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RESUMEN

Este proyecto presenta la obtencion de nanoparticulas (Np's) de plata de
morfologia esférica de 12.7 + 1.2 nm de diametro y, triangular de 28.9 + 0.8 nm
por cada lado de los triangulos; ademas se observaron nanotriangulos menores a

5 nm.

La estabilidad de las Np’'s se logré utilizando el ditiocarbamato (DTC): 4-
(etilaminoditiocarbamato) metilpiridina di-n-butilestafio (IV) con una concentraciéon
de 8.69x10° mM. El analisis dptico UV-vis de las Np's mostré una longitud de
onda de 390 nm, caracteristica para la morfologia esférica y, dos sefiales a 331 y
754 nm para la morfologia triangular; con lo anterior se corroboré cada morfologia
indicada. Los espectros UV-vis mostraron la estabilidad de las Np's con el DTC

por mas de tres meses.

Se obtuvieron las Np’s de los copolimeros basados en 3-hexiltiofeno con 2-(tiofen-
3-il) acetato de 2-(etil(4-(4-nitroestiril)fenil)amino)etilo (Pl) y 3-hexiltiofeno con 2-
(tiofen-3-il) acetato de (E)-2-(etil(4-((4-nitrofenil)diazenil)fenil)amino)etilo (PA),
disolviéndolas en diferentes relaciones de tetrahidrofurano (THF)/agua; en el
sistema 2:8, se encontraron tamanos de particula de 8.1 + 0.2 nm para las Np's

del copolimero Ply 9.0 £ 1.7 nm para las Np’s del copolimero PA.

Mediante un procedimiento rapido y sencillo, se logré la formacion de los
nanocompositos (NC’s) de Np's de plata (Ag) y las Np's de los copolimeros. Se
analizé la morfologia y la distribucion de tamario de las Np’s y los NC's utilizando
la técnica de Microscopia Electronica de Barrido de alta resolucion (HR-SEM).

El NC formado por las Np’'s esféricas de Ag y las Np’s del copolimero PA

conservo la morfologia de ambos componentes y fue el sistema mas estable.




ABSTRACT

This project describes the formation of silver nanoparticles (Np’s) with spherical
morphology of 12.7 + 1.2 nm of diameter and triangular morphology with 28.9 + 0.8
nm for each side of the triangles, also some nanotriangles with size less than 5 nm

were observed.

The stability of the Np’s was achieved using the dithiocarbamate (DTC): 4-
(ethylaminodithiocarbamate) methylpyridine di-n-butyltin (IV) with the concentration
of 8.69x10° mM. UV-vis optical analysis of Np's showed a wavelength of 390 nm
characteristic to the spherical morphology and two signals 331 and 754 nm for the
triangular morphology, confirming thus each morphology. UV-vis spectra also

showed the stability of Np’s with DTC for more than three months.

Np's of copolymers based in 3-hexylthiophene with 2-(ethyl(4-(4-
nitrostyryl)phenyl)amino)ethyl-2-(thiophen-3-yl)acetate (Pl) and 3-hexylthiophene
with (E)-2-(ethyl(4-((4-nitrophenyl) diazenyl) phenyl) amino) ethyl 2-(thiophen-3-yl)
acetate (PA), were obtained in THF/water ratios; in system 2:8, a particle size of
8.1 £ 0.2 nm for Np's of copolymer Pl and 9.0 + 1.7 nm for Np's of the PA

copolymer were found.

By quick and easy procedure, the formation of nanocomposites (NC’s) of silver
(Ag) Np's and copolymers Np’s was achieved. The morphology and size
distribution of the Np’s and NC’s was analyzed using the technique of high

resolution scanning electron microscopy (HR-SEM).

The NC formed by the spherical Ag Np's and PA copolymer Np's preserved the

morphology of both components and was the most stable system.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

La sintesis de nanoestructuras metalicas ha sido un area de investigacion activa por
muchas décadas, debido a la importancia de estos materiales para catélisis, la
electrdnica, la fotonica, almacenamiento de informacién, la optoelectronica, el etiquetado
bioldgico y sensores (A. R. Siekkinen et al. 2006, S. Prathap Chandran et al. 2006). Al
igual que los semiconductores, las propiedades intrinsecas de nanoestructuras metalicas
pueden ser adaptadas mediante el control de su tamafio, forma, composicion, cristalinidad
y la estructura (Y. Xia, 2005).

A pesar de su importancia fundamental y tecnoldgica (asi como una larga historia de
estudio), el reto de controlar de manera sintética y sistematica la forma de
nanoestructuras metalicas ha tenido un éxito limitado. Es importante la creacién de un
método genérico para la preparacion de nanoestructuras metalicas con una amplia gama
de morfologias bien definidas y controlables, con el fin de explotar plenamente sus

peculiares propiedades y aplicaciones unicas (M. Tsuiji, et al. 2005).

La quimica de coordinacién del ligante ditiocarbamato ha sido ampliamente
estudiada, debido a que el anion ditiocarbamato forma complejos de quelatos
fuertes con una amplia gama de metales de transicion y elementos del grupo
principal. Tales complejos han tenido numerosas aplicaciones industriales, por
ejemplo, han actuado como lubricantes, antioxidantes, fungicidas y aceleradores

para la vulcanizacion de caucho.

Los ditiocarbamatos mas utilizados son los derivados de aminas secundarias, ya
que éstos son estables y poseen interesantes propiedades electroquimicas y
Opticas; los ditiocarbamatos preparados a partir de aminas primarias tienden a ser

menos estables, ya que son susceptibles a las reacciones de eliminacion que

producen isotiocianatos (J. Cookson, 2007).




Los avances en el campo de la ciencia de los materiales han tomado una nueva
pista desde la llegada de los materiales a base de nanoclusters o
nanocompuestos. Los nanoclusters son particulas ultrafinas de dimensiones
nanomeétricas y cuyas caracteristicas son de tamafo dependiente y son diferentes
de las de los homélogos atémicos y a granel. Los nanocompuestos son una clase
especial de materiales procedentes de combinaciones adecuadas de dos o mas
nanoparticulas, resultando en materiales que tengan propiedades fisicas unicas y

el potencial de amplia aplicacion en diversas areas.

Los cientificos han hecho uso de polimeros convencionales como un componente
de los nanocompuestos, lo que resulta en una clase especial de materiales
hibridos llamado "polimeros nanocompuestos". Estos materiales también son
combinaciones intimas (hasta nivel casi molecular), de uno o mas nanoparticulas
inorganicas con un polimero, de manera que propiedades uUnicas de estas
nanoparticulas pueden ser tomadas junto con las cualidades existentes del
copolimero. Se ha publicado una amplia gama de investigaciones relacionadas
con el desarrollo de las técnicas de incorporacion de las nanoparticulas en las
matrices poliméricas. En la mayoria de los casos tales polimeros nanocompuestos
0 nanocompositos, requieren combinaciéon o la mezcla de los componentes,
teniendo el polimero en soluciéon o en forma de masa fundida (R. Gangopadhyay,
2000).

Partiendo de estos fundamentos, en este proyecto de investigacion se analizo la
sintesis quimica, la caracterizacion 6ptica y morfolégica de las nanoparticulas de
plata, asi como la interaccion con ditiocarbamatos, ademas de la formacién de

nanocompositos utilizando nanoparticulas de los copolimeros derivados de

politiofenos Pl y PA.




1.1. Hipétesis.

Es posible la estabilizacion de las diferentes morfologias de nanoparticulas de
plata utilizando el ditiocarbamato 4-(etilaminoditiocarbamato)-metilpiridina di-
nbutilestafio (IV). Dicha propuesta se hace en base a lo reportado en la literatura
con estabilizantes similares y considerando la naturaleza suave de la plata y el
azufre descrita por la teoria de Pearson. Ademas, se pretende la obtencién de
nanocompositos mediante la unidon de soluciones de nanoparticulas de plata
(diferentes morfologias) y nanoparticulas de los copolimeros derivados del 3-
hexiltiofeno (HT) y los monomeros: 2-(tiofen-3-il) acetato de 2-(etil(4-(4-
nitroestiril)fenil)amino)etilo, denominado Pl y 2-(tiofen-3-il) acetato de (E)-2-(etil(4-
((4-nitrofenil)diazenil)fenil)amino)etilo, denominado PA. Se espera que los
compositos antes mencionados cambien las propiedades fisicoquimicas de ambos

constituyentes para tener aplicacion en quimica, optica, magneto-6ptica, fotdnica,

nanoingenieria, biosensores, entre otros.




1.2.

Objetivos

General

> “Sintetizar y caracterizar fisicoquimicamente las diferentes morfologias de

nanoparticulas (Np’s) de plata y su interaccion con ditiocarbamatos (DTC).
Asi como también la obtencion de nanoparticulas de politiofenos
funcionalizados (PNp’s) y la formacién de nanocompositos (NC) a partir de
la combinacién de ambas.”

Particulares

1.

Explorar metodologias sintéticas para obtener diversas morfologias de

nanoparticulas de plata:

a) nanoparticulas esféricas mediante la reduccién con borohidruro de

sodio.

b) nanotriangulos de plata utilizando, citrato trisédico y peroxido de

hidrogeno.

Analizar la estabilidad de las diferentes morfologias de nanoparticulas de
plata en presencia de ditiocarbamatos: ditiocarbamato de potasio (DTC-K),
ditiocarbamato de metil estafio (DTC-Sn-Me) y ditiocarbamato de n-
butilestafio (DTC-Sn-nBu).

Sintetizar y caracterizar fisicoquimicamente las nanoparticulas de los
copolimeros derivados del 3-hexiltiofeno (HT) y los monomeros: 2-(tiofen-3-
il) acetato de 2-(etil(4-(4-nitroestiril)fenil)amino)etilo (Pl) y 2-(tiofen-3-il)
acetato de (E)-2-(etil(4-((4-nitrofenil) diazenil)fenil)amino)etilo (PA).




4. Obtener los nanocompositos (NCs) a partir de las nanoestructuras de plata

y las nanoparticulas de los copolimeros descritos en el objetivo 3.

1.3. Justificacion

Dada la amplia variedad de aplicaciones que recientemente se han encontrado
para las nanoparticulas, uno de los principales retos para asegurar un mayor
aprovechamiento, es encontrar métodos eficaces de estabilizacion, en esta
direcciéon varios métodos han sido reportados y aun se buscan procesos
alternativos. En este sentido, se conoce que el anion ditiocarbamato forma
quelatos fuertes con una amplia gama de metales de transicién y elementos del
grupo principal. De manera que en este proyecto se plantea la posibilidad de
estabilizar nanoesferas y nanotriangulos de plata mediante la utilizacion de
ditiocarbamatos, con un tamafo menor a 100 nm. Ademas, se pretende
determinar la formacion de nanocompositos en donde se combinen las

propiedades opto-electronicas de estas nanoparticulas de plata con copolimeros

derivados de politiofenos.




CAPITULO 2

2. MARCO TEORICO
2.1 Politiofenos (PT)
2.1.1 Generalidades de PT

Los politiofenos (PT) son una familia de polimeros (macromoléculas) resultado de
la reaccion de polimerizacion del tiofeno, un heterociclo sulfurado, que puede
llegar a ser conductor cuando se le agregan o se le quitan electrones de

los orbitales © conjugados por dopaje (figura 2.1).

La propiedad mas destacable de estos materiales, es la conductividad eléctrica,
resultado de la deslocalizacion de electrones a lo largo de la cadena del polimero,
de ahi su calificacion a veces de «metales sintéticos». Sin embargo; no es la unica
propiedad interesante debido a la deslocalizacion de los electrones. Las
propiedades Opticas dependen del efecto de los estimulos ambientales, con
cambios drasticos de color dependiendo del disolvente, latemperatura, el
potencial aplicado y, las uniones con otras moléculas. Los cambios de color y los
cambios de conductividad son inducidos por el mismo mecanismo, la torsion del
esqueleto del polimero, rompiendo su combinacion que los
hace captores quimicos, dando una amplia gama de respuestas electrénicas y

Opticas.

Los electrones estan deslocalizados a lo largo de las cadenas conjugadas de los
polimeros conductores, en general, por la superposicion de los orbitales p, lo que
resulta en un sistema 1 extendido con una banda de valencia llena. Al eliminar los

electrones del sistema 1 (dopaje p), o mediante la adicion de (dopaje n), se forma

una unidad cargada llamada bipolaron.




/ NH

n n

Poliacetileno Poli(p-fenileno) Polianilina

S N
H n
n n

{F\\W A )

Politiofeno Polipirrol Poli(p-fenilotileno)

Figura 2.1. Ejemplos de polimeros conductores.

Una amplia gama de reactivos se han utilizado para dopar los PT. El yodo y el
bromo producen una alta conductividad pero son inestables y se evaporan
lentamente del material, los acidos organicos como el acido trifluoroacético, el
acido propionico y los acidos sulfonicos, producen PT con conductividades
menores que las producidas por los haldégenos, pero con estabilidades
ambientales superiores. La polimerizacion oxidativa con cloruro férrico puede dar
lugar a un dopaje por el catalizador residual, aunque los estudios en
espectrometria de masa MALDI han demostrado que los poli(3-hexiltiofenos) son
también parcialmente halogenados por el agente oxidante residual.

2.1.2 Nanoparticulas de polimeros (PNP)

El campo de las nanoparticulas poliméricas (PNP) se estd desarrollando
rapidamente y esta tomando un papel fundamental en un amplio espectro de
areas que van desde la electronica a la foténica, la realizacion de nuevos

materiales a los sensores, de la medicina a la biotecnologia, aplicaciones para el

control de la contaminacion a la tecnologia del medio ambiente, etc. Este interés




se basa en sus propiedades unicas, que reunen una amplia gama de aplicaciones

y necesidades del mercado.

El modo de preparacion de las PNP juega un papel muy importante ya que tiene
una relacion vital con las propiedades de interés para poder asi cubrir la aplicacién
de estos nuevos materiales. Por lo tanto, es muy ventajoso disponer de técnicas
de preparacion para obtener PNP con las propiedades deseadas para una
aplicaciéon particular. Se encuentra alguna informacién acerca de las técnicas de
preparacion de PNP en la literatura pero esta informacion esta restringida a unas
pocas areas. Por ejemplo, hay algunas técnicas como la polimerizacion en

emulsion y nanoencapsulacion donde solo se encuentran opiniones individuales.

Lo mas relevante de estudio de las PNP son sus propiedades y parametros, como
el tamafno de las particulas, la distribucion de tamafo de particula, superficie, etc.
El tamafio de particula y la distribucion del tamano de particula de las PNP son de
gran importancia porque determinan sus propiedades clave tales como: la
viscosidad, superficie y densidad de empaquetamiento (J. Prasad Roa and Kurt E.
Geckeler, 2011).

La definicibn de nanoparticulas es con frecuencia como particulas sdlidas,
coloidales en el intervalo 10-1000 nm. El término PNP es un término colectivo
dado para cualquier tipo de nanoparticula de polimero, pero especificamente para
nanoesferas y nanocapsulas. Las nanoesferas son particulas de la matriz
polimérica, es decir, particulas sélidas por lo tanto, moléculas pueden ser
adsorbidas en la superficie de la esfera o encapsuladas dentro de la particula. Por
lo general, la morfologia es esférica, pero también existen nanoparticulas de
morfologia no esférica. Para el caso de las nanocapsulas, estas son sistemas los
cuales actuan como una especie de depdsito, en el que las sustancias atrapadas

se limitan a una cavidad que consta de un nucleo liquido (aceite o agua) rodeado

por una cascara de material solido o polimero (figura 2.2). (A. Kumari, et al. 2010)




Figura 2.2. Clasificacion de Np’s poliméricas (A) nanoesferas, (B) nanocépsula con aceite en su

centro y (C) nanocapsula con agua en su centro.

2.1.2.1 Métodos de preparaciéon de PNP

La obtencion de PNP puede ser a partir de polimeros preformados o mediante
polimerizacion directa de mondémeros, usando polimerizacion clasica. Algunos
métodos como la evaporacion del disolvente, precipitacion por sales, dialisis y la
tecnologia de fluidos supercriticos, también pueden ser utilizadas a partir de
polimeros preformados. Por otra parte, las PNP se pueden sintetizar directamente
mediante la polimerizacion de mondmeros, utilizando diversas técnicas de

polimerizacion tales como micro-emulsion, mini-emulsion, emulsion exenta de

tensioactivo y la polimerizacion interfacial (figura 2.3).
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Figura 2.3. Esquema de la variedad de técnicas para la preparacion de Np’s poliméricas.

La eleccion del método de preparacion se hace sobre la base de un numero de
factores tales como el tipo de sistema polimérico, area de aplicacion, requisito de
tamano, etc. Por ejemplo, un sistema polimérico que se desarrolla para una
aplicacién en el area de la biomedicina o campos ambientales, deben estar
completamente libres de aditivos o reactivos tales como tensioactivos o trazas de
disolventes organicos. En este caso, técnicas como RESS (expansion rapida de
una solucion supercritica) o RESOLV (rapida expansion de una solucidn
supercritica en un disolvente liquido) se pueden seleccionar, ya que no utilizan

cualquier tensioactivo o disolvente organico durante la preparacién PNP.
El método de nanoprecipitacion que fue utilizado en este proyecto, fue

desarrollado por Fessi et al. 1989 para la preparacion de PNP, conocido como

método de desplazamiento de disolvente. El principio basico de esta técnica se
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basa en la deposicibn de un polimero después del desplazamiento de un

disolvente semipolar, miscible con agua, a partir de una solucion hidrofilica.

La nanoprecipitacion consta de tres componentes basicos: el polimero (sintéticos,
semisintéticos o naturales), el disolvente del polimero y el disolvente donde el
polimero no es soluble. El disolvente organico (es decir, etanol, acetona, hexano,
cloruro de metileno o dioxano), que es miscible en agua y facil de eliminar por
evaporaciéon se elige como disolvente de polimero. Debido a esta razdn, la
acetona es el disolvente mas frecuentemente empleado en este método. A veces,
se compone de mezclas de disolventes binarios, acetona con pequefa cantidad
de agua, mezclas de acetona con etanol y, metanol. Por otro lado, la fase donde
no es soluble el polimero consiste en un disolvente o una mezcla de disolventes
que se puede complementar con uno o mas agentes tensioactivos de origen

natural o sintético (J. Prasad Roa and Kurt E. Geckeler, 2011).

2.1.3 Aplicaciones de PNP

Las nanoparticulas de polimeros conjugados son materiales nanoestructurados
muy versatiles que pueden potencialmente encontrar aplicaciones en diversas
areas tales como la optoelectronica, fotonica, bio-imagenes, bio-deteccion y
nanomedicina. Su sintesis directa, el control de su tamafo y propiedades, la
biocompatibilidad y la poca toxicidad hacen que estos materiales sean altamente
atractivos para las aplicaciones antes mencionadas. (D. Tuncel and H. V. Demir.
2010) (J. Prasad and K. E. Geckeler. 2011)

Nanoparticulas poliméricas biodegradables de sistemas de administracion de
farmacos.

Nanoparticulas biodegradables se han utilizado como vehiculos de administracion
de farmacos debido a su gran biodisponibilidad, mejor encapsulacion, liberacion
controlada y propiedades menos toxicas. Varios sistemas de nanoparticulas,
sintesis general y el proceso de encapsulacion, la liberacidon controlada y la mejora

de valor terapéutico de los medicamentos nanoencapsulados son de gran interés.
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Se han realizado estudios de gran impacto sobre la nanoencapsulacién de
diversos farmacos relacionados con diferentes enfermedades utilizando
nanoparticulas biodegradables con diferentes polimeros tales como PLGA, PLA,
quitosan, gelatina, policaprolactona y poli-alquil-cianoacrilatos. (A. Kumari et al.
2010)

Control sobre las propiedades fotofisicas de nanoparticulas de poli (3-octiltiofeno)

regioregular utilizando diversos disolventes.

Se ha demostrado la capacidad de controlar las propiedades de las
nanoparticulas de fotofisicas de poli(3-octiltiofeno) (rr-P30T) regiorregular
mediante la utilizacion de sistema de disolvente-no disolvente. La fuerza de
interacciones de polimero-disolvente se controla mediante el uso de hexano o
hexanol como disolvente pobre. Se ha encontrado que el montaje de las cadenas
rr-P30T en mezclas de tolueno, indican la formacion de nanoparticulas con un
diametro medio de aproximadamente 35 nm. Curiosamente, el uso de hexano o
hexanol como un mal disolvente produce una variacion drastica de las
propiedades fotofisicas de las nanoparticulas. Sus espectros de absorcidon
muestran patrones muy diferentes. Ademas, la fotoluminiscencia (PL) muestra
picos detectados a 565 nm y 645 nm en los sistemas de tolueno / hexano y
tolueno / hexanol, respectivamente. La eficiencia cuantica de fotoemision de las
nanoparticulas también depende en gran medida del tipo de los disolventes.
Ademas, demuestran que las propiedades pueden ser sistematicamente
controladas por medio de una serie de alcoholes lineales como disolventes. En el
sistema de tolueno / decanol, el espectro de PL de las nanoparticulas cubre
relativamente una amplia region de energia, que van desde 540 a 770 nm.
Nuestro estudio proporciona un método simple para la preparacion de
nanoparticulas rr-P30T con propiedades fotofisicas controlables. (R. Potai and R.
Traiphol. 2015)
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Sintesis de nanopatrticulas de politiofeno por dilucion de la polimerizacion Método

para el alto rendimiento de Supercapacitores Redox.

Las nanoparticulas de politiofeno sintetizados se utilizaron por primera vez para
fabricar supercondensador tipo redox y sus actuaciones de condensadores fueron
estudiados por voltametria ciclica, la impedancia espectroscopia y de carga-
descarga. La capacitancia especifica del condensador se encontré que era 134
Fg™'. Las densidades de energia y de potencia se calcularon como 8 Whkg™' y 396
Wkg™', respectivamente. Se encontré que la NP de politiofeno obtenida por
tensioactivo cationico, método de polimerizacion diluida asistida, tenia mejores
actuaciones de condensadores que el mismo obtenido por el método de

polimerizacion electroquimica convencional. (S. R. Prabhu et al. 2009)

2.2 Nanoparticulas (Np’s) metalicas
2.2.1 Sintesis de Np’'s metalicas

Generalizando, podemos agrupar los métodos de preparacion de Np’s en dos
grupos, clasificandolos como top-down (los cuales utilizan métodos fisicos,
procesos de molienda, etc.) y como bottom-up (métodos quimicos en solucién
coloidal, procesos de formacion de particulas a partir de una solucion). Los
métodos fop-down son aquellos que reducen el tamafio de agregacién del material
hasta llegar a un tamafio nanométrico con un consumo considerable de energia,
mientras que los métodos bottom-up involucran la obtencion de un estado de
agregacion nanomeétrico partiendo de una dispersién molecular, es decir, es una

via contraria a la primera (figura 2.4).
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Figura 2.4. Métodos generales de obtencion de nanoparticulas. Método de obtencion a partir de
algo mas grande top-down (de arriba hacia abajo) y método de obtencion a partir de algo mas

pequefo bottom-up (de abajo hacia arriba). (W. C. Zhange, et al. 2008).

Mientras que los métodos fisicos tienen la ventaja de ser capaces de producir
grandes cantidades de Np’s, a su vez, tienen la desventaja de no tener un
suficiente control sobre el tamafio de la particula, produciendo Np’s con un amplio
intervalo de tamafo que pueden originar un efecto poco controlable.

De esta manera, los métodos de sintesis quimica coloidal tienen la capacidad de
sintetizar Np“s uniformes con un tamafio de particula controlado. (W. C. Zhange,
et al. 2008)

2.2.1.1 Sintesis de Np’s de plata

El método mas comun para la preparacion de Np’'s de plata consiste en la
reduccion de una sal de plata con un agente reductor como el borohidruro de
sodio, el citrato o el ascorbato. La tendencia de los métodos de sintesis,
actualmente (quimica verde), se enfoca en el uso de compuestos que no causan
dafo al medio ambiente. Otros métodos consisten en la condensacion de gases,

irradiacion laser y deposicion sonoquimica. (S. P. Chandran, et al. 2006), (W.
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Zhang, et al. 2007), (A. Taguchi, et al. 2008), (A. R. Siekkinen, et al. 2006), (B.
Sadeghi and F. Gholamhoseinpoor, 2015).

La sintesis de Np’s de plata conlleva un juego sutil de reacciones quimicas
mutuamente competitivas en el que el papel de cada reactivo sigue siendo motivo
de controversia. Basicamente el proceso transcurre siguiendo el siguiente
mecanismo: los aniones borohidruro reducen a plata metalica a los iones Ag+, que
se agregan formando Np’s cuyo crecimiento, si nada lo impide, termina por formar

un precipitado gris-negruzco.
BH4 + 8Ag* + 4H,0 « B(OH), + 8Ag° + 8H"

El agente fundamental para que el sistema funcione es el anion citrato, cuyo papel
es realmente complejo e interviene en al menos 3 aspectos. En primer lugar
mantiene constante el pH del medio actuando como buffer. Nétese que la
reduccion de los iones Ag® implica un fuerte aumento en la concentracion de
protones. En segundo lugar se lleva a cabo la formacion de complejos con los
iones plata, lo que hace que la reaccion anterior no esté tan favorecida y no pueda
ir demasiado rapida. Y por ultimo, se adsorbe con eficacia sobre la superficie de
las Np’s de plata metélica, confiriéndoles asi una cierta carga negativa neta que
impide que se agreguen faciimente. Debe anadirse que ademas, la adsorcion del
anion citrato no es igual para todas las caras cristalinas formadas, resultando
mayor en los planos (111), cuyo desarrollo se ve finalmente favorecido en este
método. Si bien esta descripcion perfila un panorama general valido, el papel
completo del citrato es bastante complejo y sigue siendo motivo de debate e
investigacion actuales.

La presencia del perdoxido de hidrogeno consigue re-oxidar a las particulas mas
pequefias y en particular a los defectos o puntas de mayor curvatura, promoviendo
asi (como un agente de “etching”) la uniformidad en la forma de las

nanoparticulas.
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2Ag° + Hy0, + 2H" & 2Ag* + 2H,0

Por ultimo, si se afladen al medio iones Br’, estos forzaran la precipitacién de AgBr
solo cuando en la superficie de las Np’s de plata se sobrepase el Kps de dicha sal.
Nétese aqui el papel crucial que supone que los iones Ag® no estén libres sino
complejados por el citrato. La precipitacion del AgBr cubre por completo la
superficie de la NP y por tanto, impide y bloquea la llegada nuevos iones plata,
terminando su crecimiento y determinando su tamafio. Si no se ponen iones Br
creceran tanto como puedan y, a medida que se pongan en el medio mas iones

bromuro, la reaccion terminara antes y las Np’s seran mas pequenas.

2.2.2 Reductores y estabilizadores de Np's metalicas

Un aspecto crucial en la quimica coloidal es el hecho de la estabilizacion de las
particulas metalicas en el medio de dispersion. Dos particulas separadas a una
distancia pequefa pueden ser atraidas entre si por fuerzas de Van der Waals. En
ausencia de fuerzas repulsivas que contrarresten a las anteriores, las particulas
coagulan y la dispersion es inestable. Asi, las principales fuerzas que actuan en
los sistemas coloidales son: las fuerzas atractivas de Van der Waals, y las fuerzas

de repulsién electrostaticas y estéricas.

Las fuerzas de Van der Waals que actuan entre particulas coloidales son del
mismo tipo que las que actuan entre atomos, moléculas o iones. Pero debido a la
gran cantidad de moléculas que contiene cada particula, son de mayor magnitud y
suelen actuar a distancias mas largas. Engloban tres componentes: interaccion
dipolo-dipolo o de Keeson, interaccion dipolo-dipolo inducido o de Debye, e
interacciones debidas a fluctuaciones en la distribucion de densidad electrénica o
de London. La energia de Van der Waals entre un par de atomos o moléculas
depende de la distancia que los separa y de su naturaleza, a través de la llamada
constante de London. En el caso de particulas compuestas por muchos atomos o
moléculas, se puede suponer en principio que las energias son aditivas, siendo las

interacciones atractivas mayores.
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La fuerza electrostatica se basa en la repulsién coulombica (figura 2.5). Cuando
dos particulas coloidales con carga superficial neta se aproximan entre si,
provocan una superposicion de las partes difusas de sus correspondientes dobles
capas eléctricas y dan lugar a fuerzas electrostaticas repulsivas. Dichas fuerzas
fueron estudiadas independientemente por los soviéticos Derjaguin y Landau y por
los holandeses Verwey y Overbeek, por lo que la teoria resultante se conoce como

teoria DLVO, la cual se resume a continuacion.

Figura 2.5. Estabilizacion electrostética.

Las particulas dispersas en medios polares generalmente presentan carga. Dado
que la dispersion como un todo debe de permanecer neutra, pequefios iones con
carga opuesta se acumulan alrededor de las particulas formando una doble capa
mas o menos difusa. Asi, la doble capa provoca una repulsion cuando se
aproxima una segunda particula (con su correspondiente doble capa eléctrica),
actuando de este modo como un escudo que evita la coagulacion. (Z. Khan, et al.
2011), (V.V. Pinto et al. 2010).

La estabilidad de las suspensiones coloidales se correlaciona en forma directa con
la magnitud del potencial Zeta (diferencia de potencial en la capa difusa formada
alrededor de la particula coloidal por iones de carga opuesta), el cual es una
medida para determinar la carga del coloide. A medida que disminuye el potencial
zeta, las particulas pueden aproximarse cada vez mas aumentando la posibilidad

de una colision y la subsiguiente aglomeracion.
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El potencial de interaccién total para coloides cargados vendra dado por una
combinacion de las fuerzas atractivas de Van der Waals y las repulsiones
electrostaticas. Estas ultimas son mas efectivas en disolventes con una elevada
constante dieléctrica como el agua.

La repulsién estérica se produce cuando se aproximan particulas que poseen una
barrera fisica a su alrededor, esta barrera esta constituida por una capa de
macromoléculas adsorbidas en la superficie, generalmente (aunque no
necesariamente) no iénicas. Cuanto mayor sea el espesor de esta capa y la
distancia entre las particulas, mayor sera la estabilidad de la dispersién. A esta
clase de proceso de estabilizacion se le denomina estabilizacion estérica y es la
que suele existir en medios no polares, donde la estabilizacién electrostatica es

muy dificil de alcanzar (figura 2.6).

Figura 2.6. Estabilizacion estérica.

Se pueden distinguir dos tipos de moléculas estabilizantes. En el primer tipo se
incluyen polimeros de alto peso molecular, con una energia de adsorcion por
monomero pequeia, pero finita. La adsorcidon tiene lugar en este caso mediante
una configuracién basada en ramificaciones orientadas hacia la disolucioén y colas
en los extremos de la molécula que se pueden unir bastante lejos de la superficie.
El segundo tipo lo constituyen macromoléculas de peso molecular relativamente
bajo con un grupo de anclaje que se adsorbe con facilidad y una cola compatible
con el disolvente (surfactantes).
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La accion protectora del surfactante presenta dos elementos diferenciados.
Cuando las colas de moléculas unidas a dos superficies se acercan entre si, el
aumento local de concentracidn da lugar a un aumento de energia libre y como
consecuencia de ello a una repulsion (efecto osmético). Al mismo tiempo, algunas
de las colas pueden no caber en el espacio que queda entre las particulas,
reduciéndose el numero de posibilidades conformacionales, con lo que se produce
una peérdida de entropia (efecto de restriccion de volumen), lo que constituye una

nueva contribucion a la repulsion.

Existen numerosos ejemplos de sintesis de nanoparticulas solubles en agua y/o
en disolventes polares con diferentes estabilizadores: trifenilfosfina, polivinilpirrol,
alcanotioles, acidos grasos y otros. Un caso particular, es cuando se utilizan
tensoactivos o cationes de tetraalquilamonio de cadena larga donde se combinan
los dos tipos de estabilizacién. Ademas, han aparecido en la literatura ejemplos de
nanocluster estabilizados por moléculas del disolvente (tetrahidrofurano y dimetil
sulfoxido). (A. Ravindran, et al. 2013), (Y. Zhang, et al. 2013), (M. Delay et al.
2011)

2.2.3 Propiedades fisicoquimicas de Np’s metalicas

En particular los coloides metalicos, dentro de un margen de tamafo de 1 a 50 nm
presentan una gran aplicabilidad debido a sus propiedades electronicas. Estos
pequefios agregados metalicos no pueden ser tratados como elementos diminutos
de un bloque de metal, ya que la banda de conduccién presente en un metal
voluminoso esta ausente en este tipo de sistemas y, en su lugar se daran estados
discretos en la banda. Los electrones sufren una reclusion o un confinamiento
cuantico en pequenas particulas de metal, mostrando asi las propiedades de los
‘puntos cuanticos". Se utiliza la palabra cuantico para enfatizar que las
nanoparticulas metalicas muestran una serie de propiedades Opticas vy
electronicas inesperadas, resultado del confinamiento de los electrones a un
numero finito de estados energéticos cuanticos disponibles. El término punto se

refiere a que el confinamiento se da en las tres dimensiones. De esta manera,
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estos sistemas se pueden utilizar como sensores quimicos, dispositivos
electronicos, diodos, litografia industrial, aplicaciones fotoquimicas, monitores, etc.
(X. H. Yang, et al. 2013), (J.Y. Sun et al. 2012), (Y. Wang et al. 2013)

En los coloides metalicos no se presenta un enlace metal-metal bien definido con
una determinada nuclearidad, sino que son aglomerados de atomos rodeados de
una corteza protectora o estabilizadora que evita la aglomeracion. Ademas,
poseen un gran area superficial, que conlleva a que un elevado numero de atomos

metalicos estén dispuestos en la superficie.

Cuando un gas esta fuertemente ionizado, en estado de plasma, los portadores de
carga libres pueden interaccionar facilmente con la radiacion electromagnética de
baja frecuencia oscilando en resonancia con ésta, produciéndose asi un fenémeno

vibratorio tipico de los plasmas, conocido como “plasmén”.

Debido a la naturaleza caracteristica de los metales, el interior de éstos (bulk)
viene a ser en muchos casos y con gran aproximacion, un “plasma sélido” en el
que los atomos pueden ser considerados como puntos masivos fijos con carga
positiva neta mientras una “sopa de electrones libres” lo bafa todo. Estrictamente
hablando, los plasmones bulk (o masivos) son ondas cuantizadas de una
coleccién de electrones moéviles que son producidas cuando una gran cantidad de
estos son perturbados respecto de sus posiciones de equilibrio y vibran a una

frecuencia caracteristica.

Los plasmones de superficie son un tipo especial de plasmones asociados a la
superficie de los metales. Sus frecuencias y energias son bastante menores que
los plasmones bulk y, bajo ciertas condiciones, pueden interactuar con la radiacién
electromagnética en un fendmeno conocido como resonancia de plasmoén de
superficie, SPR. Los plasmones de superficie son especialmente utiles a los
quimicos puesto que su campo eléctrico oscilante amplifica mucho algunos

fendmenos épticos, como por ejemplo la dispersion Raman.
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Se conocen como plasmones de superficie localizados a las oscilaciones
colectivas de electrones restringidos en pequefios volumenes metalicos. Para que
este fendbmeno ocurra, la particula tiene que ser mucho menor que la longitud de
onda de la luz incidente. El campo eléctrico oscilante de la luz incidente induce un
dipolo eléctrico en la particula desplazando a una parte de los electrones moviles
deslocalizados en una direccion lejos del resto de la particula metalica, generando
asi una carga neta negativa en un lado de la particula. Como el resto de los
nucleos y sus electrones internos no se han desplazado, constituyen una carga
opuesta positiva (red cationica). Esta separacion de cargas actuara como una
fuerza restauradora del equilibrio. En particulas pequefas se produce un dipolo,
pero en particulas grandes (a partir de 30 nm), se produce un cuadrupolo y en
general multipolos, lo que determina una situacién bastante compleja. (C. Zhou.
2012), (H. S. Al-Ghamdi and W. E. Mahmoud. 2013), (Q. Wang et al. 2011)

Entre las fascinantes propiedades de las Np’s metalicas destaca la aparicion de
los plasmones de superficie localizados (en lo sucesivo simplemente plasmén o
banda de plasmoén), caracteristicos, cuya naturaleza cuantica es una

consecuencia directa del pequefio tamano de las Np's.

Los electrones de la superficie son capaces asi de interactuar con la radiacién
electromagnética en una manera muy compleja altamente dependiente de la
forma, tamano, cristalinidad y naturaleza quimica de las Np's y, ademas, de las
condiciones fisicas y quimicas del medio circundante alrededor de las mismas. (S.
J. Jeon et al. 2014)

La observacion y el estudio de plasmones en nanoparticulas metalicas requiere
seguir un protocolo de sintesis extremadamente riguroso con los reactivos usados,
su pureza, la forma y el orden en que se mezclan y, todo tipo de factores fisicos y
quimicos, en especial la temperatura (que puede cambiarse o no de forma

programada durante el proceso de sintesis), la forma e intensidad de la agitacion,
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el pH, la fuerza idnica, etc. Paraddjicamente, la sintesis de Np’'s metélicas es tan
facil que el problema no es en absoluto iniciar su crecimiento, sino detenerlo bajo
demanda en el momento deseado para que dejen de crecer. En definitiva controlar
su tamano, pero de tal forma que, ademas, se controle su forma, naturaleza
quimica y cristalinidad. El principal problema de la sintesis de Np’s metalicas es
que hay que provocar dos procesos opuestos al mismo tiempo: las particulas
tienen que crecer incorporando masa a su superficie, pero si no se bloquea de
alguna manera su superficie, las Np’s interactian unas con otras rapidamente
(sinterizacion) formando microparticulas y finalmente mesoparticulas que
precipitan rapidamente. Por ultimo y no menos importante, deben ser todas
iguales en tamano, forma y naturaleza, lo que se conoce como monodispersion.
(Y. M. Chang et al. 2014), (S. A. Cumberland and J. R. Lead. 2009)

2.2.4 Aplicaciones de las Np’s metalicas

Las nanoparticulas de plata son objeto de investigacion, debido a sus propiedades
unicas, las cuales conducen a aplicaciones variadas en diferentes aéreas, son
utilizadas como agentes bactericidas, (Ahmad R. Shaverdi, et al. 2007), por sus
acciones antimicrobianas, (Virender K. Sharma, et al. 2009), (Nadanathangam
Vigneshwara, et al. 2006), formacion de nanoestructuras metalicas, (Younan Xia,
et al. 2005), (Masaharu Tsuiji, et al. 2005), (Li Zhang, et al. 2006), (Benjamin Wiley,
et al. 2005), aplicaciones biolégicas, (Prashant Mohanpuria, et al. 2008), (Yingwei
Xie, et al. 2006), aplicaciones opticas (Benjamin Wiley, et al. 2006), (Brendan
Pietrobon, et al. 2009), aplicacidon como sensores 6pticos (Claire M. Cobley, et al.
2009), por sus aplicaciones en la técnica Raman de superficie (SERS por su
siglas en ingles), (Yong Yang, et al. 2007), (Lehui Lu, et al. 2006)

Las propiedades de las Np’s contribuyen a la obtencion de superficies y sistemas
mas ligeros, fuertes, limpios e inteligentes; ya estan siendo utilizados en la
fabricacion de anteojos resistentes al rayado, pinturas mas resistente y
anticorrosivas, recubrimientos anti-graffiti de las paredes, telas anti-manchas,

ventanas que se auto-limpian y revestimientos ceramicos para células solares.
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A continuacion se muestran los sectores que utilizan la nanotecnologia:

Sector

Aplicacion

Aeronautica

Materiales reforzados, mas ligeros; pinturas mas
brillantes, con efectos de color, anti-corrosivas y
anti-incrustantes; aditivos para diesel que permiten
una mejor combustion; neumaticos mas duraderos

y reciclables.

Electrénica y

comunicacion

Memorias de alta densidad y procesadores

miniaturizados, células  solares, tecnologia

inalambrica, pantallas planas.

Quimica y materiales

Pinturas anticorrosion, catalizadores, textiles con
recubrimientos antibacterianos y ultra resistentes.

Materiales mas ligeros y resistentes.

Farmacia, biomedicina

y biotecnologia

Medicamentos a medida liberados en organos
especificos, kits de autodiagndstico, biosensores,

protesis, implantes.

Cosmética

Cremas solares transparentes, nanoesferas con

antioxidantes.

Salud

Dispositivos  de  diagndstico y  deteccién
miniaturizados, destruccion de tumores por calor,
terapia génica, microcirugia y medicina reparadora:

nanoimplantes y protesis, membranas para dialisis.

Energia

Generacion de energia fotovoltaica, nuevos tipos

de Dbaterias, ventanas inteligentes, materiales

aislante mas eficientes.

Medio ambiente y

ecologia

Disminucion de las emisiones de CO,, produccion
de agua ultrapura a partir de agua de mar,
pesticidas vy fertilizantes eficaces y menos dafiinos,

sensores para la limpieza del medio ambiente.

Sistemas de vigilancia miniaturizados, sistemas de
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Defensa orientacion mas precisos.

Envases con propiedades antimicrobianas,
deteccion de contaminantes patdgenos, envases
Alimentacion interactivos con sensores, etc.

Liberar de forma controlada nuevos aromas o
sabores mediante nanocapsulas, conservantes mas

eficaces, potenciadores de sabor, etc.

Por lo tanto, vemos que la aplicacion de la nanotecnologia implica un beneficio
muy importante para ésta. La mayoria de las aplicaciones mencionadas implican
la participacion de nuevos materiales, los cuales ofrecen propiedades
radicalmente diferentes a través del funcionamiento de la nanoescala (Ruiz,
Rosas, 2010), (Torres-Castro, et al. 2011), (Vineet Kumar and Sudesh Kumar,
2008).

2.3. Ditiocarbamatos (DTC)

2.3.1 Definicion, tipos de coordinacién y sintesis de DTC

Los derivados de ditiocarbamatos son utilizados como agentes anticancerigeno,
antimicrobiano o como insecticidas, por ejemplo para la eliminacién de la larva del
mosquito, entre otros. Particularmente los ditiocarbamatos de estafio son
utilizados como precursores para la formacion de nanoparticulas de disulfuro de

estano.

La férmula genérica de los ditiocarbamatos es: S;CNR",, son reconocidos como
una clase de agentes de coordinacion de metales importantes; los ditiocarbamatos

presentan varias formas de resonancia (figura 2.7).
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Figura 2.7. Estructuras genéricas, anion ditiocarbamato (a), estructura importante de resonancia

del anién ditiocarbamato (b), disulfuro tiuram (c).

Una de las caracteristicas mas importantes presentes en algunos ligantes unidos a
ditiocarbamatos, es su diversidad estructural que podrian adquirir los compuestos
de coordinacion formados con metales de transicion y del grupo principal. La
estabilizacién de altos numeros de oxidacion del centro metalico se da gracias a la
alta densidad electrénica en los atomos coordinantes, debido a la deslocalizacion
electronica presente en el ligante, por lo que de forma similar a los carboxilatos,

puede presentarse diferentes maneras de coordinacion hacia los centros metalicos

(figura 2.8).
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Monodentada Isobidentada
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Tridentada dinuclear Anisotridentada dinuclear

Figura 2.8. Tipos de coordinacion observados en DTC de metales de transicion y del grupo

principal.
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Sintesis de ditiocarbamatos:

Los ditiocarbamatos son el resultado de la reaccidon de disulfuro de carbono con
una amina secundaria en presencia de una base. Por lo general las reacciones
son realizadas en agua, metanol o etanol y, utilizando hidréxido de sodio (NaOH) o
hidroxido de potasio (KOH) como base, la recomendacion de algunos autores es
que la reaccion sea llevada a cabo a bajas temperaturas.

Este tipo de reacciones son rapidas y presentan altos rendimientos.

RoNH + CS,+ KOH = RzNCSz-K+ + H O = RyR,'NCS,Sn + R,'SnCl,

Las dialquilaminas reaccionan de esta manera por lo general. Presentan alta
solubilidad en agua. Las sales de ditiocarbamatos cuando son precipitadas por lo

general tienden a formar sélidos blancos.

Al utilizar aminas primarias los ditiocarbamatos generados por lo general son
menos estables que sus contrapartes generadas por aminas secundarias, ya que

se pueden descomponer para dar el correspondiente isotiocianato (figura 2.9).

S
R” :,—
TN . — RN—C=—S + SH
H/ é.

Figura 2.9. Formacion de isotiocianatos.

2.3.2 Propiedades de DTC

La explotacién de los ditiocarbamatos radica en su facilidad de sintesis a partir de
materiales de partida baratos, facilmente disponibles y, la capacidad de sintonizar
las propiedades de solubilidad, volatilidad y la descomposicion de los complejos a
través de cambios sencillos en los sustituyentes amina. La volatilidad y estabilidad
de productos secundarios son también una ventaja, ya que llevan a su facil
extraccion de los materiales de sulfuro deseados. Tales sintesis generalmente
implican la descomposiciéon de los complejos de ditiocarbamato en aminas

primarias.
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Los complejos de ditiocarbamato (MS,CNR;) han sido ampliamente utilizados
debido a su capacidad sin par como un quelato, que ha llevado a la formacion de
complejos para los elementos del bloque d, para todos los estados de oxidacion,
ha eclipsado en gran medida el potencial para la modificacidon de los sustituyentes
de la unidad NR;. Atendiendo esta propiedad se han logrado la construccion de
conjuntos de multimetalicos logrados a través de la manipulacion de los donantes
unidos a la columna principal del compuesto de coordinacion, esto ha llevado a
una funcionalidad versatil y reactiva, en estos puestos ha permitido que la
coordinacion del ditiocarbamato funcione como un centro de reactividad en la

molécula.

Estas caracteristicas se han utilizado para la formacion de interacciones no
covalentes azufre-metal, pueden ser modulados por el tamafio del cation y afectan
a las propiedades de los sélidos. Ademas, los ditiocarbamatos se pueden usar
para inducir contactos C-H <= 1 (quelato) cerca; esta interaccion emergente
proporciona sitios para las interacciones intermoleculares sobre la quelacion vy
puede desempefiar un papel en la estabilizacion de una red cristalina. Mientras
que los ditiocarbamatos se han utilizado en la quimica supramolecular para

numerosos metales.

2.3.3 Aplicaciones de DTC

Los ligantes ditiocarbamatos (DTC) son utilizados en la quimica supramolecular ya
que pueden formar arquitecturas complejas tales como macrociclos, jaulas,
catenanos y conjuntos nanodimensionales, los cuales se pueden generar a partir
de una variedad de estructuras unidas a partir de los DTC. (V. Barba, et al. 2012),
(R. Reyes-Martinez, et al. 2009), (Moony C. Tong, et al. 2006), (Kai Chen, 2011).

Los ditiocarbamatos de d&rgano-estaiio han exhibido un alto potencial como
agentes anticancerigenos cuando se evaluaron contra una serie de cancer
humano. Los ditiocarbamatos de estafio son eficaces como antimicéticos.

También presentan actividad insecticida contra algunas especies de larvas de
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mosquitos (Wallace W. H. Wong, et al. 2005), (R. Reyes-Martinez, et al. 2008), (L.
Guerrini, et al. 2009).

Su importancia se ha incrementado debido a su capacidad para encapsular iones
y moléculas. Uso potencial como sensores cromogénicos (Juan Pablo Fuentes-
Martinez, et al. 2009), Actualmente, uno de los principales objetivos de la quimica
supramolecular es la de establecer estrategias de sintesis que permiten la
generacion de conjuntos capaces de encapsular moléculas huésped de una
manera selectiva (I. Rojas-Leodn, et al. 2011), (H. Tlahuext, et al. 2011), (A.
Tlahuext-Aca, et al. 2012), (Chih-Yu Jao, et al. 2011).

2.3.4 DTC como estabilizadores de particulas

Los ditiocarbamatos tienen presente en su estructura atomos de nitrégeno,
carbono y azufre (figura 2.8); el comportamiento de ligante que presentan los DTC
es referido a los pares de electrones libres que tienen los atomos de nitrégeno y
azufre. (Wei Chen, et al. 2007)

El uso de los DTC como estabilizadores de particulas se debe a la caracteristica
que tienen de estabilizar iones metalicos que presentan diferentes numeros de
oxidacion. En la figura 2.10 la forma resonante a y b, ayudan a estabilizar iones
con estado de oxidacion bajo, por lo que la forma resonante ¢ puede estabilizar
iones con estado mayor. Los ditiocarbamatos tienen la capacidad de deslocalizar
la carga del metal. (S. Khan, et al. 2008), (H. S. Rathore, et al. 2007)

a b C
H H\ .- H _
S S
/\N k== = ¢ &7 ="
R S R S R/ S

Figura 2.10. Resonancia presente en la formacién de DTC con la sal de potasio.
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Una de las interacciones entre Np’s de plata y los DTC son los recubrimientos de
particulas; obteniendo un tamafio menor a 10 nm es una opcién viable para la

obtencion de Np's estables.

Np’s de plata cubiertas con DTC

Particulas de plata de tamaino nanométrico se sintetizaron mediante el uso de
ditiocarbamatos unidos a didecilamina como los ligandos protectores. Con el
control de las proporciones iniciales de alimentacion de metal-ligando, se encontrd
que el diametro del nudcleo de las particulas resultantes puede variar de
aproximadamente 5 a 2.5 nm, determinados mediante el uso del microscopio de
transmision de electrones. La dispersidad del tamafio del nucleo se encontré que
tiende a disminuir con el aumento de la relacion de adicién. Los estudios
espectroscopicos UV-visible, presentan una disminucion en su intensidad a
medida que el tamano del nucleo de particula disminuyd, mientras que en
mediciones electroquimicas, particulas de tamafo mas pequefios dieron lugar a la
carga caracteristicas de voltametria de particulas bien definidas, en contraste con
las respuestas sin forma de las particulas mas grandes. Tales comportamientos de
transferencia de electrones individuales fueron consistentes con los observados en
las mediciones que implican nanoparticulas STM individuales. En general, este
estudio proporciona un método eficaz para la sintesis de nanoparticulas de plata
de tamafio nanométrico estables con interesantes propiedades electrénicas y

electroquimicas. (Moony C. Tong, et al. 2006)

2.3.5 Aplicaciones de Np’s de plata funcionalizadas con DTC

A continuacién se daran algunos ejemplos de Np’s de oro o plata estabilizadas

con DTC y sus aplicaciones como sensores:

a) Sensor de hidrocarburos aromaticos policiclicos con Np's de plata
funcionalizadas con DTC mediante dispersion RAMAN (SERS)
La creacion de sensores es otra aplicacion muy importante, ya que se logra la

identificacion de hidrocarburos aromaticos utilizando las propiedades que
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presentan las Np’s estabilizadas con DTC. En este trabajo se report6 la deteccién
de trazas de hidrocarburos aromaticos policiclicos sobre ditiocarbamato calixareno
[4] funcionalizado con Np’s de Ag mediante dispersion Raman (SERS). Los
espectros SERS informan la existencia del contaminante mediante la medicion de
sus caracteristicas vibratorias de huellas dactilares. Ademas, SERS revela
importante informacion estructural que fue crucial para entender y deducir el
mecanismo de interaccidon huésped-receptor. La eficacia de este sistema fue
verificada para un grupo de hidrocarburos policiclicos aromaticos: pireno, benzo [c]
fenantreno, trifenileno y coroneno. A partir de los resultados analizados, las
constantes de afinidad y el limite de deteccion se dedujeron para cada

contaminante. (L. Guerrini, et al. 2009)

b) Encapsulacion de Np’s de oro y plata con una capa gruesa y fina de DTC
de polielectrolitos

La funcionalizacion de Np’s de plata se realiza mediante un recubrimiento con el
DTC y polimeros que forman capas con carga eléctrica determinada. Se ha
reportado la funcionalizacién de Np’s de oro y plata con el poli(clorhidrato de
alilamina) (PAH) en el cual se ha realizado la conversién de una fraccion de los
grupos amino del polimero en ligandos ditiocarbamato (DTC). Se observaron
mejoras en las propiedades de nanoesferas de oro marcados con un DTC anclado
en lugar de una capa de la PAH. El mismo nivel de mejora no se observa en las
Np’'s de plata, aunque hay un cambio notable en el espectro de plasmones en
nanocubos de plata en que el ligando DTC interactua con la superficie. A pesar de
su funcionalizacién con la amina, ambas particulas de plata y oro muestran baja
citotoxicidad, posiblemente debido a la absorcion de las proteinas del suero
formando una capa protectora sobre la superficie de la particula cargada
positivamente. (Chin-Yu Jao, et al. 2011)
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c¢) Sensor de fungicidas utilizando Np's de plata autoensambladas
estabilizadas con DTC utilizando la técnica SERS.

La preparacion de sensores utilizando Np’s de plata y DTC se basa en generar
multiples sitios activos para la deteccion en SERS. Las Np’s de plata (Ag)
hidréfoba de 16 nm de didmetro se autoensamblan como bloques de construccién
en una emulsion para formar grandes conglomerados esféricos con la eliminacion
de los disolventes organicos. Los racimos autoensamblados de Np's de Ag tienen
diametros en el intervalo de 0.5 a 1.0 mm y se componen de miles de Np’s de Ag
densamente empaquetadas, que conduce a la generacion de multiples sitios
activos para la dispersion Raman de superficie (SERS) en un soélo cluster, como
se observa con claridad mediante microscopia Raman confocal. Tales grupos
individuales de Np’'s de Ag muestran actividad SERS significativa para Rodamina
6G y DTC tales como tiram (fungicida repelente de roedores). El factor de mejora
para R6G se calculo para llegar a 1x10°, lo que es posible para la observacion de
las sefiales SERS de una sola molécula de R6G de acuerdo con informes de la
literatura. Los grupos individuales preparados de Np's de Ag se han demostrado
para la deteccion SERS del tiram quimico agricola. Los resultados muestran que
el limite de deteccion de tiram es tan bajo, 0.024 ppm, que es mucho menor que el
limite de residuos maximo (LMR), de 7 ppm en fruta, prescrito por la Agencia de
Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA). El sistema también posee la
capacidad para detectar selectivamente compuestos de DTC sobre otros tipos de
producto quimico agricola. Ademas, claveteado y pruebas de recuperacion
muestran que los grupos de Np’s de Ag se pueden utilizar para detectar tiram en
el agua del lago natural y jugo de manzana comercial, sin mucha interferencia.
(Chao Yuan, et al. 2011)

d) Np’s de oro y plata envueltas con grandes polielectrolitos utilizando DTC
como anclaje.

Los DTC son utilizados como anclaje, los cuales se posicionan sobre las Np’s de

plata formando varias capas que recubren las particulas. Los ditiocarbamatos

(DTC) surgen como una alternativa superior a tioles para el anclaje de capas
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funcionales a las Np’s de metales nobles, proporcionando una unién mas fuerte a
una gama mas amplia de materiales. Los DTC se sintetizan habitualmente por
condensacién de aminas primarias o secundarias con disulfuro de carbono en
condiciones basicas. Si bien esto es facil de llevar a cabo, se puede presentar un
desafio si el objetivo es producir una superficie funcionalizada con aminas, las

cuales tenderian a ser consumidos por la reaccion.

De no superar este problema mediante la conversion de una fraccién de los
grupos amina, el poli(clorhidrato de alilamina) (PAH) y la polietilenimina lineal (L-
PEI), a grupos de DTC que luego son absorbidos sobre la superficie de las Np’s
de plata o de oro. Esto se traduce en una superficie funcionalizada con amina
similar a lo que se puede obtener mediante simple fisisorcién del policatiéon sobre
las particulas. Esto resulta en una capa de cobertura que es tanto mas robusta y
significativamente mas delgada que por fisisorcion, todo ello sin comprometer la
estabilidad coloidal de las particulas. EI DTC anclado en capas funcionales es
robusto tanto para la funcionalizacion y para la aplicacién de una multicapa de

polielectrélito sobre las particulas.

e) Sintesis de éter aza-corona modificados con Np's de plata utilizado como
sensor colorimétrico para Ba**

Este es el primer informe del uso de ACE para modificar Np’s de plata. La modificacion de
la ECA-Ag Np’s tiene un buen reconocimiento de Ba®*, con el limite de deteccién de 10®
mol/L. Es razonable creer que Ba®* indujo el autoensamblaje de las Np's de Ag por la
formacion de la estructura sandwich con ACE. Utilizando el color caracteristico de la
formacion de las Np’s de plata (amarillo), se preparan sensores los cuales al
cambiar la coloracion de la solucion, es un indicativo directo y visual; esto es
posible debido a la funcionalizacion de las particulas de plata con DTC-corona los

cuales atrapan atomos especificos de algun contaminante. (H. Li et al. 2010)
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2.4. Nanocompositos (NC’s)
2.4.1 Definicién y tipos de los NC's

A los materiales compuestos por dos 0 mas componentes se les denomina
nanocompositos (NCs), al que se encuentra en mayor proporcion se le denomina
matriz y al de menor presencia carga, este ultimo debe estar en un tamafio

nanomeétrico.

Tanto la matriz como la carga pueden ser de distintos materiales; es asi como se
lleva a cabo la formacién de nanocompositos de matriz metalica, inorganica
(6xidos metalicos y no metalicos), organica (polimeros), entre otras. Las cargas
pueden ser de estos materiales dando lugar a una matriz-carga, metal-metal,
metal-inorganico, o inorganico-metal, organico-metal, organico-inorganico, entre

otra combinaciones (figura 2.11).

Figura 2.11. Estrategias de sintesis de nanocompositos: |) mezcla simple de dos componentes; Il)

preparacion de Np's in situ y lll) polimerizacion de la matriz polimérica in situ.

2.4.2 Propiedades de los NC's

El uso de los polimeros para la formacidn de compositos ha mostrado un gran
interes en los campos académicos e industrial, debido principalmente a las
aplicaciones mecanicas. Una de las razones mas importantes es el gran
reforzamiento mecanico de los polimeros cuando particulas de tamafo
nanométrico son dispersadas, en comparacién cuando las particulas tienen un

tamano macromeétrico.
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La adiciébn de cargas mas comun en las matrices poliméricas son: particulas
esféricas (silica, metal y otras particulas organicas e inorganicas), particulas
fibrosas (nanofibras y nanotubos) y particulas laminares (carbono grafito, silicatos

y aluminosilicatos laminados y otros materiales laminados).

En el caso de las particulas esféricas, el cambio en el diametro de la esfera del
tamano micrométrico (compositos) al tamafio nanométrico (nanocompositos),
presenta modificaciones o alteraciones muy representativas en el incremento del

area interfacial y con esto los cambios son muy drasticos en el material.

Entonces, cuando las nanoparticulas de carga se dispersan en la matriz
polimérica, las propiedades de estos materiales se ven altamente afectadas por

las caracteristicas de la interfase entre los componentes.

Esto hace que para algunos sistemas polimero-carga, sea necesaria la adicion de
un tercer componente denominado compatibilizante para la obtencién de efectivas

modificaciones en sus propiedades.
2.4.3 Aplicaciones de los NC's

La nanotecnologia ofrece un enorme rango de  aplicaciones
potenciales que van desde la electronica, las comunicaciones O6pticas y los
sistemas bioldgicos, hasta los nuevos materiales. La aplicacion de esta ciencia a
materiales compuestos no ha sido la excepcion; asi ha dado lugar a los
nanocompuestos, materiales en los cuales los refuerzos tienen tamafnos de 10 nm.
Ejemplos de nanomateriales son los polimeros reforzados con nanotubos de

carbono.

Los beneficios de esta combinacion consisten en mejorar las propiedades
mecanicas, térmicas y eléctricas. Por ejemplo, la conductividad térmica de un
nanotubo de carbono es cuatro veces mayor que la del mejor polimero conductor,
en tanto que la resistencia mecanica es mayor que la de un acero (bajo ciertas
condiciones de comparacion); ademas, los nanotubos pueden ayudar a que los

polimeros sean conductores de corriente eléctrica. Todo esto hace de los
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polimeros reforzados con nanotubos, materiales potenciales para elementos
disipadores de calor, aplicables a partes sometidas a altos esfuerzos mecanicos y
tanques de gasolina para vehiculos. Simultaneamente a la investigacion en
nanocompuestos con matriz polimérica, recientemente se ha dado un mayor auge
al desarrollo de materiales nanocompuestos con matriz metalica. (J. Ou et al.
2014)
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CAPITULO 3

3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Sintesis de Np's de Ag esféricas con NaBH; como reductor y

ditiocarbamatos como estabilizadores

La sintesis para la obtencién de Np’s de plata se realiz6 a través de la reduccién
de nitrato de plata (AgNOs), el agente reductor puede variar asi como las
cantidades relativas, concentraciones de reactivos, temperatura y tiempo de
reaccion, lo que origind diferentes tamanos de particulas y morfologias. Se utilizé
el borohidruro de sodio (NaBH4) como agente reductor presentado una solucion

coloidal de color amarillo brillante. La reaccion que se lleva a cabo es la siguiente:
AgNOs3 + NaBH4 > Ag+ 1/2H, + 1/2ByHg + NaNOs,

De acuerdo a la reaccion se tiene que por cada mol de nitrato de plata y
borohidruro de sodio, se obtiene un mol de plata en forma de Np’s de plata, media
mol de hidrégeno gaseoso, media mol de diborano y un mol de nitrato de sodio.

Para la reduccién total de nitrato de plata es necesario un exceso de borohidruro
de sodio, asi como para su estabilidad. Para la sintesis se utilizaron 30 mL (0.0643
mmol) de borohidruro de sodio 2.14 mM a 10 °C en agitacién durante la adicion de
10 mL (0.0094 mmol) de nitrato de plata 0.946 mM a temperatura ambiente, con
una velocidad de una gota por segundo. La reaccion se agité a 250-300 rpm,
después de la adicion de los 10 mL de nitrato de plata la soluciéon tomd un color
amarillo brillante indicando la formacién de las Np’s de plata con una
concentracion de 2.36 x10* M. Inmediatamente después de verter todo el nitrato
de plata se dejé de agitar. Con este procedimiento se obtuvo Np’'s de plata de
morfologia esférica y un tamafo de particula aproximado a los 12 nm. (Reynoso
G. P. J. (2011) tesis profesional de Maestria CIICAp.)

La estabilidad de las Np’s de plata ésta dada en primera por la adsorcion de
borohidruro, proporcionando una capa superficial negativa en cada particula,

evitando la aglomeracion y precipitacion de éstas. En cuanto a la cantidad de
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borohidruro, ésta no debe ser demasiada alta ya que aumentaria la fuerza iénica
total y favoreceria la aglomeracion y, posteriormente la precipitacion de las
particulas. La adsorcién de polimeros para estabilizar las Np’s es una practica
muy comun en las diferentes sintesis para obtencién de Np’s. Sin la presencia del
estabilizador en esta sintesis, la solucion cambia de color conforme pasa el
tiempo, de un amarillo brillante (figura 3.1), pasa a un naranja-marron, terminando

en un gris con un precipitado en el fondo del matraz.

Figura 3.1. Imagen de la formacion de Np’s de plata, color amarillo brillante.

La interaccion de la radiacién UV con las Np’s de plata produce oscilaciones en la
capa superficial de electrones de conduccién formando un plasmén de superficie.
Esto resulta en un pico de absorbancia producto de la resonancia del plasmén
superficial, el cual se lleva a cabo en los electrones libres en la superficie de la NP,
los cuales al interaccionar con la radiacion UV dan lugar a una absorbancia de
energia. La determinacion de la frecuencia e intensidad de esta resonancia se
debe al tamafo de la particula, morfologia y la funcion dieléctrica del medio
circundante. La formacion del pico tipico de la resonancia de plasmén superficial

aproximadamente a 400 nm, indica la formacion de Np’s de plata (figura 3.2).
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Espectro de absorbancia de nanoparticulas de plata.
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Figura 3.2. Espectro de absorbancia de la solucion de Np's de plata, banda de absorcién a 390

nm.

El tamano de particula es estimado mediante la longitud de onda del maximo valor
de la banda de absorcién; cuanto mayor es el tamafo de la particula la banda se
desplaza a longitudes de onda mayores y se hace mas ancha (S. D. Solomon et al
2007).

La morfologia se comprobd con el analisis de SEM indicando una forma esférica,
el tamarfo del diametro promedio es de 12.7 + 1.2 nm (figura 3.3).
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Figura 3.3. Imagen de HR-SEM indicando la morfologia esférica.

Funcionalizacién de las Np’s metalicas con el DTC.

Se inicié con la funcionalizacion de las Np’s de plata con el ditiocarbamato, se
plantearon cuatro métodos para la funcionalizacién, los cuales se mencionan a

continuacion:

1. Sintesis del ditiocarbamato de potasio (DTC-K) y utilizarlo en la sintesis de
las nanoparticulas in situ.

2. Sintesis del DTC-K y funcionalizar las Np’s ya sintetizadas.

3. Sintesis del compuesto de coordinacién de estafio de R=Me (DTC-Sn-Me) y
sustituir el estafio por las Np’s metalicas.

4. Formacioén del compuesto de coordinacion de estafio de R=nBu (DTC-Sn-

nBu) y sustituir el estafio por las Np’s metélicas.
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3.1.1 Transmetalacion con el ditiocarbamato DTC-K.

La sintesis para la formacion del ditiocarbamato de potasio (DTC-K) se realiz6é a
partir de la amina secundaria 4-(etilaminometil)-piridina (0.0619 g, 0.454 mmol)
con hidréxido de potasio (0.025 g, 0.445 mmol), disulfuro de carbono (0.0346 g,
0.454 mmol) y 20 mL de metanol, a temperatura ambiente por dos horas (V. Barba
et al. 2012). La literatura indica que el analisis de UV-vis muestra dos bandas de
absorcion caracteristicas de la formacién del grupo DTC aproximadamente a 260 y
300 nm respectivamente (figura 3.4 y 3.5).
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Figura 3.4. Imagen reportada de la formacion del grupo ditiocarbamato (DTC) (K. Chen and H.
D. Robinson, 2011).
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Figura 3.5. Espectro UV de la sintesis utilizada para la formacion del DTC-K.

La metodologia consistio en realizar dos diluciones: se tomaron 2 mL y
aforaron a 10 mL con agua 4.7x10° M, de esta dilucién se tomaron 9 mL
(4.23x10™ mmol) para trabajar, con el DTC. En el caso de la solucién del DTC-
K se tomé 1 mL y se afor6 a 10 mL con metanol (MeOH) y de esta dilucion
tomar 2 mL y aforar a 10 mL con MeOH, de esta Gltima dilucién 4.54x10™* M se
adicionan de 10 pL a 150 pL del DTC-K (4.73x10° a 6.81x10° mmol) a la
solucion de NP de Ag y aforar a 10 mL con agua, las soluciones son puestas

en agitacion (120 rpm) durante 5 min (figura 3.6).
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Figura 3.6. Imagen de la reaccién entre el DTC-K'y las Np’s de plata.
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3.1.2 Transmetalacion con el ditiocarbamato DTC-Sn-Me.

La metodologia consistié en realizar una diluciéon de la solucion de Np’s de

plata, tomar 2 mL y aforar a 10 mL con agua, de esta dilucion tomar 9 mL
(4.25x10™* mmol). En el caso de la solucién del DTC-Sn-Me (figura 3.7), se

prepara una solucion pesando 0.0114 g del DTC disolviendo en 10 mL de

metanol de la cual se toma 1 mL y se aforé a 10 mL con metanol (MeOH) y, de

esta dilucién tomar 2 mL y aforar a 10 mL con MeOH. De esta ultima dilucién
(3.98x10° M) se adicionan de 10 yL a 150 uL del DTC-Sn-Me a la solucién

de NP de Ag y aforar a 10 mL con agua desionizada, las soluciones son

puestas en agitacion durante 5 min a 620 rpm, logrando la unién de NP de

plata con el DTC, (figura 3.8).
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Figura 3.7. Estructura del ditiocarbamato de estafio Me (DTC-Sn-Me).
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Figura 3.8. Representacién de la unién del DTC con la Np’s de plata.
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3.1.3 Transmetalacion con el ditiocarbamato DTC-Sn-nBu.

La metodologia es la misma que se utilizé con los otros DTC's, solé cambia la
estructura del DTC-Sn-nBu (figura 3.9), que vuelve mas soluble a este DTC lo que
provoca un mejor acoplamiento con la NP metalica (figura 3.10). Se realiz6 una
diluciéon 1 mL del DTC en 10 mL de MeOH y después 0.5 mL de la dilucién en 10
mL de MeOH para obtener la concentracién adecuada (8.69x10° M) para la

estabilizacion de las Np’s metalicas.
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Figura 3.9. Estructura del ditiocarbamato de estafio nBu (DTC-Sn-nBu).
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Figura 3.10. Representacion de la unién del DTC-Sn-nBu con la Np’s de plata.
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3.2 Sintesis de nanotriangulos (Nt's) de Ag mediante la reduccién de nitrato
de plata (AgNOs3;) con borohidruro de sodio (NaBH,), citrato trisédico
(Na3;CgHs0) y peroxido de hidrégeno (H,0,).

Se preparan 50 mL de una solucion de AgNO3; (0.14 mM), 250 uL de NaBH,4 (0.21
mM), se adicionaron 120 yL de H;O, y 3 mL de citrato de sodio (Na3;CgHs07)
(30.22 mM). Se llevdé a cabo la reaccion a temperatura ambiente y en agitacion
constante a 1500 rpm; fisicamente se observaron cambios de coloracion de
transparente cambié a un tono amarillo e inmediatamente cambié a un tono azul,
indicativo de la formacién de los nanotriangulos (Nt's) de plata (figura 3.11). (G. Si
et al. 2011)

Figura 3.11. Imagen de la formacion de Nt's de plata, color azul.

Se almacena la solucién resultante y la estabilidad reportada es por 3 meses. Se
analizé la solucion por UV-vis obteniendo un espectro con dos bandas una a 331
nm y la otra a 754 nm lo cual corrobora la presencia de los Nt’'s de plata (figura
3.12).
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Figura 3.12. Espectro Nt's de plata.

La teoria muestra los resultados del analisis UV-vis (b), indicando la formacién de
dos bandas las cuales son caracteristicas de la resonancia de plasmén de
superficie, perteneciente a la morfologia de nanotriangulos (figura 3.13). (G. Si et
al. 2011).

Absorbancia [u. a.]
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Figura 3.13. Espectro reportado en la literatura de la formacién de Nt's. (G. Si et al. 2011).
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La confirmacion de la obtencién de los Nt's se realizé mediante el analisis por HR-
SEM, donde observamos la presencia de Nt's de un tamafo de lado de borde de
28.9 £ 0.8 nm (figura 3.14).

md

100nm CNMN-IPN 6/17/2015
x200,000 30.0kV USD/RTED SEM WD 3.0mm 12:57:11

Figura 3.14. Imagen de HR-SEM indicando la morfologia triangular.

La estabilidad reportada es de los Nt's es de tres meses (G. Si et al. 2011) ; la
sintesis que se utilizo es diferente y se presenta la misma estabilidad de tres
meses; se realizd un analisis de UV-vis (figura 3.15) en el cual se presenta un
espectro muy similar al de la solucion recién preparada solo que el pico de 327
nm disminuye respecto al anterior que estd en 331 nm y la banda que se
encontraba a 754 nm cambia a 902 nm es decir existe un movimiento batocromico
el cual indica un crecimiento en las particulas pero aun se conserva la morfologia

triangular, fisicamente se conserva el color azul de la solucién inicial.
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Figura 3.15. Espectro de los Nt's de plata después de tres meses.

3.3 Sintesis y caracterizacion fisicoquimica de Np’s de los derivados de PT.

3.3.1 Preparacion de las Np’s del copolimero basado en 3-hexiltiofeno (HT) y
el tiofeno funcionalizado: 2-(tiofen-3-il) acetato de 2-(etil(4-(4-
nitroestiril)fenil)amino)etilo (PI).

El copolimero PI, es derivado del 3-hexiltiofeno y el 2-(tiofen-3-il) acetato de 2-(etil(4-(4-
nitroestiril)fenil)Jamino)etilo, con una relacion entre mondmeros 5/95, con configuracion de
diadas de HH 33 %, HT 67 % y triadas de HT-HT 43 %, TT-HT 18 %, HT-HH 20 %, TT-HH
19 %. Este copolimero presenta valores de Mn = 24574 (g/mol), Mw = 236264 (g/mol) y
IPD = 9.6, (tabla 3.1).
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Tabla 3.1. Relacion de las propiedades fisicoquimicas del copolimero PI.

Estabilidad
Rendimiento Relacién de .
Pesos moleculares térmica
Polimero | parte soluble monoémeros
o Mn Mw Pérdida de
(%) IPD | T4(°C)

(g/mol) (g/mol) peso (%)

Pl 63 5/95 24574 236264 9.6 | 485 62.0

El analisis de UV-vis (figura 3.16) muestra dos picos a 252 y 422 nm, para el
espectro del polimero y, para la formacion de las Np’s del copolimero los picos
estan a 250 y 500 nm. Se puede observar un corrimiento hacia el rojo del espectro
por parte de las Np’s del polimero, indicando un cambio en la estructura del
polimero; con lo que podemos predecir la formacion de las Np’s del polimero.

—a— PI

—e—np’s PI

A=252 nm

Absorbancia [u.a.]

200 I 4(I)O I 6(I)0 I 8(I)O
Longitud de onda [nm]

Figura 3.16. Espectro del copolimero Pl y de sus Np’s.

La parte experimental para la obtencion de las Np’s del copolimero se llevé a cabo
mediante la siguiente metodologia: en un matraz se agregaron 5 mg del
copolimero PI, se disolvieron en 5 mL de THF, de esta disolucién se tomaron 0.3
mL (300 pL) con una micropipeta, aforando a 10 mL de THF con lo cual se tiene

una disolucion de 0.03 mg/mL (figura 3.17).
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De esta ultima disolucién se prepararon diferentes soluciones con distintos
porcentajes, adicionando la disolucién del copolimero a otro disolvente (agua)
donde el copolimero Pl es insoluble. Lo anterior, permitié la obtencidén de las Np’s

del copolimero.

Figura 3.17. Disoluciones del copolimero en THF: a) disoluciéon de 5 mg del copolimero en 5 mL de
THF vy, b) disolucién de 0.3 mL de la solucién (a) en 10 mL de THF.

Al tener lista la disolucién del copolimero en THF se prepararon soluciones con
diferentes relaciones de la solucién del copolimero y de agua, siendo ésta el otro

disolvente en el cual el copolimero es insoluble, (tabla 3.2):

Tabla 3.2. Soluciones del copolimero Pl en mezclas THF:agua.

Salluetin Plen Agua | Concentracion Corz:entracién Aforo
THFmL] ) Imb] [%] 10” [mg/mL] [MLITHF/agua

A ! 9 10 3 179
5 2 8 20 6 28
© 3 7 30 9 377
D 4 6 40 12 4/6
E S 5 50 15 5/5
F 6 4 60 18 6/
G ! 3 70 21 773
) 8 2 80 24 8/9
! 0 1 90 27 o/
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Para la preparacion de estas soluciones se utilizé el siguiente procedimiento:

1) Se utilizd una parrilla y un minimagneto para la agitacion constante
de las soluciones.

2) En un matraz aforado, a 10 mL se adicionaron los mililitros
correspondientes de agua de acuerdo con la tabla 3.2.

3) Se inici6 la agitacion y se adicionaron los mililitros del copolimero
en THF segun la solucion a preparar, esta adicion fue de una gota
por segundo aproximadamente con agitacion constante (150 rpm).

4) Después de la adiciéon del copolimero en THF, se mantuvo la
agitaciéon (150 rpm) por 10 min.

5) Posteriormente a la agitacion, se retird el minimagneto y se
procedié a realizar el aforo de las soluciones.

6) Para el aforo se utilizaron unas soluciones previamente
preparadas, utilizando el mismo valor del porcentaje de los
disolventes sin la presencia del copolimero, por ejemplo para la
solucidn al 30 %, se utiliz6 3 mL de THF y 7 mL de agua.

La concentracion (6x107° mg/mL, 2.44x107 M) ideal en cuanto a homogeneidad de
nanoparticulas semiesféricas, fue la concentracién al 20 %, es decir 2 mL del
copolimero disuelto en THF y 8 mL de agua, por lo tanto, estos valores seran

utilizados para la formacion de las Np’s de los polimeros.
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3.3.2 Preparacién de Np’s del copolimero basado en 3-hexiltiofeno (HT) y 2-
(tiofen-3-il) acetato de (E)-2-(etil(4-((4- nitrofenil)diazenil)fenil)amino)etilo
(PA).

El copolimero PA, es derivado del 3-hexiltiofeno y el 2-(tiofen-3-il) acetato de (E)-2-(etil(4-
((4-nitrofenil)diazenil)fenil)amino)etilo, con una relacién entre monémeros de 3/97, con
configuracién de diadas de HH 28 %, HT 72 % y triadas de HT-HT 64 %, TT-HT 12 %,
HT-HH 15 %, TT-HH 9 %. Este copolimero tiene una pureza mayor al 99%, y presenta
valores de Mn = 4356 (g/mol), Mw = 13372 (g/mol) y IPD =3.1, (tabla 3.3).

Tabla 3.3. Relacién de las propiedades fisicoquimicas del copolimero PA.

Estabilidad
Rendimiento Relacién de .
Pesos moleculares térmica
Polimero | parte soluble monomeros
o Mn Mw Pérdida de
(%) IPD | T4(°C)

(g/mol) (g/mol) peso (%)

PA 32 3/97 4356 13372 3.1 476 69.2

La metodologia utilizada para la formacién de las Np’s del copolimero PA es la
misma que se utilizé para el copolimero Pl. La concentracion en este caso para el
sistema 2:8 (THF:agua) fue 6 x10°mg/mL, 1.38x10° M.

El analisis de UV-vis (figura 3.18) muestra dos picos a 257 y 418 nm
respectivamente para el espectro del polimero y para la formacion de las Np’s del
copolimero las bandas estan a 255 y 448 nm. De igual manera se observa un
corrimiento hacia el rojo del espectro por parte de las Np’s del polimero, indicando
un cambio en la estructura del polimero; con lo que se puede predecir la formacion

de las Np’s del polimero.
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Figura 3.18. Espectro del copolimero PA y de sus Np’s.

3.4 Obtencion de nanocompositos (NCs) a partir de las nanoestructuras de

Ag y las Np’s de los copolimeros derivados de PT.

Se realizdé la mezcla de las soluciones de Np’'s de plata de las dos morfologias
funcionalizadas con el DTC-Sn-nBu (8.69x10° M) y las Np’s de los copolimeros PI
y PA (figura 3.19). En el caso de PI, este copolimero ya fue utilizado para la
formacion del NC con Np's esféricas de plata, siendo la unién con la morfologia

triangular el complemento del estudio de este copolimero.

V4 7
PI PA
S | =
@ _
- t‘\ _O/ Txo

Figura 3.19. Estructuras de los copolimeros Pl y PA.
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Como se menciond anteriormente la mezcla se realiza combinando las soluciones

en diferentes relaciones, (tabla 3.4):

Tabla 3.4. Formacién del NC a través de la combinacion de las soluciones de Np's.

Nanoparticulas del i i
Np’s de plata (esferas y triangulos)

Muestra copolimero (Ply PA)
[mL]

[mL]

—|IT|®mMmo0|m >
=N WA DN O
OO NIO|NA(WIN =

3.5 Equipos utilizados en la caracterizacion de los nanomateriales.

Espectros UV-vis

» Espectrofotometro Genesys 10S.
Micrografias SEM y HR-SEM

» SEM modelo LEO 1450 VP que permite observar particulas de segunda
fase con diametros de hasta 1-2 micras.

» JSM-7800F Field Emission Scanning Electron. La técnica que se empled
para obtener las micrografias fue STEM "Scanning Transmission Electron
Microscopy" la cual emplea los electrones transmitidos. También se

obtuvieron imagenes utilizando los electrones retrodispersos.
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CAPITULO 4

4. Resultados y discusion

4.1 Caracterizacion optica y morfolégica de las Np's de Ag esféricas con

NaBH4 como reductor y ditiocarbamatos como estabilizadores.

1. Formacion del ditiocarbamato de potasio el cual es utilizado en la sintesis

de las nanoparticulas in situ.

Se realiz6 la sintesis de Np’'s de plata reduciendo el AgNO; con NaBH4
adicionando el DTC-K in situ preparado 5 min antes, debido a que la reaccion de
obtencién de las Np's es muy sensible a cambios de concentracion, temperatura,
agitacion, etc., la reaccion no se pudo llevar a cabo por la adicién del DTC-K,
(figura 4.1).

Figura 4.1. Imagen de la solucién resultante de la adicion del DTC-K in situ en la sintesis de Np's

de plata.

4.1.1 Caracterizacion de las Np’'s de DTC-Ag estabilizadas con DTC-K.

Los siguientes métodos fueron desarrollados utilizando un procedimiento
resultante de la prueba y error, debido a que no hay una sintesis establecida para
poder hacer la funcionalizaciéon de las Np's de plata con el DTC-K y los dos

compuestos de coordinacion.

54




Se inici6 con la propuesta de que a 5 mL (1.18x10™ mmol) de la solucién de Np’s
de plata se le adicionaran de 10 pL (2.27x10™* mmol) a 50 L (1.13x10™ mmol) de
la solucién de DTC-K (2.27x102 M). Sin realizar ninguna dilucién de las dos
soluciones base, el color de la soluciéon de Np’s pasé de un color amarillo a un

color morado, como se aprecia en la siguiente imagen (figura 4.2).

Figura 4.2. Solucion de las Np’s de plata con la adicién del DTC-K (10-50 pL).

Debido al cambio en la coloracion de las soluciones se puede predecir por la
pérdida del color amarillo, que ya no existe la presencia de las Np’s de plata y esto
se confirmd realizando el analisis optico de absorcidn de radiacion UV-vis. Los
espectros indican la eliminaciéon del pico a 400 nm, caracteristico de las Np's de
plata. Por otro lado, se genera una banda muy ancha de dos picos, ademas de los
picos caracteristicos de la presencia del grupo DTC (figura 4.3), a 260 y 290 nm,

como en el siguiente espectro (figura 4.4).
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Figura 4.3. Espectro caracteristico de la presencia del grupo DTC.
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Figura 4.4. Espectro UV-vis de las soluciones donde se observa la presencia del grupo DTC.
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En estos resultados se observa que existe un exceso del DTC-K, por lo que se
tomo la decision de bajar la concentracion de las soluciones de DTC-K y de las

Np’s.

Con los resultados previos, se planted realizar soluciones con 9 mL (4.26x10™
mmol) de la solucién de Np's de plata (2/10 mL H,0, 4.73x10° M) y de 10 pL
(4.73x10° mmol) a 150 uL (6.81x10° mmol) de la dilucion del DTC-K 4.54x10* M
(primera dilucion 1 mL en 10 mL de metanol y la segunda dilucién 2 mL en 10 mL
MeOH). Con lo cual se pretendid obtener la concentracion ideal para la estabilidad

de las Np’s de plata con el DTC. Con lo anterior se obtuvieron las soluciones

siguientes (figura 4.5).

Figura 4.5. Serie de soluciones de las Np’s de plata con la adicién del DTC-K.

Los espectros UV-vis indican que al incrementar la concentracion de DTC-K en
relacion a la concentracion de las Np’'s de Ag, resulta en un desplazamiento
batocromico del espectro de absorbancia. Se pierde el pico caracteristico de
absorbancia de la morfologia esférica de las Np’s de plata, formandose una banda
de absorcion mas ancha, lo cual indica un cambio en la morfologia esférica
(figuras 4.6 y 4.7).
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Figura 4.6. Espectros UV-vis de Np's de Ag con diferentes cantidades del DTC-K (10-80 pL).
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Figura 4.7. Espectros UV-vis de Np's de Ag con diferentes cantidades del DTC-K (90-150 pL).

La micrografia obtenida por SEM de la solucion 1 con 10 yL de DTC-K (figura
4.8), indica un tamafio promedio de 68.4 + 4.5 nm, presentando la morfologia
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esférica caracteristica de las Np’s de plata en relacion con el espectro de UV-vis
analizado. El espectro de la solucion 13 con 130 pL de DTC-K (figura 4.9),
muestra un incremento en cuanto al tamafio (230.5 + 3.8 nm), la morfologia deja

de ser esférica pasando a formar agregados.

Figura 4.8. Imagen de SEM indicando la morfologia esférica de las Np’s de plata.

Figura 4.9 Imagen de SEM indicando el crecimiento de las particulas y la formacién de agregados,

perdiendo la morfologia esférica.
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4.1.2 Caracterizacion Np’s de DTC-Ag estabilizadas con DTC-Sn-Me.

Derivado de la metodologia utilizada con el DTC-K, se trabaj6é con el DTC-Sn-Me
buscando realizar una transmetalacion entre el estafio (Sn) con la plata (Ag). Se
inicio con la adicién de 10, 50, 100 y 150 uL de DTC-Sn-Me (2.00x10° M) a 9 mL
de la solucién de Np’s de plata (4.26x10° M), obteniendo las siguientes

soluciones (figura 4.10).

Figura 4.10. Soluciones de Np’s de plata con la adicién de 10, 50, 100 y 150 yL de DTC-Sn-Me.

Los espectros (figura 4.11) indican la eliminacién del pico a 400 nm, caracteristico
de las Np’s de plata, se genera una banda muy ancha indicando la pérdida de la
morfologia esférica; ademas, la presencia de los picos caracteristicos de la
presencia del grupo DTC a 260 y 290 nm, indicando que la concentracién del
DTC-Sn-Me es alta para poder asi realizar la estabilizacidon de las Np's.

Np'sAg([4.26x107° M ]
25 — Amax= 382 nm DTC-Sn-Me [2.00x107°M, uL]

—=— 10
—e—50
—a—100

—v— 150

Amax= 256 nm

Amax= 295 nm

Absorbancia [u. a.]
|

-~
- -

T T T 1
300 400 500 600 700 800 900

Longitud de onda [nm ]

Figura 4.11. Espectros de las soluciones de las Np’s de plata indicando la presencia del grupo
DTC.
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Tomando como referencia los resultados obtenidos previamente, se llevd a cabo
una dilucién de la solucién del DTC-Sn-Me 2.00x10* M (1/10 mL MeOH),
adicionando 10, 50, 100 y 150 yL de la solucion; adicionadas con 9 mL de la
dilucion de (2/10 mL H,0) de la solucion de Np’s de plata 4.26x10° M. Al realizar
éstas nuevas soluciones fisicamente se observa que la coloracién es mas amarilla
respecto a las de mayor concentracion, indicando la posible presencia de la

morfologia esférica en las Np’s de plata (figura 4.12).

Figura 4.12. Soluciones resultantes de las Np’s de plata con la diluciéon 1/10 mL MeOH del DTC-
Sn-Me.

Para esta parte experimental, los espectros muestran la presencia del pico a 400
nm caracteristico de las Np’'s de plata (figura 4.13), s6lo que este es ancho y
presenta un corrimiento hacia el rojo, indicando el cambio en la morfologia y el
aumento del tamafo de la particula. Por otra parte, ya se logré eliminar la
presencia de los picos caracteristicos del grupo DTC, a 260 y 290 nm. Esto indica
que la concentracion del DTC-Sn-Me es alta aun, pero se considera que se esta
por lograr establecer la concentracidn ideal para realizar la estabilizacion de las

Np’s.
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Figura 4.13. Espectros de las soluciones donde desaparecen los picos a 260 y 290 nm con

cambios en la banda a 400 nm, indicando el cambio en la morfologia esférica.

Ya con la referencia de los resultados del DTC-K y con los estudios previos del
DTC-Sn-Me, ya se pudo establecer la metodologia para poder encontrar la
concentracion ideal para poder estabilizar las Np’s metalicas. Para esto, se
establece la preparaciéon de soluciones, utilizando 9 mL (4.26x10* mmol) de la
solucion de Np’s de plata de la dilucién (2/10 mL H,O) y de 10 a 250 yL de la
doble dilucion del ditiocarbamato de estafio dimetil [DTC-Sn-Me] (1/10 mL MeOH —
2/10 mL MeOH) 3.98x10° M, obteniendo una variedad de colores conforme se

aumento la concentracion del DTC-Sn-Me (figura 4.14).

Figura 4.14. Serie de las soluciones de Np’s de plata con la doble dilucién 1/10 mL MeOH — 2/10

mL MeOH del DTC-Sn-Me, indicando cambios en la coloracion.

Los espectros resultantes de esta serie de las soluciones de la adicion de 10-50
uL (figura 4.15), muestran que conforme se va aumentando la concentracion del
DTC, el pico caracteristico de la morfologia esférica se va haciendo mas ancho

con lo cual el tamafio de la particula aumenta y cambia de forma.
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Figura 4.15. Espectros de las soluciones de las Np’s de plata con 10-50 pyL del DTC-Sn-Me,
donde desaparece el pico a 392 nm y se forma un espectro mas ancho conforme se aumenta

la concentracion del DTC.

Al continuar con el aumento de la concentracion del DTC, los espectros de las
soluciones de 60-100 uL (figura 4.16) indican la pérdida en su totalidad del
espectro de la morfologia esférica y la formacion de aglomerados.
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Figura 4.16. Espectros de las soluciones de Np’s de plata con 60-100 yL de DTC-Sn-Me,

donde desaparece el espectro de la morfologia esférica.
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Para las soluciones 110-200 uL (figura 4.17) los espectros muestran otro cambio,
en donde reduce la absorbancia y aparecen los picos del DTC, indicando el
exceso que presentan las soluciones de DTC. En el caso de las soluciones 210-
250 uL (figura 4.18) aparece una sola banda y la presencia de los picos de la
formacion del DTC; entonces con estos resultados se observa que la presencia del
DTC en exceso esta cambiando la morfologia y el tamafio de la Np’s de plata, por
lo que la concentracion que se esta utilizando es muy alta y no permite la

estabilidad de las Np’s.
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Figura 4.17. Espectros de las soluciones de Np’s de plata con 110-200 yL de DTC-Sn-Me, donde

aparecen los picos caracteristicos del DTC.
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Figura 4.18. Espectros de las soluciones de Np’s de plata con 210-250 yL de DTC-Sn-Me, donde

cambia la doble banda y aumenta la presencia de los picos caracteristicos del DTC.

El analisis de SEM confirma lo expuesto con los espectros de UV-vis, para la
solucion de adicién de 10 pL muestra una morfologia esférica, estable y un
tamafo promedio de 101.362 + 4.294 nm (figura 4.19).

Figura 4.19 Imagen de SEM indicando la morfologia esférica en la solucién 10 yL de DTC-Sn-Me.

El resultado de la solucién de la adicién de 40 uL (figura 4.20) del DTC muestra

una morfologia esférica pero de un tamafio mayor a 100 nm y la formacién de
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agregados amorfos, esto refuerza la teoria de que con una mayor concentracion

del DTC cambia el tamafio de la NP y su morfologia.

Figura 4.20 Imagen de SEM donde hay un aumento del tamafo de la particula y se presentan

cambios en la morfologia esférica en la solucién 40 yL de DTC-Sn-Me.

La solucién con la adicién de 90 L (figura 4.21) del DTC 3.58x10°® mmol indica el
cambio en la totalidad de la morfologia esférica, presentando una morfologia
oblonga la cual presenta un tamafo mayor a una micra, nuevamente se observa la
relacion con los espectros UV-vis, en donde los cambios en los espectros

concuerdan con los cambios en las morfologias y sus respectivos tamanos.

Figura 4.21 Imagen de SEM que muestra el cambio de la morfologia esférica a una morfologia

oblonga en la solucién 90 yL de DTC-Sn-Me.
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La solucion con la adicion de 160 pL (figura 4.22) del DTC, muestra la presencia
de particulas mayores a una micra y éstas no presentan una morfologia definida.
Estos aglomerados son el resultado del exceso del DTC, siguiendo la tendencia de
cambiar la morfologia y el tamafio segun se va aumentando la concentracion vy, la
relacion con los espectros UV-Vis es tan directa que se pueden seguir los cambios

muy directamente con estos dos analisis.

Figura 4.22 Imagen de SEM mostrando la presencia de aglomerados mayores a una micra, lo cual
tiene relacion directa con el aumento de la concentracion del DTC, 160 uL de soluciéon de DTC-Sn-
Me.

La interpretacion de estos analisis confirma que ya se tienen una metodologia
establecida, ya que se han obtenido resultados similares en los dos DTC's
estudiados; por lo que, con el ultimo DTC ya se trabajé directamente utilizando el
procedimiento establecido, encontrando cual de los tres DTC's es el indicado para

poder estabilizar a las Np’s metalicas.
Purificacion de soluciones.

Se inici6 con la purificacion, para el caso de la solucién a la cual se le adicionaron
10 pyL del DTC-Sn-Me, se obtuvo un precipitado negro el cual fue separado.
Después de centrifugar (6500 rpm) por mas de 4 h se esperaba que la solucidn
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fuera transparente como las de mayor concentracién; sin embrago, se matuvo la
coloracién amarilla, caracteristica de la presencia de Np’'s de plata, lo cual fue
corroborado con el analisis de UV-vis (figura 4.23)

0.2 \

Amax= 406nm

Absorbancia [u. a.]

T T T T T T T 1
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Figura 4.23. Espectro de la soluciéon de Np’s de Ag con DTC-Sn-Me centrifugada por 4 h.

La imagen de SEM muestra a las Np’s de morfologia esférica pero en racimos y

con un aumento de tamario (figura 4.24).

Figura 4.24. Imagen de SEM mostrando la formacion de racimos de Np’s de plata, ademas del

incremento del tamafio.
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4.1.3 Caracterizacion Np’s de DTC-Ag estabilizadas con DTC-Sn-nBu.

Se realizaron soluciones con 9 mL (4.26x10™° M) de la solucién de nanoparticulas
de plata (2/10 mL H,O) y de 10 pyL a 150 pL de la doble dilucién del ditiocarbamato
de estafio di-nbutil [DTC-Sn-nBu] 3.48x10° M (1/10 mL MeOH - 2/10 mL MeOH).
Se observa una coloracion amarilla brillante en las 5 primeras soluciones y al
aumentar la concentracion del DTC-Sn-nBu, las soluciones cambian la coloracion

a naranja-rojizo (figura 4.25).

Figura 4.25. Serie de soluciones de la doble dilucion 1/10 mL MeOH - 2/10 mL MeOH del DTC-Sn-

nBu, indicando cambios en la coloracion.

Los espectros resultantes del analisis de UV-vis indican que las soluciones de
menor concentracion del DTC (10 - 40 pyL de adicién), presentan un espectro mas
constante, es decir, no presenta cambios muy drasticos en el ancho del espectro
por lo que la morfologia esférica se mantiene constante y s6lo hay cambios en la
altura de estos espectros, indicando el aumento en el tamafio de las particulas.
Para la adicion de 50 yL del DTC, se presenta un cambio mas representativo en el
espectro, indicando el aumento del tamafo de la particula y el cambio de su

morfologia, es decir, que la estabilidad ya no esta presente (figura 4.26).
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Figura 4.26. Espectros de la adicion de la solucion del DTC-Sn-nBu (10-50 yL) a 9 mL de la

disolucién de las Np’s de plata.

Las soluciones de mayor concentracion del DTC muestran en sus espectros el
cambio repetitivo y similar que se presentd con los otros DTC's. En particular, en
las soluciones 60-100 uL (figura 4.27) los espectros muestran una reduccion en la
absorbancia y, los espectros se van haciendo mas anchos, indicando la pérdida
total de la morfologia esférica y el tamafno en la escala manométrica. La adicion de
110-150 uL del DTC (figura 4.28) presenta una similitud entre todos los espectros
en cuanto a la forma del espectro, con lo cual nuevamente se muestra que al
aumentar la concentracion del DTC se presenta un aumento del tamafo de la

nanoparticula converge a perder su morfologia.

De los DTC's utilizados, el DTC-Sn-nBu presenta un mejor rendimiento en cuanto
a la estabilidad y conservacion del tamafo de la particula; esto da un indicio de
que la concentracion ideal del DTC se encuentra en un intervalo de adicion entre
10-30 uL del DTC-Sn-nBu.
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Figura 4.27. Espectros de la adicion de la solucion del DTC-Sn-nBu (60-100 uL) a 9 mL de la

disolucién de las Np’s de plata.
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Figura 4.28. Espectros de la adicion de la solucion del DTC-Sn-nBu (100-150 uL) a 9 mL de la

disolucién de las Np’s de plata.

Las imagenes del SEM corroboran la informacién anterior, se aprecia una

morfologia esférica y un tamafo promedio de 125.521 + 4.276 nm para la adicién
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de 10 pL del DTC-Sn-nBu (figura 4.29). Se observa una homogeneidad de las
particulas tanto en su tamafio como en su morfologia; por lo tanto, se puede decir
que a ésta concentracion el DTC cumple con la funcion de estabilizar las Np's,

aunque éstas todavia estan por arriba de los 100 nm.

Figura 4.29 Imagen de SEM de la solucién de la adicion de 10 yL del DTC-Sn-nBu a 9 mL de la

solucién de las Np’s de plata.

Al aumentar la concentracion del DTC, el tamafio y la presencia de particulas mas
grandes se hacen presente como es observado en la adicién de 20 yL del DTC-
Sn-nBu (figura 4.30). La diferencia es poca en cuanto a la concentracion que se
observa en la imagen anterior (figura 4.24) pero el incremento en el tamafo tiene
la relacidn que se encuentra en el espectro antes visto (figura 4.26) en donde
existe una disminucién de la absorbancia y un ensanchamiento del espectro de la
adicion de 20 uL respecto a la adicion de 10 uL. Este desfase se refleja en un
aumento del tamanio de las particulas, pero debido a que el aumento en el ancho
del espectro no es muy grande, se puede conservar la morfologia esférica. Este
resultado respalda la hipétesis de que la concentracion baja y la presencia del
DTC-Sn-nBu presentan mejor rendimiento que los otros DTC's en la estabilidad de
las Np’s.
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Figura 4.30. Imagen de SEM de la solucién de la adicién de 20 pyL del DTC-Sn-nBu a 9 mL de la

solucion de las Np's de plata.

Con la informaciéon obtenida previamente, se planted encontrar cual es la
concentracion menor del DTC-Sn-nBu en la cual todavia es posible la
estabilizacidén de las Np's; de la segunda dilucion se determiné tomar sélo 1 mL de

la solucién del DTC.

Por lo tanto, se realizaron soluciones con 9 mL (4.26x10™° M) de la solucién de
Np’s de plata (2/10 mL H,O) y de 10 a 150 pL de la doble diluciéon del DTC-Sn-
nBu (1/10 mL MeOH - 1/10 mL MeOH) 1.74x10™ M. Fisicamente se observa en
las soluciones resultantes que con la adicion de 10-100 pL, la coloracién es
amarilla (figura 4.31) indicando la morfologia esférica, siendo un resultado
esperado debido a la tendencia que se ha presentado con una menor

concentracion del DTC.

Figura 4.31. Serie de soluciones de la doble dilucion, utilizando sélo 1 mL en la segunda dilucién
1/10 mL MeOH - 1/10 mL MeOH del DTC-Sn-nBu indicando cambios en la coloracion.
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Los resultados del analisis UV-vis de estas soluciones denotan una similitud en los
espectros relacionada con el tamafio de particula y de la morfologia. Esto indica
que la concentracion ideal para la estabilidad de las nanoparticulas esta en este
intervalo de concentracion; las soluciones son de la adicion de 10-100 pL del DTC-
Sn-nBu (figura 4.32 y 4.33).
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Figura 4.32. Espectros de la adicion de la solucion del DTC-Sn-nBu (10-50 yL) a 9 mL de la

disolucién de las Np’s de plata.
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Figura 4.33. Espectros de la adicion de la solucion del DTC-Sn-nBu (60-100 yL) a 9 mL de la

disolucién de las Np’s de plata.
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Cuando aumenta la concentracion del DTC, los cambios de los espectros
demuestran los cambios de tamafio y morfologia de las Np’s de plata, evitandose
la estabilidad (figura 4.34).
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Figura 4.34. Espectros de la adicion de la solucion del DTC-Sn-nBu (100-150 yL) a 9 mL de la

disolucién de las Np’s de plata.

La imagen de SEM muestra la morfologia esférica que predomina en todas las
particulas, no obstante, la variacién del tamafo continua por lo que aun falta para
poder obtener un tamafio homogéneo en todas las particulas, para el caso de la
adicion de 10 yL del DTC-Sn-nBu (figura 4.35).
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Figura 4.35. Imagen de SEM de la solucién de la adicion de 10 yL del DTC-Sn-nBu a 9 mL de la

solucién de las Np’s de plata.

Con esta informacioén se presenté un mejor rendimiento en cuanto a la estabilidad
de las Np’s por parte del DTC-Sn-nBu, por lo que se determiné reducir mas la
presencia del DTC para encontrar la concentracion necesaria que permita lograr la

estabilidad de las Np’s tanto del tamafio como su morfologia.

Se determiné tomar 0.5 mL de la dilucién del DTC y con ésta realizar la adiciéon de
10 a 150 pL de la doble dilucién del DTC-Sn-nBu 8.69x10° M (1/10 mL MeOH -
0.5/10 mL MeOH), esta cantidad se adiciona a 9 mL (4.26x10° M) de la solucién
de Np’s de plata (2/10 mL H20). Los resultados son muy importantes; fisicamente
las soluciones presentaron el color amarillo brillante caracteristico de la formacion

de esferas de plata, de un tamano menor a 20 nm (figura 4.36)

Figura 4.36. Serie de soluciones de la doble dilucién, utilizando so6lo 0.5 mL en la segunda dilucién
1/10 mL MeOH - 0.5/10 mL MeOH del DTC-Sn-nBu indicando la presencia de la coloracion

amarilla en todas las soluciones.
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Los espectros obtenidos de estas soluciones culminan con un resultado favorable
con la intencion de encontrar la concentracion y el DTC adecuado para lograr la
estabilidad de las Np’s de plata. Estos espectros presentan un pico menor a las
400 nm, el ancho de los espectros es menor a 100 nm indicando un tamafno de
particula entre 10-14 nm, estos espectros son los de adicién de 10-50 uL del DTC-
Sn-nBu (figura 4.37).

Las soluciones de adicion de 60-100 uL del DTC-Sn-nBu (figura 4.38), presentan
un corrimiento ligero al rojo respecto a las de menor concentracién del DTC por lo
que el tamafo de la particula es mayor a 20 nm, pero aun asi presentan una
estabilidad y distribucibn de tamafo homogénea; esto reafirma que la

concentracion del DTC es adecuada en este intervalo de adicion.
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Figura 4.37. Espectros de la adicion de la solucion del DTC-Sn-nBu (10-50 yL) a 9 mL de la

disolucién de las Np’s de plata.
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Figura 4.38. Espectros de la adicion de la solucion del DTC-Sn-nBu (60-100 yL) a 9 mL de la

disolucién de las Np’s de plata.

Las soluciones de adicion de 100-150 yL del DTC-Sn-nBu (figura 4.39), muestran
una disminucion en cuanto a la absorbancia, aunque el espectro no es muy ancho
y el pico se encuentra por debajo de los 400 nm, indicando un aumento del
tamano y la morfologia esférica continua presente; siendo sélo el cambio del

tamarno la diferencia entre esta serie de espectros.
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Figura 4.39. Espectros de la adicion de la solucion del DTC-Sn-nBu (100-150 yL) a 9 mL de la

disolucién de las Np’s de plata.

Los resultados del analisis estadistico indican un tamafo promedio de particula de

12.7 £ 1.2 nm, como se observa en la figura 4.40.

Las imagenes de SEM (figuras 4.41 a 4.44) de la adicion de 10 yL del DTC-Sn-
nBu, muestran un tamafio promedio de 12.7 £ 1.2 nm y la morfologia es esférica
para todas las particulas presentes por lo que se ha logrado obtener la
concentracion ideal para la estabilidad de las particulas y ya se identifico el

ditiocarbamato ideal para este trabajo y su concentracion.
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Figura 4.40. Histograma indicando el promedio de tamafio de particula de 12.7 + 1.2 nm.

- 10nm CNMN-IPN 6/17/2015
%300, 000 30.0kV USD/RTED SEM WD 3.2mm 12:18:19

Figura 4.41. Imagen de SEM de la solucién de la adiciéon de 10 pyL del DTC-Sn-nBu a 9 mL de la

solucién de las Np’s de plata, con un tamafio promedio de particula de 12.7 £ 1.2 nm.
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I 100nm CNMN-IPN 6/17/2015
x200,000 30.0kV USD/RTED SEM WD 3.2mm 12:06:12

Figura 4.42. Imagen de SEM confirmacion de la morfologia esférica y el tamafio promedio de
particula de 12.7 £ 1.2 nm.

— 100nm CNMN-IPN 6/17/2015
x50,000 30.0kV USD/RTED SEM WD 3.2mm 12:11:54

Figura 4.43. Imagen de SEM confirmacion de la morfologia esférica y el tamafio promedio de
particula de 12.7 £ 1.2 nm.
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100nm CNMN-IPN 6/17/2015
x200,000 30.0kV USD/RTED SEM WD 3.2mm 12:17:37

Figura 4.44. Imagen de SEM confirmacion de la morfologia esférica y el tamafio promedio de
particula de 12.7 £ 1.2 nm.

La concentracion ideal del DTC-Sn-nBu para lograr la estabilidad de las
nanoparticulas de plata fue de 8.69x10 mM, indicado en la adicién de 10 pL de la
solucion del DTC; donde la morfologia esférica es mas homogénea y el tamarnio de

particula es menor a 20 nm, ademas de permanecer estable por 6 meses.

Después de 6 meses de haber sido preparadas las muestras de la adicion de 10,
20 y 30 yL de la solucion del DTC, fueron analizadas por parte del Centro de
Investigaciones opticas (CIO) realizando un analisis de SEM; a la muestra se le
realizaron algunos lavados y fueron centrifugadas (6500 rpm). Después de 6
meses de su preparacidn las imagenes resultantes muestran una morfologia
esférica de un tamafo promedio de 26.4 + 1.5 nm; sin embargo existen algunas
particulas amorfas y de un tamafo aproximado a los 150 nm, pero en menor

cantidad respecto a la forma esférica para la muestra de 10 uL (figura 4.45).
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Figura 4.45. Imagen de SEM de la solucion de la adicién de 10 yL del DTC-Sn-nBu a 9 mL de la

solucion de las Np's de plata después de 6 meses de preparacion.

Para la muestra de la adicién de 20 yL del DTC, en la imagen de SEM (figura
4.46) se observa todavia la presencia esférica pero hay un aumento en el tamafio
de estas particulas (33.2 + 1.0 nm). Por otro lado se observa la presencia de dos
particulas de un tamafio mayor a 100 nm y de una morfologia cubica, por lo que la
estabilidad disminuye originando que se empiecen a formar agregados mas
grandes en forma de cubos pero en menor proporcion respecto a la morfologia

esférica.
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— 100nm CIO 9/24/2014
x100,000 15.0kV UED GB WD 2.9mm 11:56:26

Figura 4.46. Imagen de SEM de la solucién de la adicion de 20 pL del DTC-Sn-nBu a 9 mL de la

solucion de las Np's de plata después de 6 meses de preparacion.

La muestra de la adicién de 30 uL observada por SEM (figura 4.47) constata que
el tamafo de la particula aumento6 (47.4 + 1.6 nm) y se estan formando agregados,
es decir, la estabilidad es menor por lo que la morfologia esférica se esta
perdiendo. Estos cambios tienen relacién con la presencia del DTC en mayor
cantidad; respectos a las muestras anteriores, el aumento en la concentracion del
DTC es motivo para reducir la estabilidad en las particulas, ademas del tiempo de
6 meses que ha pasado desde la elaboracion de las soluciones. Por consiguiente,
se comprueba una vez mas la relacion de la concentracion del DTC-Sn-nBu con la
estabilidad de las nanoparticulas metalicas; a menor cantidad del DTC mejor

estabilidad de las particulas.
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— 100nm CIO 9/24/2014
x200,000 15.0kV UED GB WD 2.9mm 13:15:49

Figura 4.47. Imagen de SEM de la solucién de la adicién de 30 pyL del DTC-Sn-nBu a 9 mL de la

solucion de las Np’s de plata después de 6 meses de preparacion.

4.2 Caracterizacién éptica y morfolégica de los Nt's de Ag estabilizados con
DTC-Sn-nBu.

Ya con la certeza de la concentracion y del DTC con mejor rendimiento en cuanto
a la estabilidad y conservaciéon de la morfologia, se procedio a realizar la adicion
del DTC-Sn-nBu, agregando 10, 20 y 30 pL. Se tomaron 9 mL (2.38x10° M) de la
solucion de nanotriangulos, fisicamente las soluciones conservan la coloracion
azul, caracteristica de la formacién de nanotriangulos de plata; por lo que la

morfologia se conserva (figura 4.48).

Figura 4.48. Serie de soluciones de la adicion de 10, 20 y 30 yL del DTC-Sn-nBu a la solucién de
Nt's de plata.
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El analisis UV-vis (figura 4.49) muestra un pico a 320 nm y una banda muy ancha
con un maximo a 742 nm, estos dos puntos indican la formacion de los
nanotriangulos de Ag como ya se informoé anteriormente. No existen los picos
caracteristicos de la formacion del DTC, la diferencia es que la solucion de 20 pL
su espectro presenta mayor absorbancia respecto a la solucion de 10 y 30 uL. Por
lo tanto esta concentracion también esta trabajando de la misma forma que con
las nanoparticulas esféricas, por lo que se confirma que esta concentracién y el

DTC son correctos para la estabilizacion de los nanotridangulos.

NPs T-Ag[2.38x10” M]
DTC-Sn-nBu [8.69x107 M,mL]
1.0 —a— 10

—eo— 20

—a—3()

A=742 nm

Absorbancia [u.a.]

0.0 : . : . : . : . : . : . )
300 400 500 600 700 800 900

Longitud de onda [nm]

Figura 4.49. Espectros de la adicion de la solucion del DTC-Sn-nBu (10, 20 y 30 yL) a 9 mL de la

solucion de los Nt's de plata.

Para seguir la metodologia que se establecioé con las Np’s esféricas, se realiz6 la
dilucién de la solucién de los Nt's 2/10 mL H,0O, se tomaron 9 mL (2.25x10° M) y
se le adicionaron 10, 20 y 30 pyL del DTC-Sn-nBu. Fisicamente soélo se puede
observar una disminucion en cuanto a la coloracién azul, no hay ningun otro
cambio fisico, en consecuencia, la presencia de los Nt's se mantiene estable
(figura 4.50).
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Figura 4.50. Serie de soluciones de la adicion de 10, 20 y 30 pyL del DTC-Sn-nBu a la diluciéon de la

solucion de los Nt's de plata.

Fisicamente no se observan cambios al realizar la dilucién de la solucion de los
nanotriangulos, pero el analisis UV-vis (figura 4.51) indica un cambio muy
importante. Existe la presencia de un pico a 260 nm para la adicion de 20 y 30 yL
del DTC-Sn-nBu, perteneciente a la presencia de la formacion del DTC. Esto se
puede atribuir a la dilucidn de la solucion de los nanotriangulos ya que se
disminuye la presencia de estas particulas, ademas de que el tamano de éstos es
de 28.9 + 0.8 nm.

Consecuentemente, la adicion de 10 pL del DTC-Sn-nBu es la solucion que no
presenta ningun cambio, por lo que se esta llevando a cabo la estabilizacion de los
nanotriangulos, ademas de que el tamafio de los nanotriangulos es menor a 30
nm, por lo que se confirma nuevamente que esta es la concentraciéon ideal del
DTC para poder estabilizar el tamafo y la morfologia de las nanoparticulas de

plata.
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Figura 4.51. Espectros de la adicion de la solucién del DTC-Sn-nBu (10, 20 y 30 yL) a 9 mL de la

dilucién de la solucién de los Nt's de plata.

El analisis estadistico se realizé midiendo un lado de cada triangulo resultando un
tamano promedio de 28.9 + 0.8 nm, como se observa en el histograma (figura
4.52).

Las imagenes de SEM (figuras 4.53 a 4.55) confirman la formacion de los
nanotriangulos (Nt's) de plata, se puede observar que la morfologia es estable y
en cuanto al tamafo, existe una combinacion de éstos; se presenta un tamano
promedio de 28.9 + 0.8 nm. La interaccion del DTC-Sn-nBu con los Nt's genera
estos resultados adecuados para la formacién triangular y el tamafio menor a 50
nm, siendo otra vez confirmado que ésta es la concentracion adecuada del DTC-
Sn-nBu para la estabilizacion de las Np's de plata de morfologia esférica y

triangular.
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Figura 4.52. Histograma indicando el promedio de tamario del lado de los Nt's es de 28.9 £ 0.8

nm.
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Figura 4.53. Imagen de HR-SEM de la solucién de la adicion de 10 yL del DTC-Sn-nBu a 9 mL de

la dilucion de la solucién de los Nt's de plata.
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x50,000 30.0kV USD/RTED SEM WD 3.0mm 13:04:22

Figura 4.54. Imagen de HR-SEM para la confirmacion de la morfologia triangular y el tamafio de

particula menor a 50 nm.

— 100nm CNMN-IPN 6/17/2015

x50,000 30.0kV USD/RTED SEM WD 3.0mm 12:56:02

Figura 4.55. Imagen de HR-SEM para la confirmacion de la morfologia triangular y el tamario de

particula no mayor a 100 nm.
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4.3 Caracterizacion optica y morfolégica de Np’'s de los derivados de

politiofeno.
4.3.1 Caracterizacion de Np’s del copolimero PI.

Se tomaron 2 mL de la solucion del copolimero disuelto en THF y son adicionados
a 8 mL de agua desionizada donde el copolimero es insoluble, por lo cual se lleva
a cabo la formacion de las Np’'s del copolimero. La solucion resultante de la
formacion de las Np’s del copolimero presenta una coloracion rosada (figura 4.56)

sin la presencia de precipitados.

Np’s
Pl

N—

Figura 4.56. Solucion de la formacién de las Np’s del copolimero PI.

El analisis UV-vis (figura 4.57) muestra un espectro con dos picos a 250 y 500 nm;
la banda a 500 nm es ancha y bien definida en tanto la banda a 250 nm es mas
angosta pero bien definida, por lo que resulta un espectro bien definido.
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Figura 4.57. Espectro de la formacion de las Np’s del copolimero PI.

Mediante el analisis estadistico se obtuvo un tamafo promedio de particula de 8.1
+ 0.2 nm (figura 4.58).

Las imagenes de SEM (figuras 4.59 a 4.62) confirman la formacion de Np’s
esféricas del copolimero PIl, se observa una homogeneidad en cuanto a las
esferas formadas con lo cual se confirmo la informacion obtenida en los analisis de
UV-vis. En cuanto al tamafo se aprecia una combinacién de tamanos, se

presentan particulas de un tamafio promedio de 8.1 £ 0.2 nm.

92




Nanoparticulas de PI
50

277 Frecuencia 190

40 = media 8.1382

30

20 +

Frecuencia

4 6 8 10 12 14

Diametro [nm]

Figura 4.58. Histograma del tamafio promedio de particula de 8.1 £ 0.2 nm del copolimero PI.

I lpm CNMN-IPN 10/5/2015
x15,000 30.0kV USD/RTED SEM WD 6.1lmm 15:46:11

Figura 4.59. Imagen de HR-SEM confirmando la formacion de las Np’s esféricas del copolimero
PI.
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L 100nm CNMN-IPN 10/5/2015
x200,000 30.0kV USD/RTED SEM WD 6.lmm 15:49:58

Figura 4.60. Imagen de HR-SEM de las Np’s del copolimero PI que presentan un tamafio

promedio de 8.1 £ 0.2 nm.

I 100nm CNMN-IPN 10/5/2015
x200,000 30.0kV USD/RTED SEM WD 6.1mm 15:52:07

Figura 4.61. Imagen de HR-SEM para la confirmacién del tamafio de NP con un promedio de 8.1 +

0.2 nm y morfologia esférica.
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—_— 10nm CNMN-IPN 10/5/2015
x500,000 30.0kV USD/RTED SEM WD 6.1lmm 15:54:24

Figura 4.62. Imagen de HR-SEM de escala de 10 nm, observando la presencia de las Np’s del

copolimero PI.

4.3.2 Caracterizacion de Np’s del copolimero PA.

Se utilizd la metodologia aplicada con el copolimero Pl, y la solucion resultante de
la formacién de las Np’s del copolimero presenté una coloracién anaranjada
(figura 4.63) sin la presencia de precipitados. Se tomaron 2 mL de la solucion del
copolimero disuelto en THF y esos son adicionados a 8 mL de agua desionizada
donde el copolimero es insoluble, por lo cual se llevé a cabo la formacion de las
nanoparticulas del copolimero.
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Figura 4.63. Solucion de la formacion de las Np’s del copolimero PA.

El resultado del analisis UV-vis (figura 4.64) muestra un espectro con dos picos a
255y 448 nm; la banda a 448 nm es ancha y bien definida en tanto la banda a 255
nm es mas angosta pero bien definida, por lo que resultd un espectro bien
definido.

—=®— NP-Poli A

A=255 nm

Absorbancia [u.a.]

-0.02 , . , , , , ,
200 400 600 800

Longitud de onda [nm]

Figura 4.64. Espectro de la formacion de las Np’s del copolimero PA.

El resultado del analisis estadistico, figura 4.65, indica un tamano promedio de

particula de 9.0 £ 1.7 nm. Las imagenes de SEM-HR de las Np’s esféricas de PA,
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figuras 4.66 a 4.69, de diferentes zonas de la muestra, se presentan a

continuacion.
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Figura 4.65. Histograma del tamafio promedio de particula de 9.0 £ 1.7 nm del copolimero PA.

i
100nm CNMN-IPN 10/5/2015
x200,000 30.0kV USD/RTED SEM WD 5.6mm 13:53:39

Figura 4.66. Imagen de HR-SEM confirmando la formacion de las Np’s del copolimero PA.
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100nm CNMN-IPN 1

x200,000 30.0kV USD/RTED SEM

100nm CNMN-IPN 10/5/2015
x200,000 30.0kV USD/RTED SEM WD 5.6mm 13:55:47

Figura 4.68. Imagen de HR-SEM de las Np’s de PA.
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100nm CNMN-IPN 10/5/2015
%200, 000 30.0kV USD/RTED SEM WD 5.6mm 13:56:15

Figura 4.69. Imagen de HR-SEM de las Np’s de PA.

4.3.2.1 Espectros de emision de las Np’'s del copolimero PA

Los espectros de emision de las Np's de PA en las diferentes relaciones
THF:agua (soluciones A-l) se muestran a continuacion, Figura 4.70, en donde se
observa un variacion de los maximos de absorcion relacionado con los diferentes

tamanos de particulas y estados de agregacion:
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Figura 4.70. Espectros de emision de Np’s del copolimero PA en diferentes relaciones THF: agua.

4.4 Caracterizacion de los NC’'s a partir de las Np's de Ag y las Np’s del
copolimero PI.

Mediante la combinacién de las soluciones se llevd a cabo la formacion del
nanocomposito (tabla 3.4); se utilizd la solucion de Np’s de morfologia esférica
estabilizadas con DTC-nBu y la formacion de las Np’s del copolimero PI.
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4.4.1 Formacién del NC a partir de Np's de plata de morfologia esférica y
Np’s de PI.

Fisicamente las soluciones resultantes (figura 4.71) no muestran la formacion de
algun precipitado y la coloracion se presentd rosa cuando es mayor la cantidad de
la solucién de las nanoparticulas del copolimero y, el color amarillo claro se
presenté cuando la presencia de la solucién de las nanoparticulas de plata es

mayor.

Figura 4.71. Imagen de la serie de las soluciones resultantes, formacion del NC, donde no existen

precipitados y se muestra el cambio en la coloracion.

Los resultados del analisis UV-vis (figura 4.72) indican los cambios en cuanto a la
morfologia de ambas Np’'s y confirman que cuando hay mayor presencia de
alguna de las soluciones éstas tienden a presentar ya sea su color caracteristico o
en su defecto los espectros son mas parecidos al espectro de cada solucion antes
de formar el NC.

Debido a la tendencia que presentan las soluciones de que a mayor concentracion
de alguna de las dos tienden a tener parecido a las soluciones base, se tomo la
decision de utilizar el centro de las serie, es decir, utilizar la solucién E (5/5 mL de
cada solucién de Np’s) para realizar la comparacion de los NCs formados con los

dos copolimeros (Pl y PA) y las dos morfologias (esférica y triangular)
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Figura 4.72. Espectros de la serie completa de las soluciones resultantes, comparando los

espectros conforme varia la concentracion de las soluciones.

El espectro de la solucion E (figura 4.73) indica un intermedio entre los espectros
de las soluciones base, donde se aprecia una banda ancha la cual inicia en los
350 nm y termina aproximadamente a los 650 nm, region donde la morfologia se
ha perdido para ambas soluciones, llegando asi a la formacion del NC el cual
presenta esta nueva banda de absorbancia, indicando la interaccion entre ambas

soluciones creando una nueva estructura.
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Figura 4.73. Espectros de la solucién E y las soluciones base respectiva a cada NP de Ag y el

copolimero PI; indicando la formacion de una nueva estructura.

Los resultados del estudio morfolégico (figura 4.74 y 4.75) muestran una
interaccion de las Np’s de manera directa, donde las particulas de plata cambian
su morfologia y presentan estructuras mas grandes respecto a otras. Se conserva
la morfologia esférica presentando un tamafio aproximado a los 50 nm. Estas
estructuras se encuentran incrustadas sobre las particulas del copolimero PI, las
cuales se unieron para formar una matriz polimérica que contiene a las estructuras

de plata.
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Figura 4.74. Micrografia de HR-SEM de la muestra E analizada por la técnica de electrones

transmitidos.

100nm CNMN-IPN 10/5/2015
SEM WD 3.0mm 18:11:25

Figura 4.75. Micrografia de HR-SEM de la muestra E analizada por la técnica de electrones
retrodispersos, donde las estructuras brillantes indican la presencia de plata y, se identifica la

matriz polimérica del copolimero PI.

En estas micrografias (figuras 4.76 y 4.77) se puede apreciar el cambio de
morfologia de las Np’s de plata, lo cual conlleva la formacion de particulas mas
grandes, esto es corroborado con los espectros de UV-vis y también con el color

de la solucion analizada (muestra E).
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_— 100nm CNMN-IPN 10/5/2015
6.0kV USD/RTED SEM WD 3.0mm 18:21:38

Figura 4.76. Micrografia de la muestra E donde se indica la matriz del copolimero Pl y las Np's de

plata.

_— 100nm CNMN-IPN 10/5/2015
6.0kV UED SEM WD 3.0mm 18:21:38

Figura 4.77. Micrografia de la muestra E indicando las partes mas brillantes pertenecientes a

aglomeraciones de plata incrustadas en la matriz polimérica PI.

Es muy importante resaltar que no se encuentra ninguna estructura de plata fuera
de la matriz polimérica, indicando la formacion del nanocomposito y demostrando
una buena interaccion entre ambos materiales. El tamafo de las estructuras de

plata es menor a 100 nm (figuras 4.78 y 4.79).
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_— 100nm CNMN-IPN 10/5/2015
6.0kV USD/RTED SEM WD 3.2mm 18:33:48

Figura 4.78. Micrografia donde se observa la interaccién de la plata con el copolimero.

100nm CNMN-IPN 10/5/2015
SEM WD 3.2mm 18:33:48

Figura 4.79. Micrografia donde se confirma la interaccién de la plata con el copolimero PI.

4.4.2 Formacion del NC a partir de Np's de plata de morfologia triangular y
Np’s de PI.

Se trabajo con la relacion 5/5 de las soluciones de las Np’s, 5mL de la solucién de
Nt's de plata y 5 mL de la solucion de las Np’s del copolimero PI, donde la
muestra (figura 4.80) no presenta precipitados y tiene un color rosado muy tenue.

Esta se debe a que la solucién de los nanotriangulos tiene un color azul tenue, por
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lo que se presenta mas la coloracion rosada caracteristica de la Np’'s del

copolimero PI.

CPI-T

A y

S B ol

Figura 4.80. Imagen de la solucidn resultante de la relaciéon 5/5 de Nt's de Ag y Np’s de PL.

Los resultados del analisis UV-vis (figura 4.81) muestra la interaccién entre las dos
soluciones. Se observa un espectro con tres bandas a 515, 912 y 1050 nm, donde
se piérde la banda caracteristica de la formacion de los Nt's; ademas, la banda de
las Np“s del copolimero PI, esto indica la formacién del NC el cual presenta un

espectro diferente a las soluciones base.
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Figura 4.81. Espectro de la formacion del NC, donde se muestra la interaccion entra las soluciones

de Np’s.

El analisis morfologico (figuras 4.82 y 4.83) indica el cambio en las estructuras de
ambas soluciones de Np’s, integrandose de tal forma que se muestra una matriz
polimérica y los nanotridngulos pierden su estabilidad, cambiando radicalmente su
forma en aglomeraciones las cuales son amorfas y algunas particulas esféricas.
En un rango aproximado de 15-30 nm estas estructuras se encuentran incrustadas

en la matriz polimérica de PI, esta matriz es totalmente amorfa.
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— 100nm CNMN-IPN 11/10/2015
%100,000 6.0kV USD/RTED GB WD 1.4mm 12:48:38

Figura 4.82. Micrografia de HR-SEM del NC analizada por la técnica de electrones transmitidos.

T - -
100nm CNMN-IPN 11/10/2015
x100,000 GB WD 1.4mm 12:48:38

Figura 4.83. Micrografia de HR-SEM del NC analizada por la técnica de electrones retrodispersos,
donde las estructuras brillantes indican la presencia de plata en diferentes estructuras incrustadas

en la matriz polimérica de PI.

El tamafo de las estructuras de plata esta en un intervalo de 20-40 nm, también

existen agregados mayores a 100 nm los cuales son amorfos, en el analisis UV-vis
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la banda a 515 nm indica la presencia de la morfologia esférica, estas particulas

son de diferentes tamarfos (figuras 4.84 y 4.85).

. 5.
_— 100nm CNMN-IPN 11/10/2015
x50,000 6.0kV USD/RTED GB WD 1.4mm 12:49:42

Figura 4.84. Micrografia de HR-SEM del NC donde se observa la formacion de la matriz polimérica
amorfa; la presencia de aglomeraciones asi como diferentes estructuras de plata, usando

electrones transmitidos.

100nm CNMN-IPN 11/10/2015
x50,000 GB WD 1.4mm 12:49:42

Figura 4.85. Micrografia de HR-SEM donde se observan agregados y morfologia esférica, usando

electrones retrodispersos.

Las siguientes imagenes de SEM (figuras 4.86 y 4.87) muestran una caracteristica
muy importante; se observa la formacion de cubos de tamafo de 120-230 nm, la

estabilidad se rompe y lleva a la formacién de cubos.
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1pm CNMN-IPN 11/10/2015
WD 1.4mm 12:55:15

Figura 4.86. Micrografia de HR-SEM del NC donde se presenta una morfologia cubica, usando

electrones transmitidos.

1pm CNMN-IPN 11/10/2015
GB WD 1.4mm 12:55:15

Figura 4.87. Micrografia donde se observa la presencia de cubos de plata de un tamafio de 120-

240 nm, usando electrones retrodispersos.
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4.4.3 Formacién del NC a partir de Np's de plata de morfologia esférica y
Np’s de PA.

Las soluciones resultantes fisicamente (figura 4.88) no indican la formacién de
algun precipitado y la coloracién se presenta en un tono naranja cuando es mayor
la cantidad de la solucion de las nanoparticulas de PA. El color amarillo claro se
presenta cuando la presencia de la solucién de las nanoparticulas de plata es

mayor, siguiendo la tendencia mostrada por PI.

Figura 4.88. Imagen de la serie de las soluciones resultantes, formacion del NC.

El espectro de la solucion N (5/5) (figura 4.89) indica un intermedio entre los
espectros de las soluciones base, donde se aprecia una banda ancha la cual inicia
en los 330 nm y termina aproximadamente a los 700 nm. La morfologia se ha
perdido para ambas soluciones, llegando asi a la formacion del nanocomposito, el
cual presenta esta nueva banda de absorbancia, indicando la interaccion entre

ambas soluciones creando una nueva estructura.
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Figura 4.89. Espectros de la solucion N y las soluciones base respectiva a cada NP de Ag y el

copolimero PA; indicando la formacién de una nueva estructura.

La respuesta del estudio morfologico (figuras 4.90 y 4.91) muestra la interaccién
de las Np’s de manera directa, existen cambios morfoldgicos en las particulas de
plata y, se presentan estructuras mas grandes respecto a otras en las cuales se
conserva la morfologia esférica. Estas presentan un tamafo entre 160-250 nm y
se encuentran incrustadas sobre una matriz polimérica que fue el cambio de las

particulas del PA.
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1um CNMN-IPN 10/5/2015
x10,000 WD 3.0mm 17:15:45

Figura 4.91. Micrografia de HR-SEM del NC analizada por la técnica de electrones retrodispersos,
donde las estructuras brillantes indican la presencia de plata, incrustados en la matriz polimérica

del copolimero PA.

En cuanto al tamano de las estructuras de plata, éstas se encuentran entre 50-100

nm. La estructura de la matriz polimérica muestra racimos de estas particulas, las
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cuales se encuentran conteniendo a las particulas de plata, estas estructuras
tienen un tamano entre 30-100 nm (figuras 4.92 y 4.93).

100nm CNMN-IPN 10/5/2015
x50,000 6.0kV USD/RTED GB

WD 3.0mm 17:17:53

Figura 4.92. Micrografia de HR-SEM del NC por electrones transmitidos donde se observa la

formacioén de la matriz polimérica en forma de racimos y la presencia de las Np’s de plata.

100nm CNMN-IPN 10/5/2015
x50,000 6.0kV UED GB

WD 3.0mm 17:17:53

Figura 4.93. Micrografia de HR-SEM por electrones retrodispersos en donde se observan las Np’s

del copolimero PA y las Np’s de plata brillantes.

En las siguientes imagenes de SEM (figuras 4.94 y 4.95) se observa la formacion

del nanocomposito, se aprecia la incrustacion de las estructuras de plata en la
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matriz formada por PA, estos racimos para la plata tienen un tamano de 30-100

nm y, para la matriz de PA es de 20-100 nm.

— 100nm CNMN-IPN 10/5/2015
x100,000 6.0kV USD/RTED GB WD 3.0mm 17:18:40

Figura 4.94. Micrografia de HR-SEM del NC donde se aprecia la interaccion de las dos estructuras

que lo conforman.

100nm CNMN-IPN 10/5/2015
x100,000 WD 3.0mm 17:18:40

Figura 4.95. Micrografia donde la parte brillante indica las Np’s de plata.
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4.4.4 Formacion del NC a partir de Nt's de plata de morfologia triangular y
Np’s de PA.

Continuando con la metodologia, se realizé el analisis con la relacion 5/5 de las
soluciones de las Np’s, 5mL de la solucion de Nt's de plata y 5 mL de la solucion
de las Np’'s de PA. No presenta precipitados la solucion y exhibe una coloracion
naranja muy tenue, esto debido a que la solucién de los Nt's tiene un color azul
tenue por lo que se presenta mas la coloracion naranja caracteristica de la Np’s
de PA (figura 4.96)

CPA-T

u. N "y |
—
Nt A

Figura 4.96. Imagen de la solucién resultante de la relaciéon 5/5 de Nt's de Ag y Np's de PA.

En los espectros resultantes del analisis UV-Vis (figura 4.97) muestran la
interaccion entre las dos soluciones; se observa un espectro con cuatro senales a
268, 479, 904 y 1052 nm, correspondiente a la formacién del NC; donde se pierde

la banda caracteristica de la formacion de los Nt's y la banda de las Np’s de PA.
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Figura 4.97. Espectro de la formacion del NC, resultando un espectro con cuatro sefiales a 268,

479, 904 y 1052 nm correspondientes a la formacion del NC.

El estudio morfolégico (figuras 4.98 y 4.99) muestra el cambio en las estructuras
de ambas soluciones de Np’'s, integrandose de tal forma que se muestra una
matriz polimérica y los Nt's pierden su estabilidad cambiando radicalmente su
forma en aglomeraciones. Estas son amorfas y algunas particulas esféricas
mayores a 40 nm. Estas estructuras se encuentran incrustadas en la matriz
polimérica, repitiéndose este fendbmeno como se observd anteriormente con la

morfologia esférica.
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— 100nm CNMN-IPN 10/5/2015
6.0kV USD/RTED SEM WD 3.0mm 17:39:39

Figura 4.98. Micrografia de HR-SEM del NC analizada por la técnica de electrones transmitidos.

100nm CNMN-IPN 10/5/2015
SEM WD 3.0mm 17:39:39

Figura 4.99. Micrografia de HR-SEM del NC analizada por la técnica de electrones retrodispersos,
donde las estructuras brillantes indican la presencia de plata, incrustados en la matriz polimérica
del copolimero PA.

El tamafio de las estructuras de plata es mayor a 100 nm, pero la presencia de la

banda a 479 nm en el espectro UV-Vis indica la presencia de particulas redondas

o esféricas, sélo que éstas son muy grandes (figuras 4.100 y 4.101).
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— lpm CNMN-IPN 10/5/2015
6.0kV USD/RTED SEM WD 3.0mm 17:36:22

Figura 4.100. Micrografia de HR-SEM del NC analizada por la técnica de electrones transmitidos.

&
— lpm CNMN-IPN 10/5/2015

x10,000 6.0kV UED SEM WD 3.0mm 17:36:22

Figura 4.101. Micrografia de HR-SEM donde se observa la formacion de las diferentes estructuras
de plata, analizada por la técnica de electrones retrodispersos.

En las siguientes imagenes de SEM (figuras 4.102 y 4.103) se observa la

formacién de aglomerados amorfos, mayores a 100 nm y, la matriz polimérica es

la base donde se encuentran los aglomerados de plata.
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6.0kV USD/RTED SEM WD 3.0mm 17:37:30

Figura 4.102. Micrografia de HR-SEM del NC donde la matriz polimérica se muestra afin a las

estructuras de plata, analizada por la técnica de electrones transmitidos.

I 1pm CNMN-IPN 10/5/2015
6.0kV UED SEM WD 3.0mm 17:37:30

Figura 4.103. Micrografia de HR-SEM donde se observan las incrustaciones de las estructuras de

plata en la matriz del copolimero, analizada por la técnica de electrones retrodispersos.
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CAPITULO 5
Conclusiones.

Los resultados obtenidos en el presente trabajo, muestran la posibilidad de
obtener nanoparticulas (Np's) esféricas y nanotriangulos (Nt's) de plata
estabilizadas con ditiocarbamatos (estabilidad > 3 meses). También se llevd a
cabo la formacion de Np’s a partir del copolimero Pl y PA, ambos derivados de 3-
hexiltiofeno y un tiofeno funcionalizado con un croméforo push-pull, posteriormente
se realizo la formacion de nanocompositos (NCs) mediante la interaccion entre las
Np’s de los copolimeros y las Np’s de plata de morfologia esférica y triangular (Y.
Xia, 2005), (M. Tsuiji, et al. 2005).

En relacion a la estabilidad de las Np’s de plata, mediante un trabajo extenso de
pruebas y analisis (previamente discutidos) de cada muestra resultante, se logré
determinar la concentracion y el tipo de DTC ideal, obteniendo la concentracion de
8.69x10° mM como idénea y, el ditiocarbamato de mejor rendimiento es el 4-
(aminoetil ditiocarbamato) metilpiridina di-nbutilestafio (DTC-Sn-nBu), presentando
como resultado un tamafo de particula esférica de 12.7 £ 1.2 nm y para el caso de
los nanotriangulos un tamafio de lado de 28.9 + 0.8 nm (R. Potai and R. Traiphol.
2015) (Z. Khan, et al. 2011), (V.V. Pinto et al. 2010).

La morfologia esférica se obtiene mediante la reduccion del nitrato de plata con el
borohidruro de sodio, a pesar de ser una de las metodologias mas utilizadas para
la obtencién de Np’s de plata, se encontraron algunas limitantes de esta técnica.
Estas son la restriccion que se tiene en cuanto a las concentraciones de los
reactivos y, a la adicién del nitrato de plata a la solucion de borohidruro, siendo
esta parte un indicativo muy importante ya que si se adiciona muy rapido, la
reaccion se desestabiliza y forma precipitados de plata (S. P. Chandran, et al.
2006), (W. Zhang, et al. 2007), (A. Taguchi, et al. 2008), (A. R. Siekkinen, et al.
2006), (B. Sadeghi and F. Gholamhoseinpoor, 2015).

La estructura nanotriangular fue obtenida mediante una metodologia experimental

basada en la literatura; realizando cambios en las concentraciones y en la forma
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de la adicién de los reactivos, logrando asi una ruta la cual dio como resultado una
tamano de 28.9 + 0.8 nm por lado del triangulo; estas estructuras son estables
pero también se encontré que la adicion del DTC-Sn-nBu mejora la estabilidad,
obteniendo triangulos estables y de tamafnos menores a 50 nm por lado. (A.
Ravindran, et al. 2013), (Y. Zhang, et al. 2013), (M. Delay et al. 2011)

Se realizaron Np’s de los copolimeros Pl y PA menores a 10 nm, sobresaliendo
las del copolimero PA por su forma, distribucidn y estabilidad, con un diametro
promedio de 9.0 = 1.7 nm. Estas Np’s fueron formadas a través del método de

reprecipitaciéon usando un sistema THF/H,O con una relacion 2:8.

Se obtuvieron nanocompositos mediante la unién de las soluciones de Np's de
plata y de los copolimeros. El nhanocomposito que fue mas estable es el formado
por Np's esféricas de Ag y Np’s del polimero PA, conservando ambas Np’s las
formas esféricas. Estos sistemas pueden utilizarse en aplicaciones en el campo de

la catalisis, biosensado, dispositivos electronicos y opticos.
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CAPITULO 6
6. Perspectivas.

Con los presentes resultados obtenidos en este proyecto se pueden plantear
nuevas rutas de investigacion. Por ejemplo, ya que los polimeros basados en
tiofenos estan siendo utilizados para su aplicacion en celdas solares, se podria
establecer una ruta utilizando nanoparticulas de estos polimeros o debido a que
los metales son buenos conductores de la electricidad, realizar las pruebas con los
nanocompositos obtenidos. Se podrian utilizar las nanoparticulas de los polimeros
para la estabilidad de las particulas metalicas o la formacién de nuevas
morfologias o la generacion de otras morfologias a partir de la morfologia esférica.

Se podrian realizar nanocompositos con otros metales por ejemplo oro, cobre, etc.

y realizar el comparativo con la plata.

Se puede proponer la utilizacion de otros compuestos ditiocarbamatos para ver el

rendimiento en cuanto a la estabilidad de nanoparticulas metalicas.
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Abstract

In this work, spherical morphology for silver nanoparticles (Ag NPs) stabilized with
dithiocarbamate (DTC) by reducing silver nitrate with sodium borohydride was obtained, while the
addition of sodium citrate and hydrogen peroxide allowed the formation of silver nanotriangles (Ag
NTs). Solutions of bright yellow and blue colors characteristic of both morphologies were observed.
UV-vis optical analysis of NPs stabilized with DTC showed a plasmonic absorption band at 393 nm
characteristic for spherical morphology, while two bands at 332 nm and 762 nm, and a shoulder
around 500 nm for the triangular morphology, with these spectra each morphology was confirmed.
In these spectra an absorption band between 250-260 nm confirms the presence of DTC ligand. The
stability of the NPs was achieved using a 8.69 x 10” mM solution of 4-(ethylaminodithiocarbamate)
methylpyridine di-z-butyltin (IV) through a transmetallation reaction. Silver nanoparticles (Ag NPs)
with spherical morphology of average diameter of 12.7 + 1.2 nm and triangular morphology with
28.9 + 0.8 nm for each side of the triangles were analyzed by high resolution scanning electron

microscopy (HR-SEM). UV-vis spectra also showed the stability of NPs with DTC for more than
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three months. A copolymer derived of 3-hexylthiophene with (FE)-2-(ethyl(4-((4-nitrophenyl)
diazenyl) phenyl) amino) ethyl 2-(thiophen-3-yl) acetate (PA), was tested to get polymer NPs by
reprecipitation method using THF/water systems. PA Polymer NPs having average diameter of 9.0
+ 1.7 nm were found. By quick and easy procedure, the formation of nanocomposite (NC) of
spherical Ag NPs and PA polymer NPs was reached. This NC could be used as imaging agent,

electrochemical biosensor, photonic and optoelectronic device materials.

1. Introduction

New methodologies have been developed for the synthesis of NPs in order to obtain specific size
and shape which in turn defines its applications field. For example, the surface plasmon resonance
(SPR) of NPs has been studied for its potential applications in chemistry, optics, magneto-optics,

photonics, nanoengineering, biosensors, among others [1, 2].

The interest in synthesizing metallic NPs functionalized with a protective monolayer of some binder
grew exponentially due to the numerous nanotechnology applications such as bactericidal agents,
because of their antibacterial nature, formation of metallic nanostructures as hybridized plasmonic
modes in nanoscale metal shells, biological applications and its use in the surface-enhanced Raman
spectroscopy [3-15]. Nowadays, the field of plasmonics has emerged for the development of
optoelectronic devices at the nanometric scale, sensors and biosensors: photovoltaic devices,
surface plasmon enhanced light emitting diodes, optical emitters, plasmon focusing, nanoscale

waveguiding, nanoscale optical antennas, among others [16, 17].

As the semiconductors, the intrinsic properties of metallic nanostructures can be modified through
the control of its size, shape, composition, crystallinity and structure. The interaction of UV
radiation with the silver NPs produces oscillations in the superficial layer of the conduction
electrons causing a surface plasmon. The latter results in an absorbance peak due to the surface
plasmon resonance; free electrons on the surface of the NP interact with UV radiation resulting in
energy absorption. Frequency and intensity of the resonance is highly dependent on the particle
size, morphology and the dielectric function of the surrounding environment. Typical peak of the
surface plasmon resonance for spherical morphologies is found at approximately 400 nm, while for
triangular morphology is found at two bands (331 and 754, respectively) confirming the silver NPs
formation [18, 19].
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A clear example is the synthesis of gold NPs coated with alkylthiols or dithiocarbamates [20]. This
protective layer is necessary in order to prevent the aggregation of particles when suspended in a
liquid; moreover, it can act as a binding platform for molecules or particles [21]. DTCs have
emerged as an alternative to the thiols for gold and silver surface functionalization. DTCs bond is
stronger than the thiols to gold, and also are compatible with a wide range of environmental
conditions and are easier to synthesize by condensation of amines with CS, in basic conditions [22,
23].

Polymer NPs present easy synthesis, tuneable properties and less toxicity and more biocompatibility
compared to the existing inorganic nanoparticles make these materials highly attractive in the
material choice [24]. Conductive polymer nanocomposites, is a type of nanocomposite in which the
conductive polymer serves as the matrix while other components at the nanoscale serve as the
nanofiller, combining the synergistic e[lects of both components. Polythiophene (PTh) and their
derivatives are one of the most popular studied conducting polymers while the most widely
incorporated nanofillers consist of conducting nanostructures such as carbon nanotubes, graphene,
metals, insulating ceramic nanostructures, molecular species such as metallophthalocyanines or

biologically active components such as enzymes, antibodies, and antigens [25, 26].

Due to the outstanding electronic, optical, and mechanical properties, high structural stabilities, easy
processing features, and economical synthesis costs, conducting polymers, their derivatives as
conductive polymer nanocomposites, are widely used in various optoelectronic devices [27]. It is
possible to enhance their characteristics, achieve some new functionalities, and improve their
performances by designing, tailoring, and modifying their structure compositions and
morphologies; for instance, conductive polymer-based nanocomposites have been widely applied to
fabricate the biosensors, because of their outstanding properties such as excellent electrocatalytic
activity, high conductivity, and strong adsorptive ability compared to conventional conductive

polymers [28].

In this article, spherical and triangular silver nanoparticles were synthesized by reducing silver
nitrate with sodium borohydride, while adding sodium citrate and hydrogen peroxide, the triangular
morphology was obtained. These nanoparticles were characterized by UV-vis and HR-SEM. Both
morphologic NPs were stabilized using a dithiocarbamate tin complex by transmetallation reaction.
Additionally, spherical PA polythiophene derivative NPs were obtained by reprecipitation method
using THF/water systems. A light emission study for these conjugated polymer NPs was carried
out. A quick and easy procedure to obtain nanocomposites formed from spherical Ag NPs stabilized

with DTC and PA polymer NPs retaining its morphology was reached.
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2. Experimental

2.1 Materials and Equipment
Silver nitrate 99.6 %, sodium borohydride 98.7 %, sodium citrate 99.5 %, were acquired from

Fermont, hydrogen peroxide 30 % bought from Golden Bell and deionized water purchased from
Hycel. UV-vis spectra were measured with an Instruments Genesys 10 Spectrophotometer, and the
fluorescence spectra were determined with a Luminescence LS55 Spectrophotometer. Finally, JSM-
7800F Field Emission Scanning Electron (HR-SEM) was used obtaining micrographs with

transmitted and backscattered electrons, analyzed with the ImageJ program.

2.2 Synthesis of nanoparticles

2.2.1 Synthesis of spherical silver nanoparticles

By a typical synthesis of silver nanoparticles, 30 mL (0.0643 mmol) of 2.14 mM sodium
borohidrade solution in deionized water were added in a round bottom flask at 10 °C, next
10 mL (0.00946 mmol) of silver nitrate 0.946 mM solution were slowly added, one drop
per second. The reaction was stirred to 250-300 rpm, after the complete addition the
solution changed to bright yellow indicating the presence of Ag NPs and, the solution was
finished stirring. An excess of sodium borohydride was added to complete reduction of
silver nitrate and increase the NPs stability. Finally, the solution was diluted until a final

concentration of 4.73 x 10™ M.

2.2.2 Silver nanotriangles [29, 30]

Blue solution

The silver nanotriangles were synthesized by reducing silver nitrate (0.14 mM, 50 mL) with
sodium borohidrade (0.21 M, 250 pL) in the presence of sodium citrate (30.2 mM, 3 mL)
and 120 pL of H,O; (Golden Bell, 30%), in this order of addition, under magnetic stirring
at room temperature to 1500 rpm; physically changes were transparent coloration change to
a yellow tone and immediately change to blue tone indicative of the formation of silver
nanotriangles (Ag NTs), after that, the reaction was completed, obtaining a final

concentration after dilution of 2.65 x 10> M.
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2.2.3 Stabilization of spherical and triangular silver nanoparticles with
dithiocarbamate derivative (DTC-Sn-nBU)

A methanol solution (1.74 mM) of 4-(ethylaminodithiocarbamate) methylpyridine di-
nbutyltin (IV) (DTC-Sn-nBu) was prepared. Tin derivative was synthesized as reported in
the literature [31]. This solution was diluted in methanol to obtain a 8.69 x 10° mM
solution, 10 to 50 pL of final solution (systems labeled as 10 to 50 DTC) were added to of
diluted solutions of spherical Ag NPs (9 mL, 4.26 x 10 mmol) or triangular Ag NPs (9
mL, 2.38 x 10 mmol). The addition was carried out at room temperature and the systems
were under constant stirring for 5 min at 200 rpm. Systems were completed to 10 mL with
water. With this method yellow spherical or blue triangular silver NPs stabilized with

dithiocarbamate were obtained.

2.2.4 Polymer NPs

Polymer NPs were obtained using a polymer derived of 3-hexylthiophene with (£)-2-(ethyl (4-((4-
nitrophenyl) diazenyl) phenyl) amino) ethyl 2-(thiophen-3-yl) acetate (PA), which was synthesized
by our research group and is already reported [32]. A reprecipitation procedure was employed
adding a THF solution of PA polymer to another solvent (water) where the polymer is insoluble. A
solution of 0.03 mg/mL of PA polymer in THF was prepared and added in different volumes (1 to 9
mL) to water (9 to 1 mL) systems. The addition of PA solution to water systems was about one drop
per second with constant stirring (150 rpm), the stirring continues 10 min. After that, the
minimagnet was removed and the systems were completed with the same volume system (1:9 to
9:1, THF:water) to get 10 mL using volumetric flasks. This allowed the obtaining of PA polymer
NPs; the system 2:8 (THF:water) was the best, which has a concentration of 6 x 10 mg/mL, 1.38 x
10° M.

2.2.5 Nanocomposite formed by silver and PA polymer NPs
5 mL of spherical or triangular Ag NPs (10 DTC system) mentioned in section 2.2.3 were
combined with 5 mL of PA polymer NPs system 2:8 described above in section 2.2.4.
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3. Results and discussion
A yellow solution is obtained by the reduction of silver ions when NaBH4 was added. The
UV-vis measurements exhibited a single peak at 390 nm, Figure 1, independent of the NP
concentration. Spectrum is in good agreement with results and predictions for spherical Ag

NPs of sizes between 3 nm and 20 nm [1-2].
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FIGURE 1. UV-vis spectrum of spherical Ag NPs

Several volumes of DTC-Sn-nBu solution (10-50 uL, 8.69 x 10 M) were added as stabilizer of Ag
NPs, with spherical morphology (4.26 x 10° M). A peak at Ay, = 393 nm was observed (Figure
2a). An absorption band of 250 nm was probably from DTC ligand. It was of interest, to investigate
whether neutral DTC-Sn-nBu complexe could be used as alternative synthons to produce
dithiocarbamate stabilized NPs, as a zinc (II) dithiocarbamate complexe has been used for this
purpose [23]. EDX analysis of a particles didn't show the presence of tin atoms; this observation
confirms that during particle formation tin atoms are not present at the particle core and that
presumably tin cation exists in a solvated form in the capping ligand shell preserving

electroneutrality with the dithiocarbamate anion, Figure 2b.
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FIGURE 2. (a) UV-vis spectra of Ag NPs stabilized with DTC-Sn-nBu, (b) Representation of

DTC-Sn-nBu stabilizing Ag NPs

The particle dimensions were evaluated by HR-SEM measurements, where a drop of the

nanoparticle solution was spread onto a Carbon Film 300 Mesh Cu. The size distribution for all NPs

was fitted to the log-normal

distribution with Do = median particle diameter and Ap = width of the

distribution with average particle diameter <D>, and standard deviation ¢ [33]. Spherical Ag NPs

with an average particle diameter <D> of 12.7 + 1.2 nm (Figure 3) were found.
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FIGURE 3. (a) Micrograph of Ag NPs stabilized with DTC-Sn-nBu, (b) histogram of Ag NPs

When the sodium citrate and hydrogen peroxide are added before NaBH4, the solution
acquires first a yellow color, but after some minutes the color had changed to blue. UV- vis
absorption spectrum clearly reflects the anisotropic shape of Ag NTs. Instead of a single
peak around 400 nm characteristic of spherical particles, three peaks appear at 682 nm, 480
nm and 333 nm. These peaks have been attributed to the in-plane dipole, in-plane
quadrupole and out of plane quadrupole plasmon resonances [29, 30]. In our analysis two
bands at 331 nm and 754 nm, the last one with a shoulder around 500 nm, characteristic of

Ag NTs were founded (Figure 4).
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FIGURE 4. UV-vis spectrum of Ag nanotriangles
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Different amounts of DTC-Sn-nBu (10-30 uL, 8.69 x 10°® M) were also added to the Ag NTs ,
obtaining bands at 332 nm, a mild shoulder around 500 nm and 762 nm, Figure 5. Also, an
absorption band of 260 nm from DTC ligand was observed. SEM-HR analysis showed that the Ag

NTs presented an average side size of 28.9 + 0.8 nm, Figure 6.
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FIGURE 5. UV-vis spectra of Ag NTs stabilized with DTC-Sn-nBu
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FIGURE 6. (a) SEM-HR micrograph and (b) histogram of Ag nanotriangles stabilized with DTC-
Sn-nBu

Through the reprecipitation method using 2:8 (THF:water) system, spherical PA polymer NPs were
obtained. As an example, the UV-vis spectrum of PA polymer with bands at 255 nm and 448 nm,
and its structure, are shown, Figure 7. An average diameter of 9.0 £ 1.7 nm for this PA polymer

NPs was found, Figure 8.
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FIGURE 7. (a) UV-vis spectrum of PA polymer NPs relation 2:8 THF:water system, (b) structure
of PA polymer
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FIGURE 8. (a) SEM-HR micrograph of PA polymer NPs (x200,000), (b) histogram of PA polymer
NPs

Emission spectra of PA polymer NPs in several solvent relations are presented in Figures 9a and 9b.
In emission spectrum of 2:8 (THF:water) relation, a band at 573 nm and a shoulder at 617 nm are
observed. The spectra analysis showed two behaviors; a batochromic shift from relations 1:9 to 4:6
and from 5:5 to 9:1. In the spectrum obtained with relation 5:5 (THF:water) two bands at 515 nm
and 568 nm, and a shoulder at 620 nm are founded, Figure 9b.
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FIGURE 9. Normalized PL spectra of PA NPs (a) relations 1:9 to 4:6 and (b) 5:5 to 9:1
(THF:water) systems under UV illumination
PA polymer and Ag NPs were combined in a 5:5 relation (5 mL of PA polymer system 2:8 / 5 mL
of spherical Ag NPs 10 DTC system), Figure 10. Only the spherical Ag NP retained their
morphology when combined with the PA polymer nanoparticles. It is possible to see that the
absorption decreased more than caused by dilution (50 %), additionally, the nanocomposite (NC)

presented the combination of both absorption bands, 405 nm and around 500 nm; one for the
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plasmonic band absorption of Ag NPs that has a small red shifted of 12 nm and another for PA
polymer NPs. Emission of this NC was quenched because of the presence of Ag NPs.
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FIGURE 10. UV-vis spectra of NC formed of Ag NPs and PA polymer NPs

The SEM micrographs of the NCs exhibit very visible and well-dispersed nanospherical particles
from both structures after the combination, Figure 11. When NPs are analyzed by HR-SEM using

transmitted electrons, PA polymer NPs are showed as gray spheres while Ag NPs are presented as

darker spheres. If the NPs are analyzed using backscattered electrons, Ag NPs are the brightest.

FIGURE 11. SEM-HR micrography of NCs (x100,000) obtained by (a) transmitted electrons (b)
backscattered electrons.
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4. Conclusions

An effective methodology was established for the synthesis of silver nanoparticles with spherical
morphology with average diameter of 12.7 £ 1.2 nm and triangular prisms with side size of 28.9 +
0.8 nm using DTC-Sn-nBu dithiocarbamate as the protecting ligand through a transmetallation
reaction. These Ag NPs at low concentrations are stable for more than three months. The PA
polymer NPs with average diameter of 9.0 + 1.7 nm were obtained by the reprecipitation method
using THF/H,O system relation 2:8. The combination of both systems at specific concentrations
gave nanocomposites (NCs); the nanocomposite formed by spherical Ag NPs and PA polymer NPs,
was the most stable system that retained the spherical morphology of both. These systems could be

interesting for applications in the fields of catalysis, biosensing, electronics and optics.
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A-2.Tecnicas de caracterizacion que permitieron la realizacion de este
proyecto.

Espectroscopia UV-vis.

Esta técnica implica la espectroscopia de fotones en la regién de radiacién
ultravioleta-visible. Utiliza la luz en los rangos visible y adyacentes (ultravioleta
(UV) cercano y el infrarrojo (IR) cercano). En esta region del espectro

electromagnético, las moléculas se someten a transiciones electronicas.

Esta técnica es complementaria de la espectrometria de fluorescencia, que trata
con transiciones desde el estado excitado al estado basal, mientras que la
espectrometria de absorcion mide transiciones desde el estado basal al estado

excitado.

La espectrometria UV/Vis se utiliza habitualmente en la determinacion cuantitativa
de soluciones de iones metalicos de transicion y compuestos organicos muy

conjugados.
Soluciones de iones metalicos de transicion.

Las soluciones de iones metalicos de transicion pueden ser coloreadas (es decir,
absorben la luz visible) debido a que los electrones en los atomos de metal se
pueden excitar desde un estado electronico a otro. El color en las soluciones de
iones metalicos se ve muy afectado por la presencia de otras especies, como
algunos iones o ligandos. Por ejemplo, el color de una solucion diluida de sulfato
de cobre es muy azul; agregando amoniaco se intensifica el color y cambia la

longitud de onda de absorcidon maxima.
Compuestos organicos.

Los compuestos organicos, especialmente aquellos con un alto grado de
conjugacion, también absorben luz en las regiones del espectro electromagnético
visible y ultravioleta. Los disolventes para estas determinaciones son a menudo
agua o el etanol segun sea el grado de solubilidad en cada solvente. Los
disolventes organicos pueden tener una significativa absorcion de UV, por lo que
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no todos los disolventes son adecuados para su espectrometria UV. El etanol

absorbe muy débilmente en la mayoria de longitudes de onda.

La polaridad y el pH del disolvente pueden afectar la absorcidén del espectro de un
compuesto organico. La tirosina, por ejemplo, aumenta su maximo de absorcion y
su coeficiente de extincion molar cuando aumenta el pH de 6 a 13, o cuando

disminuye la polaridad de los disolventes.

La ley de Beer-Lambert establece que la absorbancia de una solucion es
directamente proporcional a la concentracion de la solucion. Por tanto, la
espectrometria UV/VIS puede usarse para determinar la concentracion de una
solucién. Es necesario saber con qué rapidez cambia la absorbancia con la
concentracion. Esto puede ser obtenido a partir de referencias (las tablas de
coeficientes de extincion molar) o, con mas exactitud, determinandolo a partir de

una curva de calibracion.
La ley de Beer es expresada de la siguiente manera:
A=¢eCl

A : Absorbancia

« ¢&: Coeficiente de extincion (caracteristico de cada sustancia).
e | Longitud de paso 6ptico (cm).

C: Concentracion (moles/l).
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ESPECTROFOTOMETRO ULTRAVIOLETA-VISIBLE

El instrumento utilizado en la espectrometria ultravioleta-visible se llama
espectrofotometro UV-vis. Mide la intensidad de luz que pasa a través de una
muestra (l), y la compara con la intensidad de luz antes de pasar a través de la
muestra (o). La relacion | / lo se llama transmitancia, y se expresa habitualmente

como un porcentaje (%T). La absorbancia (A) se basa en la transmision:
A =-log (%T)

Las partes basicas de un espectrofotometro son una fuente de luz (a menudo una
bombilla incandescente para las longitudes de onda visibles, o una lampara de
arco de deuterio en el ultravioleta), un soporte para la muestra, una rejilla de
difraccion o monocromador para separar las diferentes longitudes de onda de la
luz, y un detector. El detector suele ser un fotodiodo o un CCD. Los fotodiodos se
usan con monocromadores, que filtran la luz de modo que una sola longitud de
onda alcanza el detector. Las rejillas de difraccion se utilizan con CCDs, que

recogen la luz de diferentes longitudes de onda en pixeles.

Un espectrofotdmetro puede ser unico o de doble haz. En un instrumento de un
s6lo haz (como el Spectronic 20), toda la luz pasa a través de la célula muestra.
La lo debe medirse retirando la muestra. Este fue el primer diseno, y todavia esta

en uso en la ensefanza y laboratorios industriales.

En un instrumento de doble haz, la luz se divide en dos haces antes de llegar a la
muestra. Un haz se utiliza como referencia y, el otro haz de luz pasa a través de la
muestra. Algunos instrumentos de doble haz tienen dos detectores (fotodiodos), y
el haz de referencia y el de la muestra se miden al mismo tiempo. En otros
instrumentos, los dos haces pasan a través de un bloqueador que impide el paso
de un haz. El detector alterna entre la medida del haz de muestra y la del haz de

referencia.
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Las muestras para espectrofotometria UV-vis suelen ser liquidas, aunque la
absorbancia de los gases e incluso de los sdlidos también puede medirse. Las
muestras suelen ser colocadas en una célula transparente, conocida como cubeta.
Las cubetas suelen ser rectangulares, con una anchura interior de 1 cm. Esta
anchura se convierte en la longitud de ruta, L, en la Ley de Lambert-Beer.
También se pueden usar tubos de ensayo como cubetas en algunos instrumentos.
Las mejores cubetas estan hechas con cuarzo de alta calidad, aunque son
comunes las de vidrio o plastico. El cristal y la mayoria de los plasticos absorben

en el UV, lo que limita su utilidad para longitudes de onda visibles.
ESPECTRO ULTRAVIOLETA-VISIBLE

Un espectro ultravioleta-visible es esencialmente un grafico de absorbancia de luz
frente a una longitud de onda en el rango del ultravioleta o la luz visible. Este
espectro puede ser producido directamente con los espectrofotometros mas
sofisticados, o bien pueden registrarse los datos de una sola longitud de onda con
los instrumentos mas simples. La longitud de onda se representa con el simbolo A.
Del mismo modo, para una determinada sustancia, puede hacerse un grafico
estandar del coeficiente de extincion (¢) frente a la longitud de onda (A). Este
grafico estandar seria efectivamente "la concentracion corregida" y, por tanto,
independiente de la concentracion. Para una sustancia determinada, la longitud de
onda en la cual se produce el maximo de absorbancia en el espectro se llama A

max, y se pronuncia "lambda-max".

Las reglas de Woodward-Fieser son un conjunto de observaciones empiricas que
pueden utilizarse para predecir A max, la longitud de onda de la absorcién UV-vis,
para compuestos organicos conjugados como dienos 'y cetonas.

Las longitudes de onda de los picos de absorcion pueden correlacionarse con los
tipos de enlace en una determinada molécula, y son valiosos para determinar los

grupos funcionales dentro de la molécula. La absorcién UV-vis no es, sin embargo,
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una prueba especifica para ningun compuesto determinado. La naturaleza del
disolvente, el pH de la solucion, la temperatura, la concentracion de electrolitos y
la presencia de sustancias interferentes, pueden influir en los espectros de
absorcion de los compuestos, asi como las variaciones en la anchura de la

hendidura (ancho de banda efectivo) en el espectrofotometro.

Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

El Microscopio electrénico de barrido o SEM (Scanning Electron Microscopy),
utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz para formar una imagen
ampliada de la superficie de un objeto. Es un instrumento que permite la
observacion y caracterizacion superficial de sélidos inorganicos y organicos. Tiene
una gran profundidad de campo, la cual permite que se enfoque a la vez una gran

parte de la muestra.

El microscopio electronico de barrido esta equipado con diversos detectores, entre
los que se pueden mencionar: el detector de electrones secundarios para obtener
imagenes de alta resolucion SEI (Secundary Electron Image), un detector de
electrones retrodispersados que permite la obtencién de imagenes de composicion
y topografia de la superficie BEI (Backscattered Electron Image) y un detector de
energia dispersiva EDS ( Energy Dispersive Spectrometer) permite colectar los
Rayos X generados por la muestra y realizar diversos analisis semicuantitativo y
de distribucion de elementos en superficies.

Detector de electrones secundarios (SE): es el que ofrece la tipica imagen en
blanco y negro de la topografia de la superficie examinada. Es la sefial mas

adecuada para la observacion de la muestra por ser la de mayor resolucion.

Detector de electrones retrodispersados (BSE): también ofrece una imagen de
superficie aunque de menor resolucidén. Su ventaja consiste en que es sensible a
las variaciones en el numero atdémico de los elementos presentes en la superficie.
Si tenemos una superficie totalmente lisa observaremos distintos tonos de gris en

funcion de que existan varias fases con distintos elementos.
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Detector de rayos X (EDS): es el que recibe los rayos X procedentes de cada uno
de los puntos de la superficie sobre los que pasa el haz de electrones. Como la
energia de cada rayo X es caracteristica de cada elemento, podemos obtener
informacion analitica cualitativa y cuantitativa de areas del tamafo que deseemos

de la superficie. Por ello se conoce esta técnica como Microanalisis por EDS.

Detector de rayos X (WDS): similar al anterior, pero en vez de recibir y procesar la
energia de todos los rayos X a la vez, unicamente se mide la sefial que genera un
solo elemento. Esto hace que esta técnica, aunque mas lenta, sea mucho mas
sensible y precisa que la de EDS. Realmente son complementarias, pues el EDS
ofrece una buena informacién de todos los elementos presentes en la superficie
de la muestra y el WDS es capaz de resolver los picos de elementos cuyas
energias de emisidn estén muy cercanas, asi como detectar concentraciones

mucho mas pequefias de cualquier elemento y, sobre todo, de los ligeros.

Detector de electrones retrodispersados difractados (BSED): en este caso solo se
reciben aquellos electrones difractados por la superficie de la muestra que
cumplen la ley de Bragg en el punto que son generados, es decir, se trata de una
sefial que nos aporta informacion de la estructura cristalina de la muestra. Si
conocemos previamente la o las fases cristalinas presentes en nuestra muestra, el
sistema es capaz de procesar la sefal que recibe en forma de “lineas de Kikuchi”
y ofrecer una variada informacion cristalografica: orientacion de granos,
orientaciones relativas entre ellos, textura, identificacion de fases, evaluacion de

tensidn, fronteras de grano, tamafio de grano.

El equipo utilizado corresponde al modelo LEO 1450 VP, esta equipado con un
espectrometro de energia dispersa (EDS) permitiendo realizar analisis quimicos
sobre las superficies de las muestras. La alta resolucién en este equipo permite
observar precipitaciones, inclusiones y particulas de segunda fase con diametros

de hasta 1-2 micras.

Las imagenes son formadas por la recoleccién y amplificacién de electrones que
rebotan o son emitidos por la superficie de la muestra cuando ésta es barrida por
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un haz de electrones de alta energia. La imagen formada es una ampliaciéon de
cierto detalle de la muestra, tal como lo haria un microscopio 6ptico. La diferencia
radica, sin embargo, en la gran resolucién y la gran profundidad de campo que se

puede alcanzar con el SEM.

Este equipo tiene dos modos de observacion, uno muestra la sefial producida por
los electrones secundarios y el otro la senal producida por los electrones
retrodispersados. La sefal producida por los electrones secundarios es mucho
mas sensible a los cambios topograficos que a los cambios de composicién en
una muestra. En cambio, la sefial de electrones retro dispersados es mucho mas
sensible a los cambios de composicion y es poco sensible respecto a los cambios
topograficos. Por esta razdén se usa la sefal de electrones secundarios para

examinar la muestra (Técnicas estructurales, 5° curso, 2004/2005).
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