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Resumen 

 

En este trabajo se presenta la síntesis de polielectrolitos ácidos con grupos ácido 

arsónico mediante modificación química del poli(p-acriloiloxibenzaldehído) con 

ácido o-aminofenilarsónico. Los polielectrolitos fueron caracterizados por técnicas 

espectroscópicas (FT-IR y RMN-1H) y se emplearon como agentes reductores y 

estabilizadores de nanopartículas de Au y Ag. La evolución de las soluciones 

coloidales de nanopartículas fue monitoreada por UV-Vis. Las nanopartículas de Au 

y Ag fueron caracterizadas por TEM, mostrando que existe control sobre su tamaño 

y forma. Además, se analizó el efecto de los grupos funcionales presentes en los 

polielectrolitos sobres los procesos de reducción de los iones Au3+ y Ag+ y 

estabilización de las nanopartículas de Au y Ag. 
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Introducción 

1.1 Definición de polímeros 
 

La IUPAC define a un polímero como una molécula de relativamente alto 

peso molecular, cuya estructura comprende esencialmente la repetición múltiple de 

unidades pequeñas llamadas monómeros [1]. El concepto peso molecular 

relativamente alto, se refiere a que si se introducen o retiran una o varias unidades 

monoméricas, las propiedades del polímero no se ven alteradas. Un monómero es 

aquella molécula de relativamente bajo peso molecular que puede sufrir una 

reacción de polimerización. 

Los polímeros son materiales conocidos y utilizados desde hace millones de 

años, debido a que algunos de ellos provienen de la naturaleza como la seda o el 

caucho, a estos polímeros se les denomina polímeros naturales. Con el paso de los 

años y el desarrollo tecnológico se desarrollaron nuevos polímeros sintéticos con 

propiedades diferentes a las de los polímeros 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 

versátiles por su diversidad de propiedades [2]. 

 

1.1.1 Clasificación de polímeros 
 

Los polímeros son clasificados bajo distintos criterios, algunas clasificaciones 

dividen a los polímeros en función de su estructura, de su comportamiento térmico 

y de su volumen de costo-producción y aplicación.  

Con base a su estructura, los polímeros se clasifican como lineales, 

ramificados y entrecruzados. La estructura de los polímeros lineales comprende la 

repetición secuenciada de unidades monoméricas formando una cadena que no 

contiene ramificaciones, dentro de esta clasificación se encuentra el polietileno de 

ultra alta densidad. Por otra parte, la estructura de los polímeros ramificados 

contiene cadenas laterales en forma de ramas sobre la cadena principal, un ejemplo 
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de este tipo de polímeros es el polietileno de baja densidad. Finalmente, en la 

estructura de los polímeros 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 polímeros se clasifican como 

termoplásticos o termofijos. Los polímeros termoplásticos son los que pueden 

reblandecer con la temperatura. Por ejemplo, el PET puede ser reprocesado 

después de haber sido conformado. Por su parte, los polímeros termofijos son los 

que no reblandecen con la temperatura una vez conformados y por lo tanto no 

pueden volverse a procesar. Estos generalmente presentan una estructura 

entrecruzada. 

Los polímeros también son clasificados según su costo-producción. Los 

polímeros commodities son los que cuentan con una producción masiva en el 

mercado, por lo que tienen un menor precio y se identifican con un número para 

facilitar su reciclaje. Por ejemplo el polietilentereftalato, el poliestireno, el 

polipropileno y el policloruro de vinilo. En el caso de los polímeros de ingeniería su 

producción es considerablemente menor que la de los polímeros commodities, a su 

vez su precio es mayor, pero poseen mejores propiedades que los polímeros 

commodities, estas propiedades pueden ser mecánicas, térmicas, ópticas, etc., y 

son utilizados para aplicaciones específicas. Un ejemplo de estos polímeros son los 

policarbonatos. Finalmente, se encuentran los polímeros de especialidad, los cuales 

son producidos en menor volumen que los polímeros de ingeniería y son 

especializados para aplicaciones avanzadas, como para la industria biomédica o 

aeroespacial. Debido a esto su precio es considerablemente más alto, sin embargo 

ofrecen una relación costo/beneficio apropiada. Un tipo de polímeros de 

especialidad que ha ganado relevancia en los últimos años por sus aplicaciones 

novedosas son los polielectrolitos. 
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Capítulo 1. Antecedentes 

 

1.2. Definición de polielectrolitos 

 

De acuerdo a la IUPAC, un polielectrolito es aquel polímero en el que una 

porción sustancial de las unidades repetitivas que lo constituyen contiene grupos 

iónicos, ionizables o ambos enlazados covalentemente [1].  

Los polielectrolitos presentan tanto propiedades de los electrolitos como de 

los polímeros y estos se distinguen de los polímeros no electrolitos por su 

comportamiento fisicoquímico en solución. Cuando los polielectrolitos se disuelven 

en agua o en un solvente de alta constante dieléctrica se disocian electrolíticamente, 

dejando una gran cantidad de grupos cargados eléctricamente a lo largo de toda la 

cadena polimérica. De acuerdo con su capacidad de disociación, los polielectrolitos 

se clasifican como débiles o fuertes. Los polielectrolitos débiles se disocian 

parcialmente en solución, en tal caso las interacciones intermoleculares 

predominantes serán 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 coulómbico serán predominantes. Como consecuencia de la disociación, 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 química del disolvente, el pH, la temperatura y la fuerza 

iónica de la solución. 

Un polielectrolito también se clasifica de acuerdo a la naturaleza del grupo 

iónico como poliácido, polibásico y polianfolito. Los poliácidos son polielectrolitos 

que contienen grupos ácidos enlazados covalentemente cómo los ácidos 

carboxílico, sulfónico, fosfónico y arsónico. Un poliácido común es el ácido 

polimetacrílico (figura 1a). Dentro de los polibásicos se encuentran los 

polielectrolitos que contienen grupos amino o iones amonio, por ejemplo, el 

quitosano (figura 1b) [3]. Finalmente, los polianfolitos se definen como 
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polielectrolitos que contienen grupos ácidos y básicos sobre la misma cadena 

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

 

 

 

Finalmente, según la ubicación de los grupos iónicos 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. 

 

 

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 catálisis, sensores, administración controlada de fármacos, modificadores de la 

viscosidad, recuperación y concentración de iones metálicos, fabricación de 

membranas de conducción protónica para celdas de combustible y la formación y 

estabilización de nanopartículas metálicas entre otras [4]. 

 

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

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

Figura 1. Estructuras de diferentes polielectrolitos: a) ácido polimetacrílico , b) quitosano, c) 
poli(dialilamina-co-ácido maléico). 
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para la síntesis de nanopartículas metálicas. Algunos polielectrolitos utilizados en la 

síntesis de nanopartículas son el poli(cloruro de dialildimetilamonio) (PDDA), la 

polietilenimina (PEI), el poli(estirensulfonato de sodio) (PSSS) y el poli(ácido 

acrílico) (PAA) [5]. Las estructuras de los polielectrolitos mencionados se muestran 

en la figura 3. 

 

 

 

1.3. Nanoestructuras 

 

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

menos una de sus dimensiones. 

 

Durante la segunda mitad del siglo XX la ciencia de materiales descubrió que 

los materiales no tienen las mismas propiedades en bulto que como 

nanoestructuras. Hubo dos ideas fundamentales que inspiraron la nanociencia y 

nanotecnología. En el año de 1959, Richard Feymann en su discurso de la Sociedad 

Americana de Física, habló sobre la posibilidad de la creación de nuevas 

tecnologías que llegarían a manipular objetos de escala atómica [6]. Posteriormente 

en la década de 1980, Eric Drexler, describió la posibilidad de fabricar productos a 

través de manufactura a nivel molecular, popularizando de esta manera la 

nanotecnología [6]. 

 

Las nanopartículas de cualquier material poseen propiedades físicas y 

químicas diferentes a las propiedades del material en bulto. En otras palabras, las 

propiedades fundamentales como la magnetización, el punto de fusión, la dureza, 

la reactividad química, la elasticidad, las propiedades ópticas y eléctricas entre 

Figura 3. Estructuras de polielectrolitos utilizados para la síntesis de nanopartículas. a) PDDA , b) Poli(etilenimina), 
c) PSSS y d) PAA. 
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otras, se ven modificadas al reducir el tamaño de partícula hasta la escala 

nanométrica sin cambiar la composición química del material.  

 

1.3.1 Clasificación de las nanoestructuras 

 

Las nanoestructuras son clasificadas según el número de dimensiones que 

presenten en la escala nanométrica, de la siguiente manera: cerodimensionales 

(0D), 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 cuánticos y las nanopartículas. En las nanoestructuras 

unidimensionales, dos dimensiones de la nanoestructura cuentan con dimensiones 

nanométricas (ancho y largo) y otra dimensión 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 películas ultradelgadas y el grafeno. 

 

 

Figura 4. Ejemplos de nanoestructuras. 

 

1.3.2. Aplicaciones de nanoestructuras de Au y Ag 

 

En la actualidad existe gran interés en la síntesis y estabilización de nanopartículas 

de metales nobles como Au y Ag. Las nanopartículas de Au han sido utilizadas en 

la preparación de tintas conductoras empleadas en la fabricación de circuitos 

eléctricos. También se han estudiado como materiales para el almacenamiento de 

datos y como catalizadores para la oxidación de monóxido de carbono. Además, se 

han aplicado en la diferenciación de células cancerígenas y la preparación de 
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fármacos de liberación prolongada [6]. Por su parte, las nanopartículas de Ag han 

destacado por su actividad bactericida, la cual ha permitido su uso en resinas 

dentales e implantes. También han mostrado ser útiles en el tratamiento de 

enfermedades como el cáncer [7]. 

 

Sin embargo, el desarrollo de estas y otras aplicaciones aún se ve limitado 

por los métodos de síntesis empleados que hacen uso de sustancias toxicas como 

agentes reductores y estabilizadores. 

 

1.3.3. Métodos de síntesis de nanopartículas 

 

Los métodos de síntesis de nanopartículas tienen el propósito de controlar la 

forma y el tamaño de las nanopartículas, para obtener un rango de tamaño y forma 

uniformes en la totalidad de las nanopartículas. Existe una amplia gama de métodos 

para la síntesis de nanopartículas, los cuales pueden clasificarse en dos tipos de 

aproximación, de arriba hacia abajo y de abajo hacia arriba, los cuales se ilustran 

en la figura 5. 

 

Figura 5. Métodos de síntesis de nanopartículas. 
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Los métodos de arriba hacia abajo consisten en la división de sólidos 

macroscópicos (en bulto) en proporciones más pequeñas. La reducción de tamaño 

progresiva del material conduce a la obtención de las nanoestructuras, ya sea 

mediante molienda, desgaste o la volatilización de un sólido seguida de la 

condensación de los componentes volatilizados. En general, estos métodos tienen 

poco control sobre el tamaño y la forma de las nanoestructuras y requieren el uso 

de instrumentación 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 fabricación de 

nanoestructuras mediante el ensamblaje de entidades atómicas o moleculares en 

una fase líquida o gaseosa. Este enfoque es más popular en la síntesis de 

nanoestructuras debido a su facilidad de operación y bajo costo, así como por la 

variedad de sustancias precursoras disponibles que permiten la síntesis de distintos 

nanomateriales. Existen diferentes métodos basados en la aproximación de abajo 

hacia arriba, los más comunes son aquellos que usan procedimientos químicos. Los 

métodos químicos más representativos son: el sol-gel, la pirólisis, la precipitación 

química, el método solvotermal, el método micelar y el método coloidal. Estos 

métodos son descritos a continuación: 

El método sol-gel parte de una solución química o sol que actúa como 

precursor de una red integrada de partículas discretas o de una red de polímeros. 

Cuando la concentración de la especie dispersa aumenta mediante la evaporación 

de la fase líquida se obtiene el gel. Finalmente, el gel obtenido se deshidrata 

mediante calcinación para la obtención de nanopartículas. Es considerado un 

método atractivo debido a las bajas temperaturas de reacción que son utilizadas así 

como por la alta pureza y homogeneidad de las nanoestructuras obtenidas.  

Por su parte, en el método de pirólisis se lleva a cabo la descomposición de 

precursores químicos mediante un tratamiento térmico adecuado. Las 

nanoestructuas son obtenidas en forma de polvos con una amplia distribución de 

tamaño, mientras que los subproductos de descomposición son obtenidos en fase 

gaseosa. 
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En el método de precipitación química se lleva a cabo la precipitación 

controlada de una solución que contiene los precursores mediante la adición 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 disolución de un precursor 

bajo condiciones de temperatura y presión elevadas y la subsecuente cristalización 

del material disuelto en el medio líquido. La síntesis de las nanoestructuras es 

llevada a cabo por encima del punto de ebullición del disolvente para generar una 

presión elevada. Bajo estas condiciones se induce la precipitación 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 nanopartículas, las estabiliza y controla su 

crecimiento. 

Finalmente, uno de los métodos químicos más empleados es el método 

coloidal. Este método resulta de principal interés para el desarrollo de este trabajo 

y se aborda con mayor profundidad a continuación. 

 

 

1.3.4. Método coloidal para la síntesis de nanopartículas metálicas 

Los coloides están formados por partículas individuales, las cuales son más 

grandes que las dimensiones atómicas y suficientemente pequeñas para exhibir 

movimiento browniano. Este movimiento irregular en suspensión se atribuye a los 

bombardeos colectivos de una multitud de moléculas térmicamente agitadas en una 

suspensión líquida. El rango de tamaño de las partículas en una solución coloidal 

suele oscilar de 2-200 nm, por ello el método coloidal es un método eficiente de 

producción de nanopartículas [9].  

 

Este método fue implementado sistemáticamente por Turkevich y Nord. 

Turkevich realizó la síntesis de nanopartículas utilizando citrato de sodio como 

agente reductor [10]. Por su parte Nord y colaboradores trabajaron en el uso de 
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polímeros como estabilizantes de las nanopartículas empleando polímeros 

comerciales como el poli (alcohol vinílico) (PVA), polietilenglicol (PEG) y la 

polivinilpirrolidona (PVP) [11]. 

 

 

 

Figura 6. Estructuras de polímeros utilizados para la síntesis de nanopartículas. a) PVA, b) PEG y c) PVP. 

El método consiste en disolver una sal del precursor metálico a preparar, un 

reductor y un estabilizante en una fase líquida. Los iones metálicos son reducidos 

para obtener átomos con valencia cero, los cuales son aglomerados formando 

núcleos que crecen de forma controlada en presencia de un agente estabilizador, el 

cual mantiene las nanopartículas estables en la solución coloidal.  

 

En el método coloidal se emplean como precursores sales que contengan el 

metal a reducir, aunque también pueden emplearse diferentes compuestos 

organometálicos. La reducción se realiza comúnmente mediante el uso de agentes 

reductores de alta reactividad química como la hidracina (N2H4) y el borohidruro de 

sodio (NaBH4) [12]. Aunque también se puede realizar por vía radioquímica 

(irradiación con UV [13], microondas [14] o rayos gamma) y electroquímica.  

La reducción de los iones metálicos 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 pasivación de la 

superficie de las nanopartículas, es decir evitar su crecimiento de forma no 

controlada e inducir repulsión entre las nanopartículas. Existe una variedad de 

agentes estabilizantes y estos han sido clasificados en 7 categorías:  

1) Extractos de plantas y moléculas fisiológicas (alfalfa [15] o aloe vera [16]). 

2) Microorganismos y bacterias (escherichia coli [17]). 

3) Moléculas orgánicas [18]. 
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4) Ácidos orgánicos y sus sales (ácido glutámico [19, 20]). 

5) Liposomas (fosfaditilcorina proveniente de la yema de huevo [21]). 

6) Complejos metálicos [22, 23]. 

7) Polímeros [24]. 

Los polímeros son agentes estabilizantes comunes en la síntesis de 

nanopartículas metálicas, principalmente polímeros comerciales como el PEO, el 

PVA y la PVP. Además de los antes mencionados, existe una amplia gama de 

polímeros empleados como estabilizantes en el método coloidal. Estos fueron 

clasificados por Zhang An Qi [5] en cuatro categorías: homopolímeros no 

electrolitos, copolímeros, dendrímeros y polielectrolitos. 

Los homopolímeros no electrolitos se utilizan generalmente en presencia de 

un agente reductor. Estos se adhieren en la superficie de las nanopartículas a través 

de los pares de electrones libres de heteroátomos presentes en las cadenas 

poliméricas, protegiendo a la nanopartícula mediante efectos estéricos. Algunos 

ejemplos de estos polímeros son la polivinilpirrolidona (PVP) y el alcohol polivinílico 

(PVA).  

Por su parte, los copolímeros se componen de dos o más segmentos 

formados por monómeros de naturaleza distinta, uno con carácter hidrofílico y otro 

con carácter hidrofóbico. El segmento hidrofílico interacciona con los iones 

metálicos y una vez que los ha reducido, el segmento hidrofóbico se adsorbe en la 

superficie de los agregados actuando como barrera protectora que controla el 

crecimiento. Para estos copolímeros, generalmente no se requiere el uso de 

agentes reductores. Un ejemplo de este tipo de copolímeros es el poli(óxido de 

etileno- co-ácido metacrílico) (PEO-co-PMAA). 

 

Figura 7. Estructura del PEO-co-PMAA utilizado para la síntesis de nanopartículas. 
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Los dendrímeros confinan el crecimiento de las nanopartículas 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 dendrímero supone su principal ventaja frente a los polímeros 

lineales. Un ejemplo de dendrímero utilizado como estabilizante de nanopartículas 

es la poliamidoamina (PAMAM). 

 

 

Finalmente, los polielectrolitos al contener en su estructura grupos cargados 

eléctricamente y alto peso molecular, son capaces de estabilizar las nanopartículas 

mediante efectos electrostáticos y estéricos, respectivamente, como se observa en 

la figura 9. La estabilización mediante ambos efectos supone la principal ventaja de 

usar polielectrolitos como agentes estabilizantes frente a otros tipos de polímeros. 

 

 

Figura 8. Estructura de la poliamidoamina (PAMAM) utilizada para la síntesis de nanopartículas. 
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Además, 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 NaBH4 y N2H2 durante la síntesis de nanopartículas. Otra 

de las ventajas del uso de polielectrolitos como agentes reductores y estabilizadores 

es que la síntesis de nanopartículas se puede realizar en medio acuoso, evitando el 

uso de disolventes tóxicos como la N,N-dimetilformamida y el tolueno. De este modo 

la síntesis de nanopartículas con polielectrolitos puede considerarse un método de 

la química verde, lo que permite disminuir los riesgos toxicológicos y farmacológicos 

asociados al uso de las sustancias tóxicas antes mencionadas. Esta característica 

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

 

1.3.4. Síntesis de nanopartículas con polielectrolitos 

 

En la literatura existen reportes sobre el diseño y síntesis de polielectrolitos útiles 

como agentes reductores de iones metálicos y como agentes estabilizadores de 

nanopartículas. García Serrano y colaboradores reportaron la síntesis de 

nanopartículas de Au y Ag empleando polielectrolitos con grupos ácido arsónico, los 

cuales demostraron tener un funcionamiento óptimo para la síntesis de 

nanopartículas, sus estructuras respectivas se encuentran en la figura 10 [25].  

 

Figura 9. Esquema de interacción de nanopartícula-polielectrolito. 
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Dichos polielectrolitos permitieron obtener nanopartículas con tamaño y forma 

controlados (véase la figura 11), sin el uso de agentes reductores y solventes 

tóxicos. El tamaño de las nanopartículas de Au oscila entre los 5 y los 80 nm y 

presentan formas anisotrópicas como la dodecaédrica y decaédrica. Mostrando que 

existe control sobre el tamaño y forma de las nanopartículas. 

 

 

Otro polielectrolito empleado como agente estabilizador y reductor es el ácido 

poli(p-acriloilaminobencilfosfónico), figura 12 a). Este polielectrolito ha permitido 

obtener nanopartículas con tamaño y forma controlados como se observa en la 

figura 12 b). Las nanopartículas fueron sintetizadas a través del método coloidal en 

ausencia de otros agentes reductores. El tamaño de las nanopartículas de Au es de 

Figura 10. Estructuras de a) ácido poli(o-acriloilaminofenilarsónico) y b) ácido poli(p-acrilolaminofenilarsónico). 

a) b) 

Figura 11. Imágenes de TEM de nanopartículas de Au estabilizadas con diferentes polielectrolitos con grupos ácido 
arsónico: a) ácido poli(o-acriloilaminofenilarsónico) y b) ácido poli(p-acrilolaminofenilarsónico). 
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3 nm en promedio. En el caso de las nanopartículas de Ag, tienen un tamaño de 5 

nm, las cuales presentan formas esferoidales, demostrando que existe control sobre 

el tamaño y forma de las nanopartículas [26]. 

 

  

 

Además, Herrera-González [27] reportó la síntesis de nanopartículas de Au 

y Ag usando polielectrolitos con grupos ácido sulfónico obtenidos por modificación 

química del poli(4-acriloiloxibenzaldehído). El poli(4-acriloiloxibenzaldehído) fue 

modificado con ácido o-aminofenilsulfónico y ácido p-aminofenilsulfónico, las 

estructuras de los polielectrolitos se muestran en la figura 13. Para las 

nanopartículas de Au se observó un rango de 4 a 14 nm y una forma esferoidal con 

el poli(4-acriloiloxibenzaldehído) modificado con ácido o-aminofenilsulfónico, las 

cuales se observan en la figura 14 a). En el caso del poli(4-acriloiloxibenzaldehído) 

modificado con ácido p-aminofenilsulfónico se obtuvieron nanopartículas en un 

rango de 4 a 7 nm con forma esferoidal (véase la figura 14b). Se observó que se 

puede ejercer control sobre la forma y tamaño de las nanopartículas con ambos 

polielectrolitos. Finalmente, con respecto a la síntesis de nanopartículas de Ag se 

Figura 12. a) Estructura del ácido poli(p-acriloilaminobencilfosfónico) y b) Imagen de TEM de nanopartículas de Au 
estabilizadas con el ácido poli(p-acriloilaminobencilfosfónico). 

a) 

b) 
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observó un tamaño promedio de 30 nm y una forma irregular para las nanopartículas 

sintetizadas con el poli(4-acriloiloxibenzaldehído) modificado con ácido o-

aminofenilsulfónico, las cuales se presentan en la figura 15 a). En cuanto a las 

nanopartículas sintetizadas con el poli(4-acriloiloxibenzaldehído) modificado con 

ácido p-aminofenilsulfónico, su tamaño promedio fue de 17 y los 42 nm (véase figura 

15 b). De este modo, las nanopartículas de Ag también fueron obtenidas con tamaño 

y forma controlados. 

 

Figura 13. Estructuras de polielectrolitos con grupos sulfónicos empleados en la síntesis de nanopartículas. a) 

poli(4-acriloiloxibenzaldehído) modificado con ácido o-aminofenilsulfónico y b) poli(4-acriloiloxibenzaldehído) 

modificado con ácido p-aminofenilsulfónico. 
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a) b) 

Figura 14. Imágenes de TEM de nanopartículas de Au estabilizadas con diferentes polielectrolitos con grupos 

sulfónicos: a) poli(4-acriloiloxibenzaldehído) modificado con ácido o-aminofenilsulfónico y b) poli(4-

acriloiloxibenzaldehído) modificado con ácido p-aminofenilsulfónico. 

 

a) b) 

Figura 15. Imágenes de TEM de nanopartículas de Ag estabilizadas con diferentes polielectrolitos con grupos sulfónicos: a) 
poli(4-acriloiloxibenzaldehído) modificado con ácido o-aminofenilsulfónico y b) poli(4-acriloiloxibenzaldehído) modificado 

con ácido p-aminofenilsulfónico. 
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Objetivos 

 

Objetivo general: 

 

Sintetizar y caracterizar nuevos polielectrolitos con grupos ácido arsónico mediante 

modificación química del poli(p-acriloiloxibenzaldehído) para su aplicación en la 

formación y estabilización de nanopartículas de Au y Ag. 

 

Objetivos específicos: 

 

1. Sintetizar nuevos polielectrolitos mediante la modificación química del poli(p-

acriloiloxibenzaldehído) con ácido o-aminofenilarsónico. 

2. Caracterizar los polielectrolitos sintetizados mediante técnicas 

espectroscópicas. 

3. Sintetizar y estabilizar nanopartículas metálicas de Au y Ag por el método 

coloidal empleando los polielectrolitos como agentes reductores y 

estabilizadores. 
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Capítulo 2. Desarrollo experimental 

2.1. Equipos  

 

Los espectros de absorción infrarroja (FT-IR) fueron obtenidos en un 

espectrofotómetro de absorción infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR), 

marca Perkin Elmer modelo Frontier, con una resolución espectral de 4 cm-1. Las 

muestras fueron preparadas utilizando KBr para la elaboración de pastillas. 

Los espectros de RMN-1H y RMN-13C se obtuvieron en un espectrofotómetro 

de RMN multinuclear Varian Mercury (400 MHz/100 MHz), utilizando cloroformo 

deuterado (CDCl3), dimetilsufóxido deuterado (DMSO-d6) u óxido de deuterio (D2O) 

como disolventes. La referencia interna utilizada fue el tetrametilsilano (TMS). 

Los espectros de absorción ultravioleta-visible (UV-Vis) fueron adquiridos en 

un espectrofotómetro Perkin-Elmer Lambda XLS. Las mediciones fueron realizadas 

a temperatura ambiente, en celdas de cuarzo con una longitud de paso óptico de 1 

cm. Los espectros de fluorescencia se obtuvieron en un espectrofluorímetro 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 imágenes de microscopía electrónica de transmisión (TEM), fueron 

tomadas en un microscopio JEOL modelo JEM-2100. Las muestras fueron 

preparadas colocando una gota de la solución coloidal sobre una rejilla de cobre (D 

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

 

2.2. Reactivos y disolventes 

Los reactivos empleados para la síntesis de polielectrolitos y nanopartículas 

metálicas 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 recristalización en 

metanol. La trietilamina y la N,N’–dimetilformamida (DMF) fueron destiladas sobre 

hidróxido de potasio en atmósfera de argón. El tetrahidrofurano (THF) fue destilado 

y secado con sodio metálico en presencia de benzofenona bajo una atmósfera de 
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argón. El resto de los solventes fueron destilados en presencia de un agente 

desecante apropiado. Los reactivos Aldrich y Meyer fueron empleados sin previa 

purificación. Las características de los reactivos y disolventes empleados se 

muestran en la tabla 1. 

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

 

 

Nombre Estructura 
Fórmula 

condensada 

Peso 

molecular 

(g/mol) 

Marca 
Pureza 

(%) 

Cloruro de acriloilo 
 

C3H3OCl 90.51 Aldrich 98 

Trietilamina 

 
C6H15N 101.19 Aldrich 98 

p-

hidroxibenzaldehído 
 

C7H6O2 122.12 Aldrich 98 

Tetrahidrofurano 
 

C4H8O 72.11 Meyer 99 

2,2’-

azobisisobutironitrilo 
 

C8H12N4 164.21 Aldrich 98 

Ácido o-

aminofenilarsónico 

 

C6H8O3NAs 217.05 Aldrich 98 

N,N’-

dimetilformamida  
C3H7ON 73.09 Meyer 98 

Diclorometano 

 

CH2Cl2 84.93 Alvi 
Grado 

técnico 

Ácido 

metanosulfónico 
 

CH4O3S 
96.1 

 
Aldrich ≥99.5 

Etanol  C2H6O 46.07 Alvi 
Grado 

técnico 
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2.3. Síntesis de polielectrolitos con grupos ácido arsónico  

La síntesis de polielectrolitos con grupos ácido arsónico fue realizado en tres etapas. 

Primero se sintetizó el monómero p-acriloiloxibenzaldehído de acuerdo con el 

procedimiento descrito en la literatura [28]. Posteriormente el monómero fue 

polimerizado vía radicales libres para obtener el poli(p-acriloiloxibenzaldehído). 

Finalmente se realizó la modificación química del poli(p-acriloiloxibenzaldehído) 

haciéndolo reaccionar con ácido o-aminofenilarsónico para obtener los 

polielectrolitos con grupos ácido arsónico. 

 

2.4. Síntesis de p-acriloiloxibenzaldehído (p-ACBA) 

El monómero p-acriloiloxibenzaldehído (p-ACBA) fue sintetizado mediante una 

reacción de sustitución nucleofílica acílica a partir del 4-hidroxibenzaldehído y 

cloruro de acriloílo. En un matraz balón equipado con agitación magnética y tapón 

abatible se colocaron 10 g (81.886 mmol) de 4-hidroxibenzaldehído en 20 mL de 

THF. El sistema fue desgasificado y enfriado de 5 - 6 °C mediante inmersión en un 

baño de hielo. Posteriormente, se adicionaron 4 mL (49.44 mmol) de cloruro de 

acriloilo y 6 mL (43 mmol) de trietilamina simultáneamente bajo atmósfera de argón. 

Se observó la formación de un precipitado blanco. La reacción 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 reacción fue enfriada a temperatura ambiente y se mantuvo 

en agitación por 24 h. Al finalizar la reacción, el subproducto sólido fue retirado por 

filtración. La fase líquida fue recuperada y se evaporó el THF bajo presión reducida. 

El producto fue purificado por cromatografía en columna usando sílica como fase 

estacionaria y diclorometano como fase móvil. El monómero p-ACBA fue obtenido 

en la primera fracción. El diclorometano fue evaporado a 32°C en un rotavapor y el 

líquido obtenido fue secado a alto vacío durante 15 min. El rendimiento obtenido fue 

de 70.50%. RMN-1H (400 MHz, CDCl3) δ (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, =CH2 cis). Análisis 

elemental C10H8O3 (teórico) experimental: %C (68.18) 68.01; %H (4.58) 4.94. 
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Esquema 1. Síntesis del monómero p-ACBA. 

 

2.5. Síntesis del poli(p-acriloiloxibenzaldehído) (poli(p-ACBA)) 

 

El monómero p-ACBA fue polimerizado vía radicales libres mediante la técnica de 

polimerización en solución. En un tubo de ensayo se colocó 1 g (5.675 mmol) de p-

ACBA, y se agregaron 20 mg de AIBN (2% en peso) como iniciador. La mezcla se 

disolvió en 10 mL de DMF y posteriormente fue burbujeada con argón durante 15 

min. La polimerización se realizó a 70 °C por una hora. La solución obtenida fue 

precipitada en agua y el sólido obtenido fue secado a 60 °C durante 24 h. 

Finalmente, el producto fue secado a alto vacío durante 15 min. RMN-1H (400 MHz, 

DMSO-d6) δ (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-1): 3450 νOH, 2925 νC-H (alcano); 1765 νC=O 

(ácido carboxílico); 1735 νC=O (éster); 1690 νC=O (aldehído); 1600, 1500 νC=C 

(aromático); 1207 νC-O (éster). Análisis elemental C30H24O10 (teórico) 

experimental: %C (66.30) 66.01; %H (4.45) 4.42. 

 

Esquema 2. Síntesis del poli(p-ACBA). 
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2.6. Modificación química del poli(p-acriloiloxibenzaldehído) con ácido o-

aminofenilarsónico (poli(p-ACBA)mod-1 y poli(p-ACBA)mod-2) 

 

La modificación química del poli(p-ACBA) también fue realizada mediante una 

reacción de condensación con el ácido o-aminofenilarsónico de forma 

autocatalizada y catalizada con ácido metanosulfónico (MeSO3H) (véase el 

esquema 3). 

 

El procedimiento de la modificación química autocatalizada se decribe a 

continuación. En un matraz balón adaptado a un refrigerante se disolvieron 350 mg 

de poli(p-ACBA) en 10 mL de DMF. Se adicionaron 1030 mg de ácido o-

aminofenilarsónico (4.745 mmol) para obtener una relación másica de 1:3. La 

mezcla fue calentada a 70 °C por 2 h. Se obtuvo un precipitado verde que fue 

recuperado por decantación. Se realizaron 5 extracciones con 15 mL de etanol. 

Finalmente el producto obtenido fue secado a alto vacío. RMN-1H (400 MHz, D2O-

NaOH) δ (ppm): 9.76 (s, 1H, CHO); 8.27 (s, 1H, N=CH); 8-6.7 (m, 20H, Ar-H); 3-1 

(m, 8H,Halifático). FT-IR (KBr, cm-1): 3072 νOH; 2927 νC-H (alcano); 1751 νC=O 

(éster); 1696 νC=O (aldehído); 1627 νC=N (imina), 1598 νC=C (aromático); 1126, 

1202 νC-O (éster); 880, 759 νAs-O. 

 

Por su parte, el procedimiento de la modificación química del poli(p-ACBA) 

con el ácido o-aminofenilarsónico catalizada con ácido metanosulfónico (MeSO3H) 

se describe a continuación. En un matraz balón adaptado a un refrigerante se 

disolvieron 350 mg de poli(p-ACBA) en 10 mL de DMF. Se adicionaron 1030 mg de 

ácido o-aminofenilarsónico (4.745mmol), para obtener una relación másica de 1:3. 

Finalmente, se agregaron 30 mg de ácido metasulfónico como catalizador. La 

mezcla fue calentada a 70°C por 2 h. Se obtuvo un precipitado amarillo que fue 

recuperado por decantación y se realizaron 5 lavados con 15 mL de etanol. 

Finalmente el producto obtenido fue secado bajo presión reducida. RMN-1H (400 

MHz, D2O-NaOH) δ (ppm): 8.07 (s, 1H, N=CH); 7.55-6.25 (m, 24H, Ar-H); 2.55-1 
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(m, 9H, Halifático). FT-IR (KBr, cm-1): 3512 νOH; 3315; 3009 νC-H (alcano); 1753 

νC=O (éster); 1656 νC=O (aldehído); 1629 νC=N (imina); 1599 νC=C (aromático); 

1195, 1129 νC-O (éster); 880, 759 νAs-O.  

 

 

Esquema 3. Modificación química del poli(p-ACBA) autocatalizada y utilizando MeSO3H como catalizador. 

 

2.7. Síntesis y estabilización de nanopartículas metálicas 

La síntesis de nanopartículas de Au y Ag se realizó por el método coloidal 

empleando los polielectrolitos sintetizados como agentes reductores de iones Au3+ 

y Ag+ y estabilizadores de nanopartículas de Au y Ag. Se prepararon soluciones 
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1x10-3 M de AgNO3 y HAuCl4•3H2O y de los polielectrolitos en una concentración de 

2000 mg/L en NaOH 0.05 M. Posteriormente, en un vial de vidrio se mezclaron 3 

mL de la solución de cada uno de los polielectrolitos con 1 mL de la solución de 

AgNO3 o HAuCl4•3H2O. Las soluciones fueron agitadas vigorosamente para 

homogeneizar y permanecieron cubiertas de la luz y en reposo. La evolución de las 

soluciones coloidales fue monitoreada por UV-Vis y la forma y tamaño de las 

nanopartículas fueron analizados por TEM. 

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

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

La medición de nanopartículas fue realizada de manera manual a partir de las 

imágenes de TEM. Se midieron los diámetros de la totalidad de las partículas 

presentes en las imágenes.  
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Capítulo 3. Resultados y discusión  

 

La elucidación estructural de todos los productos sintetizados fue realizada 

mediante las técnicas espectroscópicas de FT-IR y RMN. Las principales evidencias 

de la obtención de los productos fueron la presencia o la ausencia de ciertas bandas 

o señales características.  

 

3.1. Caracterización del p-ACBA 

 

En la figura 16 se muestra el espectro de FT-IR del monómero p-ACBA. La principal 

evidencia de la obtención del monómero p-ACBA es la banda de absorción 

observada en 1744 cm-1 que corresponde a la vibración de elongación νC=O del 

carbonilo del grupo éster. La formación del grupo éster también se confirmó por la 

presencia de las bandas de absorción localizadas en 1206, 1156 y 1138 cm-1, 

debidas a la vibración de elongación del enlace C-O. Además, en 1635 cm-1 se 

observa una banda de absorción atribuida a la vibración νC=C del grupo alqueno, 

el cual se encuentra ausente en la estructura del 4-hidroxibenzaldehído. Por su 

parte, la banda presente en 1699 cm-1 se asignó a la vibración de elongación νC=O 

del grupo aldehído. Finalmente, la presencia del anillo aromático se corroboró por 

la presencia de la banda de absorción en 1599 cm-1 atribuida a la vibración νC=C 

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

La figura 17 corresponde al espectro de RMN-1H del p-ACBA. El espectro 

muestra 6 señales 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 obtención del p-ACBA está dada por la presencia de 

tres señales en el rango de 6.8 a 6.2 ppm que corresponden a los protones vinílicos 

del p-ACBA. La señal doble de doble en 6.48 ppm fue asignada al protón α (Hc) con 

respecto al grupo carbonilo. La señal doble de doble en 6.76 ppm integra para un 

protón y fue asignada al protón vinílico en posición trans con respecto a Hc. La señal 

doble de doble en 6.21 ppm integra para un protón y corresponde al protón vinílico 

en posición cis con respecto a Hc. Además, en el espectro se observan dos señales 

dobles en 8.1 y 7.44 ppm las cuales integran para cuatro protones, y que fueron 

asignadas a los protones aromáticos del p-ACBA. Finalmente, la señal simple 

localizada en 10.1 ppm corresponde al protón del grupo aldehído. 

 

vC=C 



 

28 
 

 

Figura 17. Espectro de RMN-1H del p-ACBA obtenido a 400 MHz en CDCl3. 

 

3.2. Caracterización 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 absorción en 1635 

cm-1 atribuida al modo de vibración del elongación νC=C del grupo alqueno presente 

en el monómero. Como se sabe, la polimerización vía radicales libres de 

monómeros de tipo vinílico ocurre a través de la ruptura homolítica. Por lo tanto, la 

ausencia de esta señal constituye la principal evidencia de la polimerización del p-

ACBA. Además, en el espectro también se observa una banda de absorción en 1447 

cm-1 atribuida al modo de vibración νC-C del grupo alcano, lo cual confirma la 

conversión de enlaces dobles a enlaces sencillos C-C. Otra evidencia de la 

polimerización del monómero p-ACBA es la banda de absorción localizada en 2926 

cm-1 la cual fue atribuida a la vibración νCH del grupo alcano, la cual proviene de la 

cadena saturada formada durante la polimerización. Por su parte, la banda 

localizada en 1752 cm-1 corresponde al modo de vibración νC=O del grupo éster. 

La presencia del grupo aldehído se corroboró por la banda de absorción en 1694 

cm-1 atribuida al modo de vibración νC=O del grupo aldehído. De la misma manera 

en 3110 cm-1, se encuentra la banda de absorción correspondiente al enlace νOH 

del grupo ácido carboxílico, formado por oxidación de los grupos aldehído durante 
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la reacción de polimerización. Finalmente, la banda de absorción observada en 

1597 cm-1 fue asignada al modo de vibración νC=C del grupo areno. 

 

Figura 18. Espectro de FT-IR del poli(p-ACBA). 

La figura 19 presenta el espectro de RMN de 1H del poli(p-ACBA). La principal 

evidencia de la polimerización del p-ACBA es la ausencia de las señales observadas 

en el rango de 6.8 a 6.2 ppm correspondientes a los protones vinílicos del 

monómero. A campos altos se observan varias señales en forma de bandas en el 

rango de 3.2 a 1.5 ppm que corresponden la cadena polimérica formada durante la 

reacción de polimerización. En el espectro también se observa una señal en 10 ppm 

que fue asignada al protón del grupo aldehído. Además, en el rango de 8 a 6.7 ppm 

se observan dos señales que fueron atribuidas a los diferentes protones aromáticos. 

Finalmente, en 10.6 ppm se observa una señal que fue asignada al protón del ácido 

carboxílico, el cual se obtuvo por la oxidación parcial de los grupos aldehído 

presentes en el poli(p-ACBA) durante la reacción de polimerización. De acuerdo con 
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la integración de las señales se determinó que el porcentaje de grupos aldehído 

oxidados es del 33%.  

 

Figura 19. Espectro de RMN-1H del poli(p-ACBA) obtenido a 400 MHz en DMSO-d6. 

 Finalmente, el poli(p-acriloiloxibenzaldehído) 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. Modificación química del poli(p-ACBA) 

Como se mencionó en la sección experimental, la modificación química del poli(p-

ACBA) con ácido o-aminofenilarsónico fue realizada bajo dos condiciones de 

reacción diferentes. En la primera, la reacción fue realizada de forma autocatalizada 

(poli(p-ACBA)mod-1), mientras que en la segunda se adicionó ácido 

metanosulfónico como catalizador (poli(p-ACBA)mod-2). En ambas reacciones se 

observó la conversión de los grupos aldehído a grupos imino, obteniendo así 

polielectrolitos con grupos imino y ácido arsónico con diferentes porcentajes de 

modificación química.  
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3.3.1. Caracterización del poli(p-ACBA)mod-1 y poli(p-ACBA)mod-2 

 

Como se mencionó anteriormente, los grupos aldehído del poli(p-ACBA fueron 

convertidos a grupos imínicos mediante la modificación química con ácido o-

aminofenilarsónico en una reacción autocatalizada, así como en la reacción 

catalizada con ácido metanosulfónico. Los espectros de FT-IR de los polielectrolitos 

obtenidos se muestran en la figura 20. La principal evidencia de la modificación 

química del poli(p-ACBA) son las bandas de absorción observadas en 1627 y 1629 

cm-1 en los espectro del poli(p-ACBA)mod-1 y poli(p-ACBA)mod-2 respectivamente, 

las cuales fueron atribuidas al modo de vibración νC=N del grupo imino, así como 

las bandas observadas en 880 cm-1 asignadas al modo de vibración νAs-O del grupo 

ácido arsónico.  

 

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 modificación química del poli(p-ACBA) también 

fueron caracterizados por RMN-1H (figura 21). Los espectros de los polielectrolitos 

modificados se muestran en la figura 21. La conversión de grupos aldehído en 

grupos imínicos fue confirmada por las señales observadas en 8.27 ppm y 8.15 ppm, 

que corresponden a los protones de los grupos imínicos formados durante la 

modificación química del poli(p-ACBA). Por su parte, los espectros de ambos 

polielectrolitos mostraron señales en 9.8 y 9.1 ppm que fueron asignadas a los 

protones de grupos aldehído que no reaccionaron durante la modificación química 

del poli(p-ACBA). El porcentaje de modificación química fue calculado mediante una 

comparación de la integral de las señales de los protones imínicos y de aldehído. 

De acuerdo a los espectros de los polielectrolitos, el poli(p-ACBA)mod-1 tiene un 

porcentaje de modificación de 38.65% mientras que el poli(p-ACBA)mod-2 tiene un 

porcentaje de modificación del 11.93%. De este modo, el polielectrolito obtenido 

mediante modificación química catalizada con MeSO3H presentó un menor 

porcentaje de modificación que el polielectrolito obtenido por una modificación 

química autocatalizada. Esto se atribuyó a que el MeSO3H es un ácido 

suficientemente fuerte para favorecer la reversibilidad de la reacción de 

condensación entre los grupos aldehído y amino.  
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Figura 21. Espectros de RMN-1H del poli(p-ACBA)mod-1 y poli(p-ACBA)mod-2 obtenidos a 400 MHz en D2O-NaOH. 
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3.4. Caracterización óptica de los polielectrolitos 

 

Las propiedades ópticas 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 absorción en el 

rango de 200 a 500 nm. Los valores de absorbancia máxima (λmax) se encuentran 

en 325 nm para los tres polielectrolitos y corresponden a la transición n→π*. Por su 

parte, las bandas de absorción en 206 y 233 nm fueron atribuidas a la transición π 

→π* del anillo aromático y de la estructura conjugada con el grupo imino. Los 

espectros de los polielectrolitos obtenidos por modificación química presentan 

valores de absorbancia más 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 

electrónicos tanto de orbitales π como n, que pueden ser excitados por la absorción 

de fotones en la región UV. 

 

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 emisión en el rango 350-600 nm. La 

máxima intensidad de emisión del poli(p-ACBA) se encuentra en 400 nm, que 

corresponde a la región violeta del espectro visible. Por su parte, los espectros de 

los polielectrolitos modificados muestran valores de λmax en 377 nm, que 

corresponden a la región UV del espectro electromagnético.  

El poli(p-ACBA) mostró 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.  

 

 

Figura 23. Espectros de fluorescencia de los polielectrolitos. 
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3.5. Síntesis y estabilización de nanopartículas metálicas con 

polielectrolitos 
 

3.5.1. Formación de nanopartículas de Au estabilizadas por el poli(p-ACBA)  

 

En la figura 24 se muestran los espectros de UV-Vis de nanopartículas de Au 

coloidales estabilizadas por el poli(p-ACBA). Al mezclar las soluciones del poli(p-

ACBA y HAuCl4∙3H2O se obtuvo una solución color naranja, la cual evolucionó a 

rosa y posteriormente a rojo. Paralelamente, se observó la presencia de la banda 

de resonancia del plasmón superficial (SPR, del inglés superficial plasmon 

resonance) en el espectro de UV-Vis de la solución. En la figura 24, se muestran los 

espectros de UV-Vis adquiridos a diferentes intervalos de tiempo. A las 60 horas de 

reacción se detectó la presencia de la banda de resonancia del plasmón superficial 

(SPR) y constituye la principal evidencia de la reducción de los iones Au3+ y de la 

formación de nanopartículas de Au. La SPR se define como la oscilación colectiva 

de los electrones de la banda de conducción cercanos al nivel de Fermi, la cual se 

produce cuando una onda electromagnética interactúa con una nanoestructura 

metálica. Las características de la banda de SPR (ancho y posición) dependen de 

las características intrínsecas de la nanoestructura como composición, tamaño y 

forma, así como de las características del entorno. La SPR se considera un efecto 

de tamaño y esta no se observa en estructuras metálicas con dimensiones 

superiores o inferiores a la escala nanométrica. Posteriormente, a la detección de 

la banda de SPR, esta incrementó su intensidad progresivamente hasta llegar a la 

estabilización a las 888 horas, cuando la banda alcanzó su intensidad máxima. 

Después no se observaron cambios en la posición de la banda y las nanopartículas 

de Au se mantuvieron estables durante varios meses.  Las imágenes TEM fueron 

tomadas una vez que se observó estabilidad en la banda SPR, en este caso a las 

888 horas. 
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Figura 24. Evolución del espectro de UV-Vis de nanopartículas de Au estabilizadas con el poli(p-ACBA). 

Es importante mencionar que la síntesis de nanopartículas de Au fue 

realizada sin el uso de agente reductores adicionales, por lo cual el poli(p-ACBA) 

actúa como un agente reductor de iones Au3+. La capacidad reductora de este 

polielectrolito se atribuye a la presencia de grupos aldehído que son susceptibles a 

la oxidación. Cabe mencionar, que el poli(p-ACBA) es un agente reductor débil 

comparado con NaBH4 o N2H4, debido a que la reducción no ocurre de forma rápida, 

sino a lo largo de varios días.  

En la figura 25 se muestra una imagen de TEM de nanopartículas de Au 

estabilizadas con el poli(p-ACBA) y su histograma de distribución de tamaño. En la 

imagen se observa la obtención de nanopartículas de Au con forma cuasiesférica 

así como nanopartículas con forma de rodillo. Las nanopartículas poseen tamaño 

en el rango de 5 a 19 nm y tamaño promedio de 9 nm. La distribución de tamaño de 

las nanopartículas es estrecha por lo que el poli(p-ACBA) es un buen agente 

estabilizante de nanopartículas de Au, ya que permite obtener nanopartículas de Au 

con tamaño controlado y forma controlada. 
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Figura 25. Imágenes de TEM de nanopartículas de Au estabilizadas por el poli(p-ACBA) y su histograma de distribución 
de tamaño. 
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3.5.2. Formación de nanopartículas de Au estabilizadas con el poli(p-

ACBA)mod-1 
 

En la figura 26 se muestran los espectros de UV-Vis de la solución coloidal 

de nanopartículas de Au estabilizadas con el polielectrolito poli(p-ACBA)mod-1. Al 

mezclar las soluciones de poli(p-ACBA)mod-1 y HAuCl4•3H2O se observó la 

presencia de la banda de SPR de nanopartículas de Au a una longitud de onda de 

528 nm, por lo cual la reducción fue instantánea. La presencia de esta banda da 

evidencia de la reducción de los iones Au3+ y de la obtención de nanopartículas de 

Au. La banda mantuvo su posición mientras incrementó su intensidad conforme 

aumentó el tiempo de reacción, alcanzado su máxima intensidad a los 36 días. 

Posteriormente, las nanopartículas de Au permanecieron estables en la solución sin 

la formación de precipitados durante varios meses. 

 

Figura 26. Espectros de UV-Vis del polielectrolito poli(p-ACBA)mod-1 con nanopartículas de Au. 

 

Los resultados muestran que el poli(p-ACBA)mod-1 es un agente reductor de 

iones Au3+ y su fuerza reductora es superior a la del poli(p-ACBA). La reducción de 

los iones Au3+ inició al contacto con el poli(p-ACBA)mod-1 y la reducción con el 

poli(p-ACBA) inició 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 imínicos 
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y arsónicos, los cuales contribuyen en la reducción de los iones Au3+, 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 imágenes de TEM de nanopartículas de Au 

estabilizadas con el poli(p-ACBA)mod-1 y su histograma de distribución de tamaño. 

La imagen revela la obtención de nanopartículas con formas irregulares tipo 

“piedras” con tamaño de 1 a 15 nm. El tamaño promedio de las nanopartículas es 6 

nm con una distribución de tamaño estrecha. De este modo, el poli(p-ACBA)mod-1 

es un mejor agente estabilizante que el poli(p-ACBA), ya que las nanopartículas 

obtenidas presentan mayor grado de homogeneidad tanto en el tamaño como en la 

forma. Esto nos indica que la modificación química 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 nanopartículas de Au estabilizadas por el poli(p-ACBA)mod-1 y su histograma de 

distribución de tamaño. 

3.5.3. Formación de nanopartículas de Au estabilizadas por el poli(p-

ACBA)mod-2 

 
En la figura 28 se presentan los espectros de absorción de nanopartículas de 

Au estabilizadas con el poli(p-ACBA)mod-2. En la síntesis de nanopartículas con 

este polielectrolito se observó que la reducción de los iones Au3+ ocurre de forma 

lenta. La banda de SPR fue observada a los 30 min en 536 nm y posteriormente 

incrementó su intensidad hasta llegar a su valor máximo a las 888 horas. 

Posteriormente, no se observaron cambios en la posición de la banda. Después de 

mezclar las soluciones de poli(p-ACBA)mod-2 y HAuCl4∙3H2O la solución mostró 

color naranja y posteriormente cambió a morado. Al detectarse la banda de SPR en 

el espectro de UV-vis, la solución mostraba color rojo. De acuerdo con la evolución 

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 arsónico 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 modificación en este polielectrolito es menor.  

 

 

 

Figura 28. Espectros de UV-Vis del polielectrolito poli(p-ACBA)mod-2 con nanopartículas de Au. 

 

 

En la figura 29 se muestran las imágenes de TEM de nanopartículas de Au 

estabilizadas por el poli(p-ACBA)mod-2. La imagen muestra nanopartículas con 

forma esferoidal con tamaño de 5 a 25 nm. El tamaño promedio de las 

nanopartículas es de 10 nm y este es mayor al obtenido en la síntesis de 

nanopartículas con el poli(p-ACBA)mod-1. Esto se atribuye a que el poli(p-

ACBA)mod-2 poseen un porcentaje de grupos modificados menor que el poli(p-

ACBA)mod-1. Por lo tanto, un mayor porcentaje de modificación química en el 

polielectrolito mejora el control sobre el tamaño y la forma de las nanopartículas de 

Au. 
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Figura 29. Imagen de TEM de nanopartículas de Au estabilizadas por el poli(p-ACBA)mod-2 y su histograma de 

distribución de tamaño. 
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3.5.4. Formación de nanopartículas de Ag estabilizadas por el poli(p-ACBA)  

 

En la figura 30 se observan los espectros de UV-Vis de nanopartículas de Ag 

estabilizadas por el poli(p-ACBA). A las 24 horas de reacción se observó la banda 

de SPR de nanopartículas de Ag en 408 nm, siendo la primera evidencia de la 

reducción de los iones Ag y de la obtención de nanopartículas de Ag. Al inicio de la 

reacción la solución presentó color amarillo y tras la formación de nanopartículas de 

Ag se tornó color café. La banda de SPR incrementó su intensidad conforme 

incrementó el tiempo de reacción alcanzando su intensidad máxima a las 1080 

horas. En el sistema se observó la formación de precipitado, lo que indica que las 

nanopartículas de Ag tienen menor estabilidad en la solución coloidal. Sin embargo, 

el poli(p-ACBA) es un buen agente reductor de iones Ag+, puesto que la síntesis de 

nanopartículas fue realizada en ausencia de otros agentes reductores. Además, el 

poli(p-ACBA) es un mejor reductor para Ag+ que para Au3+, ya que la reducción de 

Ag+ ocurre en lapsos de tiempo menores a los observados en la reducción de Au3+.  

 

Figura 30. Espectros de UV-Vis del polielectrolito poli(p-ACBA) con nanopartículas de Ag. 
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En la figura 31 se muestran las imágenes de TEM de nanopartículas de Ag 

estabilizadas por el poli(p-ACBA). En ella se observan nanopartículas con forma 

cuasi-esférica, con un tamaño en el rango de 5 a 31 nm y un tamaño promedio de 

11 nm. De acuerdo a la imagen, el poli(p-ACBA) no presenta control en el tamaño 

de las nanopartículas de Ag. 

 

Figura 31. Imagen de TEM de nanopartículas de Ag estabilizadas por el poli(p-ACBA) y su histograma de distribución 

de tamaño. 
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3.5.5. Formación de nanopartículas de Ag estabilizadas por el poli(p-

ACBA)mod-1 
 

En la figura 32 se presentan los espectros de UV-Vis de nanopartículas 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 formación de nanopartículas 

de Ag. La banda se mantuvo en la misma posición, alcanzando su intensidad 

máxima a los 2 días de reacción. La solución coloidal de nanopartículas de Ag 

mostró mayor estabilidad que la estabilizada con el poli(p-ACBA) ya que no se 

observó la formación de precipitados. De acuerdo con la evolución 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 nanopartículas de Au presentan un menor diámetro, menor distribución de 

tamaño y mayor estabilidad. 

 

Figura 32. Espectros de UV-Vis del polielectrolito poli(p-ACBA)mod-1 con nanopartículas de Ag. 

 

En la figura 33 se muestran las imágenes de TEM de nanopartículas de Ag 

estabilizadas por el poli(p-ACBA)mod-1. En ella se observan nanopartículas con 

forma cuasi-esférica, con tamaño de 3 a 21 nm y un tamaño promedio de 9 nm. La 

distribución de tamaño de las nanopartículas estabilizadas con el poli(p-ACBA)mod-
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1 es más estrecha que la de las nanopartículas estabilizadas con el poli(p-ACBA), 

por lo que el poli(p-ACBA)mod-1 es mejor agente estabilizador de nanopartículas 

de Ag. Esto se atribuye a la presencia de los grupos imino y ácido arsónico unidos 

al polielectrolito.  
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Figura 33. Imágenes de TEM de nanopartículas de Ag estabilizadas por el poli(p-ACBA)mod-1 y su histograma de 
distribución de tamaño.  
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3.5.6. Formación de nanopartículas de Ag estabilizadas por el poli(p-

ACBA)mod-2 
 

En la figura 34 se presentan los espectros de absorción de nanopartículas de 

Ag estabilizadas por el poli(p-ACBA)mod-2. A las 144 horas de reacción se observó 

una banda en el rango de 380 a 600 nm, la cual no mostró un máximo distinguible 

debido a la superposición de bandas. Esta banda fue atribuida a la banda de SPR 

de nanopartículas de Ag. La banda de SPR alcanzó su intensidad máxima a las 

1152 horas. La solución mostró buena estabilidad y no se observó la formación 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 modificación menor.  

 

Figura 34. Espectros de UV-Vis del polielectrolito poli(p-ACBA)mod-2 con nanopartículas de Ag. 

 

En la figura 35 se muestran las imágenes de TEM de nanopartículas de Ag 

estabilizadas por el poli(p-ACBA)mod-2 y su histograma de distribución de tamaños. 

Las imágenes revelan la obtención de nanopartículas irregulares tipo “piedras”, con 
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tamaño en el rango de 10 a 39 nm y un tamaño promedio de 21 nm. Puede notarse 

que la distribución de tamaño de las nanopartículas estabilizadas con el poli(p-

ACBA)mod-2 es más amplia que la obtenida con el poli(p-ACBA)mod-1, debido a 

que en este polielectrolito el porcentaje de modificación es menor. Sin embargo, el 

poli(p-ACBA)mod-2 es un buen agente estabilizante de nanopartículas de Ag, ya 

que permite obtener control sobre la forma de las nanopartículas de Ag. 
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Figura 35. Imágenes de TEM de nanopartículas de Ag estabilizadas por el poli(p-ACBA)mod-2 y su histograma de 
distribución de tamaño. 
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Conclusiones 

 

 En la modificación química del poli(p-ACBA) se forman los grupos imino, a 

través del ataque nucleofílico de los grupos aldehído. La reacción 

autocatalizada presentó un porcentaje de modificación química de 38.65% y 

la modificación química con MeSO3H como catalizador presentó un 

porcentaje de modificación de 11.93%. Por lo tanto la reacción requiere 

ácidos débiles como catalizadores para obtener mayor porcentaje de 

modificación. 

 Los polielectrolitos sintetizados son capaces de actuar como agentes 

reductores de iones Au3+ y Ag+ y como estabilizadores de nanopartículas de 

Au y Ag. Además, la síntesis de nanopartículas se llevó a cabo en medio 

acuoso, por lo cual estos polielectrolitos son apropiados para la síntesis verde 

de nanopartículas de Au y Ag.  

 Los polielectrolitos mostraron ser mejores agentes estabilizadores para 

nanopartículas de Au que para Ag. Las nanopartículas de Au fueron 

obtenidas con diámetros menores y con distribuciones de tamaño más 

estrechas. Además las nanopartículas de Au también mostraron control 

sobre la forma. Sin embargo, los polielectrolitos fueron mejores agentes 

reductores para Ag+ que para Au3+ ya que se observaron tiempos de 

reducción menores.  
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