mejores agentes
reductores para Ag* que para Au®* ya que se observaron tiempos de

reduccibn menores.
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