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REVISTA MATERIALES AVANZADOS

n los ultimos anos

la nanociencia la

nanotecnologia han
cobrado gran interés, ya que
ambas disciplinas estudian
las propiedades fisicas y
guimicas que presentan los
materiales. Para el estudio
y el entendimiento de estas
areas es importante contar
con herramientas que per-
mitan visualizar informacion
directa o indirctamente de
los materiales a escalas na-
nométricas, tales como; la
microscopia electrénica de
barrido (SEM), la microsco-
pia elctronica de transmi-
sion (TEM) la difracciéon de
rayos X (DRX), este. Sin em-
bargo, lo Interesante no es
so6lo contar con herramien-
tas que nos permitan “ver”
a escalas muy pequenas,
sino tener un entendimien-
to y una visén de cémo se
modifican las propiedades
de los materials. Esto con el
proposito de disefar, crear
y emplear materiales que
permitan avanzar en el de-
sarrollo del entendimieno
de los nanomateriales, sus
teorias e implicaciones en
la tecnologia.

También se sabe que los
modelos dela mecanica
clasica no son suficientes
para el entendimiento y el

estudio a nivel nanomeétrico,
poro cuales necesario consi-
derar las leyes de la meca-
nica cuantica [1]. Teniendo
en cuenta esta considera-
cion, se pueden emperar a
estudiar los nanomateriales
y comprender que cambian
sus propiedades fisicas y
guimicas través de su alta
energia superical, composi-
cion, ordenamiento, forma,
entre otras caracteristicas.

Nanoparticulas y
nanocompuestos

Existen diferentes méto-
dos de sintesis para la ob-
tencion de nanoparticulas
(NP), que se pueden agru-
par en dos categorias [2,3]:

-Top-down: Esta catego-
ria consiste en la reduccion
fisica o quimica del tama-
no del material hasta una
escala nanométrica. En su
mayoria por procesos fi-
sicos como molienda con
molinos de alta eficiencia y
algunos métodos quimicos
como: la evaporacion ter-
mica, preparacion de cluds-
ter gaseosos e implantacion
de iones.

-Bottom-up: En esta ca-
tegoria eres una sintesis de
nanoparticulas mediante el
ensamble de unidades mas
pequenas en fase gaseosa
o solucién. A partir de la re-
duccidn de iones metalicos
a atomos metalicos, seguido
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de una agregacion controla-
da de los atomos metalicos.

Es importante conside-
rar que las nanoparticulas
cuentan con una alta ener-
gia supericial, por lo que es
necesario estabilzarlas para
evitar la aglomeracion de
las mismas. Normalmente
se hace con tenso-activos y
estos pueden influir en las
propiedades de las mismas.

Por otro lado, los nano-
compuestos abarcan uno
extensa variedad de siste-
mas, hechos a partir de dis-
tintos materiales organicos
0 inorganicos a escala na-
nomeétrica. Las propiedades
opticas, electronicas, ,agné-
ticasy cataliticas de los non-
nocompuestos, pueden ser
controladas cambiando: el
tamano de las nanoparticu-
las, su naturaleza quimicia,
su forma, su distribucién y
el material con el que estan
hechos (silicato o metales).
Existen cuatro categorias
de nanocompuestos, se-
gun su tipo de matriz: cera-
micos, metalicos, hibridos
y poliméricos.

Los nanocompuestos
poliméricos se caracterizan
por una dispersion de las
nanoparticulas homogé-
neas al interior de una ma-
triz polimérica. Actualmente
existen muchos nanocom-
puestos poliméricos con na-
noparticulas, derivados de
metales de transiciéon, como
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el oro, los 6xidos de hierro,
el diéxido de titano, el 6xido
de zinc o el paladio, que se
estan aplicando en diversas
investigaciones en catalisis,
transferencia energética y
en la medicina [4].

En la medicina resulta
de gran interés las aplica-
ciones con nanoparticulas
de oro (AuNP) [5], debido
a la gran variedad de usos
en las areas de diagnosti-
co, terapia e inmunologia.
En el darea de diagndstico
las nanoparticulas son uti-
lizadas para la identifica-
cion de agentes quimicos
y biolégicos. En el area de
terapia, para la liberacion
de medicamentos, radiote-
rapia, terapia fototérmica,
terapia fotodinamica, y en
inmunologia como biosen-
sores. De la misma forma,
los nanocompuestos con
nanoparticulas metalicas
de oro han demostrado ser
candidatos prometedores
debido a sus propiedades,
su biocompatibilidad y faci-
lidad de sintesis [6-9]

Estudios recientes han
demostrado que el uso
de nanocompuestos con
mezclas fisicas de AuNP y
componentes organicos e
inorganicos sobre una ma-
triz, son de bajo costo y de
facil preparaciéon en compa-
racion con los métodos qui-
micos. Sin embargo, estos
producen resultados poco

alentadores debido a la poca
estabilidad de las nanopar-
ticulas con el material. Por
ello se busca contar con un
método eficiente de prepa-
racion de NP en polimeros
multifuncionales, que exclu-
ya la presencia de agentes
reductores y estabilizantes
e incremente la posibilidad
de aplicaciones biomédicas
[10-12] . Investigadores del
Instituto de Investigaciones
en Materiales de la UNAM
han desarrollado un méto-
do de sintesis (polihidroxial-
quilacién catalizada por
superacidos) que permite
la obtencién de polimeros
con diversas arquitecturas,
alto peso molecular y exce-
lentes propiedades térmicas
y de solubilidad, a partir de
compuestos carbonilicos y
compuestos aromaticos en
un solo paso de reaccién.
Ademas, presenta la ven-
taja de ser tolerante a dis-
tintos grupos funcionales
como aminas, oximas, ha-
logenuros de alquilo, acidos
carboxilicos, entre otros; y
dependiendo de las espe-
cies reactantes es posible
llevar a cabo la sintesi s de
polimeros a temperatura
ambiente y en condiciones
suaves de acidez [13]. Deriva-
do de lo anterior, es posible
obtener polimeros multifun-
cionales que contengan va-
rios grupos funcionales en la
cadena polimérica principal.
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Este tipo de polimeros
multifuncionales, favorecen
el acoplamientoy la estabili-
zacion de las NP con los po-
limeros, sin la presencia de
estabilizadores y reductores
[14]. Y es posible procesar-
los como nanofibras con la
técnica de electrohilado, o
como peliculas delgadas con
la técnica de spin- coating.

Nuevo fendmeno
de interfaz de metal
polimero multifun-
cional

Estudios desarrollados
en el Instituto de Investiga-
ciones en Materiales, han
demostrado que nanofibras
de polimeros multifuncio-
nales, como el poli[[1,1:4'1"
-terfenil]-4,4"-diil (2- bro-
mo-1-carboxietilideno)]
(PTBC), pueden funcionar
exitosamente como plata-
formas de acoplamiento
y de estabilizacion de na-
noparticulas metalicas. La
técnica de pulverizacion ca-
tédica permite controlar es-
pesor de oro que se puede
depositar sobre la muestra,
después de la pulverizacion,
las fibras presentan un cam-
bio de tonalidad de gris a ro-
sado con el paso del tiempo.

La figura 1 corresponde
a la muestra después de
haber realizado la pulveri-
zacién catddica sobre las
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Figura 1. Micrografias de SEM (x100,000) de fibras de PTBC con pelicula de
3 nm de espesor de Aul. (i) Fibras después del depésito. (ii) Micrografia de la

misma muestra 2 semanas despuési4,

fibras de PTBC (i), esa mis-
ma muestra se analizé dos
semanas después con SEM
y se observé la formacioén
de AuNP (ii) sobre las fibras
del material.

Hay que hacer notar que
la transformacién ocurrid
de manera espontanea y a
temperatura ambiente, y el
fendmeno de transforma-
cion de peliculas delgadas
de metales en superficie a
nanoparticulas es conocido
que ocurre a temperaturas
elevadas o posterior a ter-
mo-tratamientos.

La presencia de nanopar-
ticulas de oro se confirmé
mediante espectroscopia
de UV-Visible, difraccion de
Rayos X (DRX) y espectros-
copia de rayos X (SEM-EDS).
Los espectros de absorcion
de UV- visible después de |a
pulverizacidon catédica mos-
traron un pico importante
aproximadamente en 700

nm, que corresponde a la
absorciéon de la pelicula de
Au . Dos horas después se
obtuvo el espectro de absor-
cion de la misma muestra y

2.03A
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se identificé un pico en 550
nm, caracteristico del plas-
mon de superficie de las na-
noparticulas de oro. A través
de TEM se caracterizaron
las AUNP sobre las fibras de
PTBC, la figura 2 muestra la
micrografia de una nanopar-
ticula de Au sobre una na-
nofibra y la identificacion de
tres planos cristalograficos:
zona A (i-ii), zona B (iii) y zona
C (iv). En estas tres zonas se
identificaron los parametros
de red cuyo grupo espacial
es Fm3m (225) que pertene-
ce a una estructura cubica
centrada en las caras (FCQC)
a partir de la transformada
rapida de Fourier (FFT).

Figura 2 (i) Micrografia de TEM de una particula de Au sobre las fibras de
PTBC. FFT de tres planos identif icadas. (ii) Zona A (iii) Zona By (iv) Zona C.
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Este mismo fendmeno de
transformacion espontanea
de peliculas delgadas de
metales en superficie a na-
noparticulas se estudié en
peliculas de PTBC, el cual
ocurre de manera similar
que, en las fibras, pero es
mas lento.

Con la técnica de transmi-
sion convencional (C-TEM)
Figura 3. Micrografia de TEM (i) Cinética en peliculas de PTBC de 1 nm de se evalud el fenédmeno de
espesor de Au. (ii) Pelicu la 24 hrs. Después redistribucion en funcién
del tiempo (de la pelicula
de oro a nanoparticulas de
oro), sobre las superficies
de las fibras y peliculas de
PTBC, fenédmeno similar al
dewetting, descrito en la li-
teratura como la ruptura de
una pelicula delgada que se
agrupa en forma de gotas
del metal sobre la superficie
del sustrato.

Se realizaron las cinéti-
cas sobre peliculas de PTBC
con diferentes espesores de
oro(1,3,5 7y10 nm). En la
figura 3 se puede apreciar la
cinética que corresponde a
1 nm de espesor, alas O hrs
(i) y a las 24 hrs (ii) después
de la pulverizacidon catdodi-
ca, se puede observar el
fendmeno de dewetting,
que también ocurrié para
los demas espesores.

Durante el proceso de
transformacién de pelicula

Figura 4. (i) Micrografia de TEM fenémeno de cristalizacién en particulas delgada a AuNP se pudie-
de Au. (i i) FFT de nanoparticulas de Au.. (iii) Tamafos de las nanoparticulas ron apreciar cambios de
(iv) Formas de las nanoparticulas. tamano y morfologia en el

oro. En la Figura 4 se obser-
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van nanoparticulas de oro
(i) con un arreglo cristalino
que corresponde a una es-
tructura cubica centrada en
las caras [FCC (ii)] . Estas na-
noparticulas de oro pueden
tener diferentes tamanos
desde 10 nm hasta 50 nm
(iii) y diversas geometrias:
triangulos, hexagonos o ba-
rras (iv) dependiendo de la
etapa del proceso.

Conclusién

Esta es |la primera vez que
se observa la transformacion
directa de peliculas metali-
cas a nanoparticulas sobre
polimeros multifunciona les,
presentando importantes
ventajas respecto a los mé-
todos desarrollados hasta el
momento, como son:

1) Alta pureza de las na-
noparticulas metalicas, 2)
control de la forma, el ta-
manoy la separac ién entre
particulas, 3) las nanoparti-
culas formadas estan libres
de compuestos quimicos
residuales (precursores, es-
tabilizantes, agentes reduc-
tores, etc.), 4) capacidad de
controlar la velocidad de la
transformacion mediante
la plastificacion de la ma-
triz polimérica. El uso de
polimero no plastificado
permite una transforma-
cion completa en menos
de 2 hrs, mientras que la
plastificacién polimérica

disminuye la velocidad de
transformacion, 5) La esta-
bilidad a largo plazo de las
nanoparticulas en las mues-
tras con soporte de polime-
roy 6) la facil manipulacion
de las nanoparticulas como
soporte de polimero.

Si bien este trabajo se
centré en el fendbmeno de
transformacioén de peliculas
delgadas de oro a nanoparti-
culas, se espera un compor-
tamiento similar para otros
metales como platay cobre,
lo que incrementa las opor-
tunidades de construccién
de nuevas nanoestructuras
complejas con polimeros
multifuncionales.
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