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Presentacion

Ponemos a su disposicién el nimero 28 de la revista Materiales
Avanzados. Desgraciadamente este nidmero sale un poco a
destiempo, y nos disculpamos por ello, esperando que esto no
impida su disfrute para este nuevo ndmero que hemos
preparado para ustedes. Iniciamos con dos resefias, la primera
es un texto del historiador y bidggrafo Richard Holmes y se trata
de un asombroso relato histérico sobre el quehacer cientifico
de grandes personajes de la ciencia inglesa, el libro es ganador
del National Books Critics Circle Award v del premio de la Royal
Society al mejor libro de divulgacion, a nosotros nos parecio
interesantisimo. La segunda resefia es sobre una novela de
Héctor Agullar Camin, en ella da cuenta del ejercicio del poder
en México; aungque es un texto de 1987, su vigencia es
apabullante y, por supuesto, una invitacion a la lectura y a la
reflexian.

En la seccion de noticias encontraran diferentes notas
relacionadas con el desarrollo de nuevos materiales, la hemos
llamado: De ratones calvos, supermadera, transistores,
produccién de hidrégeno, CRISPR y otras cosas.... La blografia
que ponemos a su disposicion retrata a Humphry Davy,
cientifico inglés poseedor de muchisimas cualidades. En
portada podemaos apreciar la fotografia ganadora del simposio
de estudiantes 2017, en ella se ilustra la creacidn de una
pelicula delgada de silicio.

La seccion de articulos cientificos de difusidn es extensa y muy
diversa, encontrard un trabajo sobre sintesis de compuestos
telequélicos a partir de la degradacion de hule natural;
también se presenta un nuevo material, y el efecto de
intercambiar aluminio por paladio en las propiedades del
superconductor Mo AlLLC; se puede leer también un trabajo
sobre polibencimidazoles, fos reyes en el mundo de fos
palimeros de alto rendimiento; y la pérdida de la inocencia de
algunos ligantes al complejarse. En otro trabajo se muestra la
sintesis de nanoparticulas magnéticas recubiertas con un
surfactante organico; también hay un articule sobre el
fenomeno de la transformacion de peliculas delgadas de oro
en superficie a nanoparticulas soportadas en polimeros
multifuncionales y por dltimo se presenta un trabajo sobre las
propiedades optoelectronicas de nanoalambres de dxido de
zinc. La revista es un doble gozo, literario y visual, gracias a las
fotografias que amablemente el Dr. Mikhail Zolotukhin,
miembro de la comunidad académica del M, nos
proporciond, y a las ilustraciones de la artista Laura Victoria.

Editorial
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Fotografias e ilustraciones

Mikhail Zolotukhin

Realizé los estudios de licenciatura en la Universidad Estatal
Tecnologica de Ufa. Tras graduarse inicio su trayectoria académica
en el Instituto de Quimica Organica de la Academia de Ciencias de
Rusia. En este instituto, Mikhail recibio los grados de PhD y Doctor
en Ciencias trabajando en el desarrollo de nuevos métodos de
sintesis de polimeros, y mas tarde fungié como jefe de laboratorio.
También realizd estancias de investigacion como profesor invitado
en las Universidades de Manchester y Reading en el Reino Unido,
en la Universidad de Mons en Bélgica y en el Instituto de la
Estructura de la Materia, CSIC, en Espaiia.

Desde 2003 Mikhail ha sido investigador en el Instituto de
Investigaciones en Materiales de la UNAM. Ademas de su
destacada labor cientifica, Mikhail es fotdgrafo aficionado, y este
numero se engalana mostrando algunas de sus piezas.

Laura Victoria Martes
Pintora, ilustradora, disefiadora grafica y escendgrafa. Estudio
en la Escuela Nacional de Artes Graficas, Dibujo y Grabado,
generacion 74 - 78. Ha participado en exposiciones colectivas
e individuales en México y en Estados Unidos. De manera
individual ha presentado exposiciones como "Drawings"
(Apollo D° Oro Gallery, Oregon House, CA, Estados Unidos,
2006) y "Dibujos" en la Libreria Voces en Tinta (CDMX, 2017).
Activista por los derechos humanos, ha dado conferencias en
la ENAH, la UNAM, la UAM, la CDHDF, el INJUVE y otros.

Es la conductora del programa Transfuga Radio desde agosto
de 2015, con temas de desarrollo humano, conocimiento
interno, sexualidad y derechos humanos. Ha realizado
campanas en contra de la discriminacion con comics y platicas
en escuelas Secundarias de la SEP.







REVISTA MATERIALES AVANZADOS NUMERD 28

Indice
3 Presentacion

4 Fotografias e ilustraciones

10 Resefa: “La era de los prodigios” de Richard Holmes

Astron Rigel Martinez Rosas

14 Resefia: “Morir en el golfo” de Héctor Aguilar Camin

Argel Ibarra

Instituto de Investigaciones en Materiales, LINAM WWWLIImL. unam.mx 6




REVISTA MATERIALES AVANZADOS NUMERD 28

16 Noticias: De ratones calvos, supermadera,
transistores, produccion de hidrégeno, CRISPR y otras
COSas...

22 Fotografia cientifica

Aldo Eduardo Gonzalez Ramirez

24 Biografia: Sir Humphry Davy
Laura Gasque Silva

Articulos de difusion cientifica:

30 Sintesis de nanocompuestos telequélicos a base de

hule natural

Jose Manuel Burelo, Yoliztli Banales Leal, Selena Gutierrez
y Mikhail A. Tlenkopatchev

Instituto de Investigaciones en Materiales, LINAM WWWLiim.unam. 7



REVISTA MATERIALES AVANZADOS NUMERD 28

35 Superconductores sin simetria de inversion: el caso

del MOgA'zC
O. Olicon, A. Castro y F. Morales

40 Polibencimidazoles: reyes en el mundo de los

polimeros de alto rendimiento
Jessica Olvera Mancilla, Joagquin Palacios Alquisira y

Larissa Alexandrova

46 Cuando se pierde la inocencia... Esclareciendo

interacciones metal-ligante con acoplamientos
antiferromagnticos mediante un enfoque combinado de
espectroscopia y modelado computacional

Hugo Vdzquez Lima y Arturo Rojo Dominguez

Instituto de Investigaciones en Materiales, LINAM WWw.iim.unam. 8



REVISTA MATERIALES AVANZADOS NUMERD 28

49 Transformacion espontanea de peliculas metalicas a

nanoparticulas soportadas en polimeros multifuncionales
Lizeth Avila Gutierrez, Olivia Hernandez Cruz, Josue E.
Romero Ibarra, Gonzalo Gonzalez, C. Alejandro Ibanez
Pinacho, Mikhail G. Zolotukhin

54 Sintesis de nanoparticulas magnéticas recubiertas.
Facil preparacion, mayor potencial de aplicacion
Fernando Belmont Bernal, César Gabriel Vera De la

Garza, Jonathan Cruz Vargas y Patricia Guadarrama

59 Andlisis de las propiedades optoelectrdnicas de

nanoalambres de ZnO

Andrés Galdamez, Amauri Serrano, Alejandro Arana,

Ateet Dutt y Guillermo Santana Rodriguez

Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM WWW_iim.unam.mx 9



REVISTA MATERIALES AVANZADOS

A los 61 afos de edad William Herschel publicé sus
descubrimientos sobre: Rayos invisibles
provenientes del sol, en una revista de la Royal
Society de Londres. Inicialmente pretendia conocer
los “niveles de calor” (medidos con un termémetro)
de los diferentes colores que componen la luz
blanca, tras ser dispersada por un prisma. Del azul al
rojo tomod mediciones precisas, pero observé que
mas alla del rojo habia rayos invisibles portadores
de una gran cantidad de calor. Herschel habia
infrarroja. El
descubrimiento de este inmigrante aleman

descubierto la radiacion

Instituto de Investigaciones en Materiales, LINAM
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Resena

Sobre los
hombros de
gigantes o
Tiempo de
prodigios

Astron Rigel Martinez Rosas  (astronr@hotmail.com)

cuestiona algunos estereotipos del periodo

historico mundialmente conocido como
“Romanticismo inglés”, algo que muestra con
maestria el bidgrafo Richard Holmes en su libro: La
era de los prodigios. No todos aquellos primeros
cientificos ingleses que precedieron la época
victoriana eran jovenes aristocratas, conservadores,
de cabello despeinado, que emprendian largos
viajes en barco en busca de formas de vida
exoticas;aunque esta descripcion bien podria
encajar para los naturalistas Joseph Banks y Mungo

Park.

WWW_iim.unam.mx 10
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Los romanticos

El romanticismo inglés fue todo menos idilico, la
habil pluma del autor nos lleva en un viaje historico
en el que conocemos la insidiosa naturaleza humana
de cientificos y naturalistas ingleses de finales de
siglo XVIll y principios del XIX. Nos comparte que el
guimico Humprhy Davy fue también un prolifico y
sensible poeta, el astronomo William Herschel vivio
por muchos afios de la musica, a la que se dedicd
profesionalmente, y los naturalistas Banks y Park
fueron temerarios exploradores de nuevos mundos.

Dedicarse a la filosofia
natural durante el
romanticismo era una
practica de riesgo,
pensandolo bien, quiza,
siempre ha habido un riesgo
intrinseco en la labor
cientifica. Aquellos que
perduren seran laureados y
disfrutaran de gran fama en
vida, y aguellos que perezcan
seran recordados como
martires del conocimiento,

pioneros y héeroes.

NUMERD 28

Dafos colaterales

Joseph Banks se embarco a Tahiti en el navio del
legendario capitan Cook, y de regreso a Inglaterra,
se convirtio en uno de los mas longevos presidentes
de la Royal Society desde donde impulsé la carrera
cientifica de una gran cantidad de personajes, cuyos
nombres nos resultaran mas familiares. No todos los
valientes aventureros correrian con la misma
suerte, afios después Mungo Park dejaria una viuda
v cuatro huérfanos al embarcarse en la segunda
expedicion que realizé a Africa Occidental y nunca
volvid. Quiza Joseph Banks hubiera corrido con la
misma suerte de haber aceptado embarcarse en
una segunda expedicidn (en la que planeaba llevar
consigo al quimico Joseph Priestley). Afiord la
practica en campo hasta su muerte: el nuevo
deporte del surfeo que descubrié en las islas del
pacifico, el intercambio de baratijas metalicas a
cambio de favores sexuales y la visita de un tahitiano
al que hizo inocular con viruela por el mismo
inventor de las vacunas, Edward Jenner. Siempre se
recriminaria a si mismo por no embarcarse de
nuevo, y también, por haber sido él quien condujo
al joven Mungo Park a la profesion que lo llevaria a
su muerte.

Pioneros fueron también quienes incursionaron en
la aerondutica. Los primeros globos aerostaticos
hacian uso de hidrégeno o de aire caliente, en
algunos fatidicos experimentos se intentd combinar
ambos méetodos con consecuencias, que un lector
versado en las propiedades explosivas del
hidrégeno puede anticipar. En 1804 el quimico
Joseph Gay-Lussac ascendid verticalmente 7
kildmetros, a esa altura tomd muestras del aire y
realize mediciones barométricas; y vivié en carne

Instituto de Investigaciones en Materiales, LINAM
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propia el limite de altura hasta el que es posible
respirar, afortunadamente regresd a tierra ileso,
porgue, aungue ya habia publicado su trabajo de
Leyes de los gases dos afos antes, le faltarian
algunos afios para inventar el alcoholimetro y las
unidades respectivas que llevan ahora su nombre.
Henry Cavendish, quien afos atrds descubrio el
elemento quimico que revoluciond la aeronautica:

hidrégeno, fue el encargado de estudiar en

Instituto de Investigaciones en Materiales, LINAM

Inglaterra algunas de las primeras muestras de aire
tomadas en las alturas. Humphry Davy pudo
haberse incapacitado permanentemente, o morir, a
causa de sus experimentos en numerosas
ocasiones. En su juventud probd los efectos de
inhalar éxido nitroso y monodxido de carbono; mas
adelante, cuando ya era un célebre presentador de
demostraciones plblicas de la ciencia, realizé una
serie de explosiones, mas o menos controladas,

WWW_iim.unam.mx 1 2
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antes de llegar al disefio de una lampara segura, que
pudiera utilizarse en las minas de carbon llenas del
temido gas grisu (mismo que analizé y concluyé que
se trataba de metano). Después de que un tubo
caliente con nitrato de amonio y cloro le estallara,
por lo que tuvieron que removerle trozos de vidrio
de su cornea y mejillas, contratd al joven Michael
Faraday como su asistente de laboratorio. Faraday
aprendid mucho de Davy, tanto que quedd intrigado
por el naciente estudio de la electricidad y sus
aplicaciones en la quimica; como la electrolisis que
dio origen a los elementos que Davy bautizo: sodio
¥ potasio. Davy por el contrario le guardd rencor al
cada vez mas célebre joven Faraday, incluso llegé a
sabotear algunos de sus experimentos. El libro habla
extensamente de la vida de Humphry Davy,
numerosos fragmentos de su poesia ilustran varios
de los capitulos que en retrospectiva bien podrian
nombrarse: “Nacimiento, esplendor y decadencia
de un quimico durante el romanticisma”; pero el
objetivo del libro es bastante mas ambicioso gue
éste.

En el romanticismo no solo hubo hombres
destacados, aunque siempre han existido mujeres
cientificas, fue el periodo en el que por primera vez
ellas empezaron a recibir un sueldo. Caroline
Herschel fue la primera, aprendié el arte de la
observacién astrondmica asistiendo a su hermano
William, famoso por haber descubierto el planeta
Urano. En una carta dirigida a Joseph Banks,
presidente de la Royal Society, se le pedia un sueldo
para ella, aunque fue la mitad de lo que él cobraba;
represento el primer sueldo que una mujer recibia
por una actividad cientifica en la historia del Reino
Unido. lgual suerte correrian la matematica Mary
Somerville y, a su modo, Mary Shelley, la autora de
Frankenstein o el moderno Prometeo, quien jamas

Instituto de Investigaciones en Materiales, LINAM

NUMERD 28

recibio regalias por la adaptacion teatral de su
novela. El vitalismo, los estudios en anguilas
eléctricas, celdas galvanicas y la idea de utilizar la
electricidad para revivir a los muertos se
encontraban en el imaginario colectivo inglés de
principios del siglo XIX. Richard Holmes hace uso de
este recurso narrativo (ademas del hecho de que,
aparentemente, todos los intelectuales de aquél
entonces se conocian entre ellos), para entrelazar la
vida y obra de estos romdnticos.

Luces opacadas

Isaac Newton popularizo la expresion metafarica: 5i
he visto mds lejos es porque estoy sentado sobre los
hombros de gigantes. La grandeza de una era puede
entenderse con la grandeza de épocas pasadas. De
esta forma el esplendor de la época victoriana, la
segunda revolucion industrial y la ciencia moderna
tal y como la conocemos llega a nuestra mente
gracias a los romanticos: prodigiosos pensadores
que vivieron la belleza y el terror de una época,
opacada por aquellas de los dos cientificos ingleses
mas importantes de todos los tiempos: Newton y
Darwin. El romanticismo inglés, un periodo de
transiciones violentas, de cambios y la era de los
prodigios.

Holmes, Richard. (2008). The Age of Weonder: The
Romantic Generation and the Discovery of the
Beauty and Terror of Science. EUA. HarperCollins.

WWW_iim.unam.mx 1 3
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En estos tiempos de inestabilidad politica (lo cual es
constante en nuestro pais), disfrutar de una novela
politica no es algo sencillo. Sin embargo, Héctor
Aguilar Camin (Chetumal, 1946) nos presenta una
historia de hechos tan familiares a nuestro linaje
politico (por nuestro me refiero a lo que
padecemos) que hasta parece realidad. Con
personajes inquisitivos, cultos, inteligentes, astutos
y terrenales, Aguilar Camin nos envuelve en una
vibrante historia desarrollada principalmente en el
estado de Veracruz y el Distrito Federal
(actualmente CDMX).

nstituto de Investigaciones en Materiales, UNAM
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Morir
en el
golfo

Argel Ibarra

La excentricidad de “Rojano”, la astucia del "Negro”,
la inteligencia de Anabela y el absolutismo de
“Lacho” (personajes principales), son los elementos
necesarios para construir esta aventura de poder,
amor, traicion y manipulacion. La complejidad de las
relaciones de poder de nuestra cultura mexicana, se
desmenuza capitulo a capitulo hasta la
reconstruccion total de los hechos que, Aguilar
Camin, presenta de manera magistral. El complejo
juego de una politica mexicana chapada a la antigua,
de esa politica absolutista de los afios setenta, lo
comienza Rojano con la complicidad de Anabela.

WWW M. unam.mx 1 4
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La interesante y sumamente inteligente manera de
integrar al Negro en este triangulo de complicidad
(sin perder el elemento del romance frustrado y
consumado al mismo tiempo), arranca una
maquinaria politica y social con la presidén de un
mecanismo de reloj suizo. Cada accion, cada
movimiento, cada interpretacion de los personajes
en esta novela, nos trasporta a un nuevo escenario
de hechos, los cuales son estrictamente resultado
de las acciones previas; todo se encuentra
perfectamente calculado con precision milimétrica.

La omnipresencia de Lacho, un semidids en la tierra
en donde la abundancia es, ademas de constante,
absurda y humillante. Lacho es la personificacion
perfecta, dolorosamente, de un lider sindical
mexicano.

No conforme con
ello, nos referimos
al sindicato mas
poderoso del pais,
el sindicato de
petroleos
mexicanos.

Instituto de Investigaciones en Materiales, LINAM

NUMERD 28

La descripcion de Lacho y del mundo de Lacho es
narrada por Aguilar Camin sin precaucion ni mesura.
Dicha presentacidn es tan dura, tan abierta y tan
detallada que hiere, indigna y al mismo tiempo
invita a la incredulidad. Es momento de confesar
que Lacho, y su omnipresencia, es mi favorita, y lo
es por lo absurdo que en realidad es nuestro sistema
politico y social.

Los elementos policiacos que Aguilar Camin incluye
oportunamente le proporciona un ritmo de
intensidad y suspenso. El lenguaje entablado por el
periodista estrella de la politica mexicana (el Negro)
con “el contacto” en gobernacion, agrega el
ingrediente de suspenso que redondea en su
totalidad esta novela. Por si todo lo anterior no
fuera suficiente, el desenlace de Morir en el Golfo no
tiene desperdicio, particularmente por su
inesperada y elegante revelacian.

Héctor Aguilar Camin. (1985). Morir en el golfo.
Nueva edicion revisada en Cal y arena (2014).

WWW_iim.unam.mx 1 5




REVISTA MATERIALES AVANZADOS

Surcos de silicio

Es ahora posible cultivar foliculos pilosos in vitro. El
paso clave fue la creacion de microposos de
polidimetilsiloxano, permeable al oxigeno, para su
cultivo. La impronta en negativo (el molde de los
posos) es de poliepdxido, mismo que se obtuvo de
un positivo de cicloolefina. En estos surcos de silicio
pueden prepararse hasta 5000 foliculos de forma
simultanea.

Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM
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Noticias

De ratones
calvos,
supermadera,
transistores,
produccion
de hidrogeno,
CRISPR y
otras cosas...

El éxito del polidimetilsiloxano como plantilla
(marco) para el crecimiento de los foliculos radica en
la facilidad de adhesion que tienen las células al
mismo, y la ya mencionada permeabilidad al
oxigeno.

Lejos aun de la cura para la calvicie, esta nueva
metodologia nos acerca un poco al presentar casos
exitosos de produccion e injertos realizados en
ratones.

WWW_iim.unam.mx 1 6
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Micro-milling
machine

Olefin plate

iMas puentes de hidrégeno!

Aumentar la resistencia de materiales porosos,
como la madera, generalmente implica aumentar la
densidad de los mismos. El proceso publicado en
febrero de este aiio, en la universidad de Maryland,
implica el tratamiento guimico con una solucion
basica de sulfito de sodio (que hincha la madera)
seguido de wuna compresién mecanica a
temperaturas tan elevadas como 100 °C. De esta
forma se obtiene madera de alta densidad.

El tratamiento quimico reduce la concentracion de
lignina a la mitad, y la de hemicelulosa en tres

Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM
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Tatsuto Kageyama, et al. (2018) “Spontaneous hair
follicle germ (HFG) formation in vitro, enabling the
large-scale production of HFGs for regenerative
medicine”. Biomaterials 154, 291-300.

cuartos respecto a la matriz de origen natural inicial.
La cantidad de celulosa en el material permanece
constante, y la resistencia mejorada del mismo se
explica por los puentes de hidrogeno presentes en
las microfibras de celulosa. Aunque este nuevo
material pierde resistencia en ambientes humedos,
esto puede prevenirse con un recubrimiento oleoso.

Jianwei Song et al. (2018). “Processing bulk natural
wood into a high-performance structural material”.
Nature, 554.
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a Matural wood

1. Chemical treatment

-

2. Densification

NOMERD 28

Densified wood
{approximately 80% reduction in thickness)

3
i

This work
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La préxima generacion de transistores
podria ser de diamante
Cada dia somos mas dependientes de los equipos

electrénicos. En estos dispositivos los transistores
(que son materiales semiconductores) son

esenciales. El desarrollo tecnolégico ha logrado
reducir su tamafo, con costos cada vez mds
accesibles. La mayoria de transistores estan hechos

Cellulose molecular chain

de silicio, pero estos tienen limitaciones,
particularmente al  utilizarse en aparatos
electrénicos de alto poder o en condiciones
extremas. Las ventajas de trabajar con el material
diamante, ademas de su dureza, es que permite
aplicaciones que requieran altos niveles de poder en
temperaturas elevadas, ambos son aspectos que los
semiconductores actuales no son capaces de
soportar. El grupo de trabajo del profesor Yasuko
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Koide, del Instituto MNacional de Ciencia de
Materiales de Japon, enfoca su trabajo en mejorar
los MOSEFTs, que son un tipo de transistor usado
cominmente en dispositivos electronicos. El
objetivo final es construir circuitos integrados con
diamantes.

"Enhancement-maode hydrogenated diamond
metal-oxide-semiconductor

field-effect transistors with
Y203 oxide insulator
grown by electron
beam

evaporator," Applied

Physics Letters (2017). DOI: 10.1063/1.4983091

Read more at: https://phys.org/news/2017-05-
engaging-diamond-next-era-transistors.html#jCp

NUMERD 28

Investigadores reportan nuevo y
eficiente catalizador para la

descomposicion del agua

Fisicos de la Universidad de Houston, en
colaboracibn con el Centro para la
Superconductividad de Texas, descubrieron un
catalizador que puede descomponer el agua en
hidrogeno y oxigeno. El catalizador esta compuesto
de metafosfato ferroso y es capaz de operar por mas
de 20 horas dentro de 10,000 ciclos.

S5e analiza |la posibilidad de utilizar fotocalizadores
para hacer el método aln mas eficiente.

Haiging Zhou el al., "Highly active catalyst derived
from a 3D foam of Fe(P0O3)2/Ni2P for extremely
efficient water

oxidation," PNAS (2017). www.pnas.org/cqgi/doi/10.
1073/pnas. 1701562114

Read more at: https://phys.org/news/2017-05-
efficient-catalyst. htmi#jCp

WATER SPLITTING

hé—l

futurism.com/subscribe
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Programacion celular

Todo organismo vivo, del mas grande al mas
pequefio, responde a una serie de estimulos
provenientes del medio que lo rodea. A largo plazo
esto produce cambios que se heredan de
generacién en generacién. Este proceso resulta en
generaciones “mejoradas” capaces de sobrevivir y
responder a su entorno en lo que conocemos como
evolucion; la cual no es ni sencilla ni rapida, por lo
que puede que pasen miles de afios para observar
los resultados.

Algo semejante a lo mencionado anteriormente,
pero de forma argumentablemente mas rdpida,
ocurre en las computadoras, cuyos microchips
responden a la presencia o ausencia de estimulos
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externos, mediante ceros y unos. De la unidn de
estas respuestas se obtienen diferentes resultados,
triviales como abrir una pagina web, o elaborados
como lanzar calculos de gran complejidad.

élmagina usted que en lugar de tener microchips
tuviéramos células capaces de  producir
eficientemente, por ejemplo, biocombustibles, sin
tener que esperar a que ocurra el largo proceso de
la evolucién? Pues bien, recientemente el grupo de
Miles W. Gander, de la Universidad de Washington,
reporté el disefio de circuitos complejos en donde,
en lugar de ocupar chips de silicio, ocuparon células

de levaduras.

De acuerdo a Eric Klavins, colaborador del proyecto,
este tipo de circuitos jamds competirda con la
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velocidad de las computadoras actuales (dada la
complejidad de los procesos que llevan las células),
sin embargo, al ser programas genéticos, estos
pueden interactuar de forma directa con el medio
ambiente de la célula para obtener una respuesta
deseada.

La base tedrica de este proyecto consistié en la
generacién de circuitos llamados “puertas NOR” que
hacen uso de la tecnologia CRISPR-dCas9, la cual
consiste en aprovechar el factor de transcripcion
dCas9 para evitar el proceso de transcripcion en el
cual esta involucrado el ADN vy, por lo tanto, evitar
la produccion de diferentes productos funcionales,
tales como proteinas o
diferentes tipos de ARN.
Para esto, utilizaron la ARN
Polimerasa |1l, la cual es
capaz de producir ARNs
guias (gRNAs, por sus siglas
en inglés). Entonces, ¢écomo
funcionan estos circuitos? Si
el factor dCas9 se une a los
gRNAs, la formacion de estos
complejos evitara la estimulacion de la polimerasa,
evitando la produccion de mas gRNAs, provocando
que el circuito se encuentre en modo apagado. En
cambio, si los gRNAs no se unen al factor de
transcripcion, se permitird la estimulacion de la
polimerasa y, por lo tanto, la produccion de mas
moléculas de este tipo, permitiendo la estimulacidn
de otras puertas NOR, por lo que se tendra al
circuito encendido.

A simple vista parece una tarea facil pero no lo es.
De acuerdo al grupo de trabajo, ésta es la primera
vez que se reporta el disefio de un circuito de tal
tamario y complejidad. ¢ Para qué nos sirve este tipo
de “programacion”? De acuerdo a los autores, este
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tipo de circuitos nos permitira obtener biosensores
celulares capaces de diagnosticar de forma
temprana vy eficiente diferentes tipos de
enfermedades. También podrian ser utilizados en
terapia genética y en la ingenieria de tejidos. Por
ahora se ha logrado lo que antes parecia ciencia
ficcion: “programar” células con base en respuestas
légicas, las cuales se obtienen del medio que las
rodea.

Fuente: Scientists borrow from electronics to build
circuits in living cells, ScienceDaily
[https://www.sciencedaily.com].
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Fotografia cientifica

Aldo Eduardo Gonzalez Ramirez

En la fotografia se puede apreciar el
crecimiento de una pelicula delgada de silicio
polimorfico (Si — pm) mediante la técnica de
deposito quimico de vapores asistido por
plasma (PECVD).

El plasma se genera debido a la ionizacion de
los gases presentes en el reactor utilizando una
senial de radiofrecuencia. La fotografia fue
tomada usando una técnica de exposicion

prolongada.
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En el siglo XVIIl la mayor parte de cientificos poseian
fortunas personales que les permitian dedicarse a
realizar experimentos (muchas veces muy costosos)
en lugar de desempedar algin trabajo. Humphry
Davy fue una de las excepciones, nacid en una
familia de clase media y recibio muy poca educacion
formal. Durante su infancia el pequefic Humphry se
divertia realizando experimentos gue despertaron

Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM

Biografia

Sir
Humphry

Davy

Silva  (gasquel@servidor.unam.mx)

Laura Gasgus

en é| su vocacion de quimico; esto, en parte, gracias
a la amistad de su familia con el cirujano boticario
de nombre John Tonkin, quien le facilitaba algunas
sustancias y lo animaba a experimentar.

Cuando murié su padre, Tonkin le ayudo a conseguir
un empleo como ayudante y aprendiz de otro
boticario. Bajo su tutela el joven Hurnphry empezé
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su camino autodidacta, leyendo entre otras cosas
los trabajos del quimico francés Antoine Lavoisier.
Davy tenia apenas 16 afios. En estos tiempos, y a
través de Tonkin, Davy conocid a varios académicos
de Oxford quienes quedaron tan impresionados con
su inteligencia que pusieron a su disposicion sus
bibliotecas y poco después lo invitaron a trabajar
como investigador en Bristol (a los 18 afios de edad)
en el recientemente inaugurado Instituto
Neumatico. Aqui se estudiaba el comportamiento y
los posibles efectos terapéuticos de distintos
"aires”, como el doxido nitroso al que Davy dio el
nombre de gas hilarante, o gas de la risa, con el que
se le conoce hasta la fecha.

Ya en el Instituto Neumdtico, Davy comenzd a dar
fascinantes charlas sobre las propiedades de los
gases que él mismo aislaba y a destacarse por sus
habilidades como comunicador de la ciencia,
ganando asi fama en la sociedad de Bristol. En 1799,
a los 21 afios, Davy publicé una coleccion de
articulos donde describia una serie de experimentos
inteligentemente disefiados, aunque no muy bien
ejecutados. En ellos Davy pretendia explicar, con su
teoria del Fosoxigeno: el color azul del cielo, la
naturaleza de la electricidad, las auroras boreales, la
percepcion, la felicidad y hasta por qué las mujeres
tienen la piel mas clara que los hombres. En esta
teoria, Davy proponia que el oxigeno gaseoso
estaba compuesto parcialmente por luz, y que ésta
estaba compuesta por pequefiisimas particulas.

Instituto de Investigaciones en Materiales, LINAM

NUMERD 28

"Esos ojos estan
hechos para algo
mas que para
escudrinar crisoles”

(Una dama aristocrata hablando del
atractivo de Davy).

Sus teorias fueron ridiculizadas sin piedad por los
cientificos de la época, pero esto, fuera de
descorazonarlo, logré motivar al joven Davy a
refinar meticulosamente su trabajo experimental.
En el afio siguiente publicd un libro sobre la
composicion de los gases y empezo a trabajar en el
area que le daria mas triunfos, la electroquimica.
Davy leyd con entusiasmo los trabajos del conde
Alessandro Volta, quien en 1800 describit los
origenes de lo que hasta la fecha se conoce como la
pila voltaica. Esta celda consistia en un disco de
cartén entre dos discos metalicos que generaban
una corriente eléctrica que, aungue débil, era
continua. Inmediatamente Dawvy comenzd a
construir sus propias pilas, y para 1801 ya habia
escrito seis articulos sobre el tema. Su reputacion
mejord y ese afio fue invitado a ocupar el puesto de
profesor asociado en Londres. Hubo distintos tipos
de recepcion para Davy por parte de la sociedad
londinense de principios del siglo XIX: aguellos que
lo consideraban repulsivamente provinciano, y
aquellos que aplaudian con entusiasmo sus
demostraciones sobre galvanismo (electricidad
producida por medios quimicos).
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Sus experimentos del efecto de la electricidad sobre
la materia lo llevaron en 1807 a aislar el elemento
guimico potasio, a partir de sales fundidas, y unos
cuantos dias después el sodio. Al afio siguiente aislo,
por primera vez en la historia, utilizando una
metodologia similar, cuatro elementos quimicos de
la familia Il (magnesio, calcio, estroncio y bario, que
son el grupo de metales alcalinotérreos en la tabla
periodica). Algunos afios después aislo al boro (el
primer elemento de la familia lll en ser descubierto).

Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM
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A pesar de su
humilde origen y su
rustico estilo paso a

ser miembro de la
Royal Society en
1803, con tan solo 24
afnos de edad.

Entonces a él, y a la naciente metodologia
electrolitica, le debemos haber descubierto siete
elementos quimicos de la tabla periddica. Estos
descubrimientos, junto con su galanura y su gran
habilidad para realizar
demostraciones cientificas, lograron cautivar a la

espectaculares

exigente comunidad cientifica, y también al pablico
londinense que abarrotaba sus conferencias y
demostraciones. Entre estas demostraciones
destacan siete de las llamadas conferencias
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Bakerianas, que se siguen realizando hasta la fecha.
Llevan ese nombre por Henry Baker, un cientifico
inglés que en 1775 doné fondos para otorgar un
premio anual para algin académico destacado,
mismo que tendria el honor de impartir la
conferencia respectiva. Davy ha sido el cientifico
que mas conferencias Bakerianas ha impartido, seis
de las cuales fueron sucesivas entre 1806y 1811.

1812 fue un afo lleno de acontecimientos
importantes en la vida de Dawy. Primero fue
nombrado caballero por el rey Jorge lll, y con esto
paso a ser Sir Humphry Davy. Poco después contrajo
nupcias con una adinerada viuda perteneciente a la
aristocracia; quizas su interés al hacerlo era afianzar
su posicion entre las clases altas, de cualquier
manera esto resulté en un matrimonio poco
afortunado. Ese mismo afio sufrié serios accidentes
en el laboratorio, pues una serie de explosiones lo
dejaron temporalmente ciego. Esta ceguera
evidencio la necesidad de contratar un asistente. El
elegido fue un entusiasta joven, de origen humilde
y experiencia previa en encuadernacion, llamado
Michael Faraday. Se cree que Davy dijo alguna vez
gue su mds importante descubrimiento fue el joven
Faraday, lo que se sabe es que la relacion entre ellos
fue conflictiva y complicada.

En 1813 Davy realizé un largo viaje por Europa
continental en compania de su esposa y su nuevo
asistente de laboratorio. En Francia conocio al
quimico Gay Lussac, y con Bernard Courtois
colabord en el estudio de una nueva sustancia gue
ahora conocemos como yodo (Davy fue el primero
en aseverar que el yodo se trataba de un elemento
quimico). Napoledn le otorgé una medalla como

Instituto de Investigaciones en Materiales, LINAM

NUMERD 28

reconocimiento a su trayectoria. En Italia visitd a
Alessandro Volta, entre otros cientificos.

En 1815, yva en Inglaterra, Davy se dedicd a sentar
las bases de las teorias modernas de acidos y bases.
Fue él el primero en asegurar que los acidos eran
sustancias con iones hidrégeno intercambiables por
iones metalicos. Después de esto, y hasta su muerte,
estuvo activo en una variada cantidad de estudios y
trabajos, entre los que se encuentran: el analisis de
unos papiros recuperados de la ciudad de Herculano
(descubierta bajo las cenizas del Vesubio), la
invencién de una lampara de seguridad para los
mineros, y el estudio de las propiedades eléctricas
de los peces torpedo.

El afio antes de su muerte lo dedico a escribir el libro
“Los ultimos dias de un filésofo”, un compendio de
poesia, filosofia e ideas sobre la ciencia, que se
publicé en 1830, un afio después de su muerte.,

“Nada es tan peligroso para el
progreso de la mente humana que
suponer que nuestras ideas
cientificas son finales, que no
existen misterios en la naturaleza,
gue nuestros triunfos son
completos, y que no existen
nuevos mundos por conquistar”.

Humphry Davy defendiendo los “indtiles” experimentos
de su aprendiz, Michael Faraday. .

La biografia del proximo niimero seri justamente
la de Michael Faraday.
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Articulos

cientificos

Nano-

compuestos
telequélicos
hechos de hule,
super-
conductores de
MosAl:C,
polibencimi-
dazoles,

ligantes que perdieron la inocencia, nanoparticulas
soportadas en polimeros multifuncionales, nanoparticulas

magnéticas recubiertas y nanoalambres de ZnO
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Resumen

En la presente investigacion se realizé la sintesis de
nanocompuestos telequélicos renovables con  grupos
terminales bis-acetoxi y bis-hidroxi, a partir de la degradacién
de hule natural (HN) mediante reacciones via metdtesis,
usando catalizadores a base de rutenio en presencia de
diferentes porcentajes de arcilla montmorillonita madificada
con octadecilamina (MMT-M).

Las olefinas empleadas para la degradacién fueron cis-1,4-
diacetoxi-2-buteno y cis-2-buten-1,4-diol, las cuales actuan
como agentes de transferencia de cadena (ATC), controlando
el peso molecular y la estructura de los productos.

Los nanocompuestos presentaron pesos moleculares del
orden Mn x 107y x 10* (g/maol) con rendimientos mayores al
90%. Fueron caracterizados mediante 'H-RMN, FT-IR, GPC,
DRX y FE-SEM. Los nanocompuestos telequélicos presentan
una excelente dispersion de la arcilla con un porcentaje menor
al 5% en masa presentando una estructura intercalada o
exfoliada. Estos nanocompuestos telequélicos pueden ser
empleados como materia prima para la sintesis de
copolimeros en bloque v diferentes tipos de poliuretanos.
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Introduccién

Los compuestos telequélicos son productos perfectamente
bien definidos por su estructura, peso molecular y tienen una
funcionalidad de dos (Fn=2), es decir en ambos extremos de la
cadena tienen un grupo funcional terminal.

Los polimeros con grupos funcionales terminales en ambos
extremos de las cadenas han mostrado una gran importancia
economica, debido a sus posibles aplicaciones como
componentes en la sintesis de copolimeros de blogues,
elastdmeros, termopldsticos, redes de polimeros,
tensoactivos, macromonameros, etc. [1,2].

COPOLIMERDS EN BLOGUE POLIMEROS ESTRELLA

ST g AT

w M on'~0_ POLIMEROS /
,-._,r‘n-.-’ CADENA

COPOLIMERDS -n"'_gs el o I

f}}w@:}”‘“‘*

wy/ [

EXTEMCION DE

RAMIRCACION Y REMCULACION

Esquemna 1. Diferentes aplicaciones de los compuestos
telequélicos.

Una de las formas para degradar el hule natural (HN) es via
metatesis, en la actualidad existen pocos trabajos de
investigacion relacionados con este método, esto debido a que
el hule natural contiene grupos funcionales los cuales pueden
desactivar el catalizador e inhibir su depolimerizacion [2,3],
otra limitante de los catalizadores de reacciones de metatesis
para la obtencién de oligémeros telequélicos es la baja
tolerancia a los Agentes de Transferencia de Cadena (ATC)
funcionalizados, que pueden causar su desactivacion o
producir reacciones secundarias, impidiendo un buen control
en la estructura y funcionalidad de los oliggmeros [4]. Por
ejemplo, los catalizadores de metdtesis son sensibles a los
grupos hidroxi (OH), por lo cual es dificil sintetizar
hidroxitelequélicos via metdtesis. Como una solucidn a este
problema de incompatibilidad de los grupos funcionales de los
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ATC, se protegen los grupos funcionales para formar un
compuesto  inerte  y realizar la  reaccién  deseada.
Posteriormente se efectua la desproteccion del grupo y de esta
forma es posible preparar oligdmeros con grupos terminales
hidroxi. Los grupos terminales acetoxi de la olefina cis-1,4-
diacetoxi-2-buteno (ATC protegido) pueden ser cambiados en
medio basico a grupos hidroxi [5]. Los oligomeros
hidroxitelequélicos presentan un particular interés para la
industria, ya que pueden ser empleados en la elaboracion de
adhesivos, aislantes, explosivos, ademas de gue son un
componente clave en la industria del poliuretano [6], también
son precursores en sintesis de copolimeros en blogue,
polimeros  reticulados y  se emplean como  agentes
entrecruzantes [7].

Par otra parte, en la actualidad diversos materiales han sido
modificados con cargas minerales y/o refuerzos, tales como
mica, arcilla, vidrio, dxidos metdlicos, etc., con el objetivo de
mejorar algunas de sus propiedades. Las arcillas son una nueva
clase de silicatos inorganicos gue se incorpora en los
materiales poliméricos en baja proporcion para lograr mejoras
en ciertas propiedades del material; esto depende de la unién
interfacial entre la arcilla y el polimero, ademds de la
morfologia que presente este nuevo material compuesto. Los
nanocompuestos  poliméricos  son  definidos como la
combinacion de una matriz polimérica y nanoparticulas con al
menos una de sus dimensiones en el rango nanométrico, es
por eso que el desarrollo de nanocompuestos reforzados con
cargas organicas e inorgdnicas se ha convertido en objeto de
estudio por parte de muchos investigadores [8,9].

Con el fin de adaptarse al sistema actual de la gquimica
sostenible se ha impuesto una demanda creciente por
productos naturales que ademas provengan de un modelo
sostenible. La metdtesis olefinica abre esta posibilidad
utilizando hule natural como recurso renovable [10].

En este trabajo se estudia la depolimerizacion por metatesis
cruzada del hule natural, empleando cis-1,4-diacetoxi-2-
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buteno y cis-2-buten-1,4-diol, las cuales actian como agentes
de transferencia de cadena y catalizadores de alquilidenos a
base de rutenio en presencia de la arcilla montmoarillonita
arganica modifica con octadecilamina (MMT-M), para obtener
nanocompuestos  telequélicos  funcionales con  grupos
terminales bis-acetoxi y bis-hidroxi (nanotelequélicos), los
cuales pueden ser empleados como materia prima para la
sintesis de copolimeros en blogue y diferentes tipos de
poliuretanos.

Parte experimental
Reactivos:
Hule Matural (HN ) 99.9% cis-1,4-Poliisopreno proveniente de
Guatemala. Catalizador 1 (Grubbs 22 Gen.) y Catalizador 11
(Hoveyda-Grubbs 22 Gen.) provenientes de Sigma-Aldrich. Cis-
1,4-diacetoxi-2-buteno (DAT) y Cis-2-buten-1,4-diol (BUD)
provenientes de Sigma-Aldrich.

-En un matraz se coloca 1 g de hule natural (HN)} o mas y el
10 % en masa de disolvente anhidro (clorobenceno o toluena),
después adicionar el agente de transferencia de cadena (ATC)
en diferentes relaciones con respecto al hule (1:1, 50:1, 100:1
¥ 500:1), en atmosfera inerte (Nz).

- En otro matraz se prepara una solucion de catalizador y se
adiciona la arcilla MMT-M (en diferentes porcentajes 1 %, 3 %,
5%y 10 %).

- Luego se adiciona la mezcla de catalizador/arcilla a la mezcla
de HN/ATC y se pone esta solucidn en agitacion a 50°C por
24 h,

- Finalmente se precipitan y caracterizan los productos
(nanocompuestos telequélicos).

Resultados y discusion

En la figura 1 se muestra la reaccion via metatesis cruzada del
hule natural (HN) y el agentes de transferancia de cadena
[ATC) en presencia de arcilla (MMT-M) y el catalizador a base
de rutenio (I-11).
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Figura 1. Degradacion via metatesis del HN empleando cis-1,4 -
diacetoxi-2-butenas como ATC en presencia de la arcilla
montmorillonita modificada (MMT-M) v el catalizador a base de
rutenio (complejo [ o ).

En la tabla 1 se muestran los resultados obtenidos de las
reacciones realizadas a diferentes relaciones molares de
HNSATC [hule naturalfagente de transferencia de cadena) vy
diferentes porcentajes de arcilla (MMT-M), empleando
catalizadores de alguilidenos (complejo 1 o II) a base de
rutenio. En dicha tabla se observa que los nanocompuestos
telequélicos se obtienen con rendimientos mayores al 90 %.

Tabla 1. Degradaciones del HN con MMT-M, en presencia de
un ATC, utilizando catalizadores a base de rutenio.

No. | Cat®. | HN/ | Arcilla | Olefina | M, GPC? Red.
ATC® | (%) tedricot
(%6}
M, * PDI'
HN 1.78x10° | 1.52
T 50 |1 DAT 3,572 | 3,382 18 |94
2 |1 100 |1 DAT 5972 | 6572 16 |92
g L 100 |3 DAT 6972 | 5,486 15 |98
4 |1 s00 | 1 DAT 34173 | 29486 | 25 | 99
5 | 100 |3 DAT 6972 | 10901 |15 |99
6 |1 100 | 5 DAT 6972 | 7,978 16 | 99
7 |0 100 | 10 DAT 6972 | 6,346 15 |98
g | 100 [ 5 BUD 6888 | 13638 |18 |86

Mo. Namero de reaccidn, * catalizador de alquilideno a base de
rutenio, complejo [ { Grubbs 22 Gen) v complejo [ (Hoveyda-Grubbs
2? Gen.), * HN/ATC relacion molar [C=C] de HN y el ATC, olefina cis-
1,4-diacetoxi-2-buteno (DAT) y cis-2-buten-1,4-diol (BUD), “calculado
en relacién al peso molecular del HN y la relacién HNJATC, “GPC
cromatografia de permeacion en gel utilizando poliestireno
monodisperso como estandar interno, © peso molecular en ndmero
(gfmol), ' indice de polidispersidad, ® rendimiento de la reaccidn
calculado por gravimetria.

Instituto de Investigaciones en Materiales, LINAM

NUMERD 28

Se tuvo un control en los pesos moleculares a través de las
degradaciones via metdtesis del hule natural y la olefina cis-
1,4-diacetoxi-2-buteno (DAT) de acuerdo al peso inicial del HN
utilizando los dos tipos de catalizadores, los cuales demuestran
ser muy activos y estables en las reacciones. La olefina DAT
participa muy bien en las reacciones de metatesis, teniendo un
control en la estructura y en el peso molecular de los
productos obtenidos. Posteriormente  se  efectia la
desproteccion del grupo acetoxi en un medio basico y de esta
forma es posible preparar oligdmeros con grupos terminales
hidroxi. Por otra parte, la olefina cis-2-buten-1,4-diol (BUD)
participa en las reacciones de metdtesis, teniendo un buen
control en la estructura, pero no en el peso molecular de los
productos obtenidos, aungue se obtienen pesos moleculares
bajos, en el orden de 10% esto se debe a que la olefina
presenta en ambos extremos de la cadena los grupos hidroxi
(-OH]), lo cual hace que el catalizador durante la reaccion no
sea tan activo y se coordine o desactive con los grupos (-OH),
la ventaja de usar esta olefina es que es posible preparar
oligtmeros con grupos terminales hidroxi directamente,

Estos nanocompuestos telequélicos con grupos terminales
hidroxi pueden ser empleados como materia prima para la
sintesis de copolimeros en blogue y diferentes tipos de
poliuretanos.

También se tuvo control en el peso molecular utilizando los
distintos porcentajes de arcilla, desde 1% hasta 10 %. Una de
las caracteristicas de las arcillas es aumentar las propiedades
del material, y esto dependera de la interaccidn interfacial
entre la arcilla vy los oligdmeros a base de hule natural
obtenidos.

Se determind mediante resonancia magnética nuclear ('H-
RMN) la estructura de los nanocompuestos telequélicos. En la
figura 2 se muestra el espectro de la reaccidn No. 2 (tabla 1),
se observa la sefial “o” del protén olefinico (CH=C) &5.12
(s, 1H), los grupos metilenos CHz, sefial “d” §2.04 (s, 4H) y otra
del grupo CHs, sefial “e” §1.67 (s, 3H). Los grupos terminales
acetoxi: CH: sefial “b" 64.57 y CHz sefial “a" & 2.0, donde se
comprueba la reaccidn via metatesis entre el hule natural y la
olefina en presencia de la arcilla MMT-M y el catalizador.
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Figura 2, Espectro de *H-RMN (300 MHz, CDCly) de los productos de

la reaccion via metatesis del hule natural y la olefina cis-1,4-
diacetoxi-2-buteno como ATC,

En la figura 3 se muestran los espectros de difraccion de rayos
¥ para la arcilla inicial (MMT-M), hule natural inicial (HN) y para
los nanocompuestos telequélicos con 1 % de arcilla y 3 % de
arcilla (reaccidn 2 y 3, tabla 1). Se cbserva la cristalinidad de la
montmorillonita modificada con octadecilamina (MMT-M), la
cual tiene un pico de difraccidn en 28 = 4 correspondiente a
una distancia interlaminar de 2.2 nm, el HN no presenta
ninguna sefial de cristalinidad, por lo que es totalmente
amaorfo, en los nanocompuestos con 1% y 3 % de MMT-M se
puede observar una exfoliacién total ya que no se aprecia
sefial alguna, esto puede atribuirse ala fuerte interaccion fisica
entre el HN y la MMT-M, la cual se confirma mediante FE SEM.
Para porcentajes mas altos como 5 % o 10 % de arcilla se
obtienen nanocompuestos  parcialmente  exfoliados e
intercalados.
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Figura 3. Espectros de difraccion de rayos X de la MMT-M inicial, HN
(hule natural inicial) y nanocompuestos telequélices con 1% de
arcilla (HN-1% MMT-M) v 3% de arcilla (HN-3% MMT-M) reaccién 2 y
3 delatabla 1.

Mediante microscopia electrénica de barrido de emisidn de
campo (FE SEM) se analizo la morfologia de los
nanocompuestos telequélicos. En la imagen de la figura 4 a) se
muestra el HN inicial ¥y en la imagen b) se muestra un
nanocompuesto telequélico (reaccion 3, tabla 1), donde se
observa la presencia de la arcilla MMT-M. Se ve una
distribucidn uniforme de la arcilla en la matriz, esto se debe a
una fuerte union entre los oligomeros telequélicos v la arcilla,
ademas de una mayor interaccion interfacial y dispersion de la
arcilla en la matriz de oligdmeros telequeélicos. Por lo cual se
confirman los resultados obtenidos por difraccidn de rayos X.

Figura 4.
Microscopia electrénica de barrido de emision de campo, a) HN
inicial v b) nanocompuestos telequélicos {10um, 10 kv, 500x).
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Conclusiones

% Se obtuvieron nanocompuestos  telequélicos
“nanotelequélicos” via reaccion de metdtesis. Su
estructura se comprobd mediante RMN. Se logré un
control en el peso molecular de los nanocompuestos
a pesar de los distintos porcentajes de arcilla
empleados, esta no interfiere para controlar el peso
molecular de los oligdémeros via metatesis, ni provoca
la desactivacion del catalizador,

% Los nanocompuestos telequélicos presentaron una
excelente dispersion de la arcilla en la matriz
oligomérica, se comprobd la exfoliacidn de la arcilla
en el hule natural después de ser degradado via
metatesis.

*  Se logrd la sintesis nanocompuestos telequélicos con
grupos terminales bis-acetoxi vy bis-hidroxi, con
rendimientos mayores al 90% a través de reacciones
via metatesis, utilizando catalizadores a base de
rutenio y las olefinas cis-1,4-diacetoxi-2-buteno y cis-
2-buten-1,4-diol como agentes de transferencia de
cadena. Estos nanocompuestos telequélicos pueden
ser empleados como materia prima para la sintesis de
copolimeros en blogue y diferentes tipos de
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Resumen

En este articulo se presenta el estudio del efecto que causa la
substitucion parcial de Al con Pd en el superconductor sin
centro de inversidn MozAl:C sobre el campo critico superior.
Medidas de resistencia eléctrica en funcion de la temperatura
muestran que el efecto del Pd es disminuir la temperatura de
transicion al estado superconductor. Mediante la teoria de
Werthamer, Helfand y Hohenberg se analizé la dependencia
en temperatura del campo magnético critico superior. El
andlisis indica que el rompimiento de pares de electrones
debido al paramagnetismo de Pauli v el debido a la interaccidn
espin-drbita es insignificante. Lo anterior indica que MoaAl:C
no es un superconductor convencional.

Introduccidn

En los ultimos afios el estudio de la superconductividad se ha
centrado en la blsgueda de materiales con temperatura de
transicion al estado superconductor cada vez mas elevadas, asi
comao al estudio de aquellos materiales superconductores cuyo
comportamiento se desvia de lo prediche por la teoria
microscépica de Bardeen, Cooper y Schrieffer (BCS). La teoria
BCS es hasta la fecha la mds exitosa en describir el estado
superconductor. En esta teoria se propone la formacion de
pares de electrones (pares de Cooper) que interaccionan
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mediante una atraccidon débil. La atraccion entre los electrones
gue forman el par de Cooper es resultado de la interaccion de
estos mediada por un fondn. La funcidn de onda propuesta por
BCS para el par de Cooper tiene simetria s, con la particularidad
de que los electrones que forman un par tienen vector de onda
¥ espines opuestos. También proponen la apertura de una
brecha prohibida en la densidad de estados electronicos,
resultado de la formacion de pares de electrones que se
encuentran cercanos a la superficie de Fermi. Esta brecha es
considerada el pardmetro de orden y se abre alrededor de la
energia de Fermi en forma isotropica. Los superconductores
fgue son descritos por |2 teoria de BCS se denominan comao
convencionales,

A pesar del éxito de la teoria BCS en describir el estado
superconductor, cabe sefialar que hay superconductores que
no pueden ser descritos completamente con esta teoria. Una
familia de superconductores que se aparta de los lineamientos
de |la teoria BCS son los conocidos como fermiones pesados [1].
En estos superconductores la funcidn de onda del par de
Cooper no tiene simetria 5. En los superconductores que no se
comportan como predice la teoria BCS (conocidos como
superconductores “no convencionales”) se piensa que la
formacion de pares no se produce mediante una interaccion
electrén-fondn, en su lugar dicha interaccidn puede ser debida
a interacciones del tipo electrén-magnon, electrdn-electrén o
una mezcla de estos mecanismos.

Continuando con los superconductores “no convencionales”,
en 2004 se reportd el compuesto CePt3Si, un fermidn pesado
cOn una termperatura de transicion al estado superconductor
Te =0.75 K y un ordenamiento antiferromagnético a Tw=2.25 K
[2]. La estructura cristalina de este superconductor es
ortorrombica y carece de un centro de inversion. Se observd
que el CePts5i muestra caracteristicas diferentes a los
superconductores  convencionales. Después de este
descubrimiento s& ha puesto la atencion en materiales en
donde la estructura cristalina carece de un centro de inversion
y que ademas presentan correlaciones electronicas intensas.
Algunos ejemplos de estos materiales son: CePta5i, CeRh5is,
CelrSis, CeCoGes y Ulr [3]. Cabe hacer notar la presencia de
elementos con bandas electronicas f gue estan parcialmente
llenas.
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Existen superconductores sin centro de inversidon que no
contienen tierras raras, en los cuales las interacciones
electrénicas no son tan intensas. El hecho de que estos
materiales no contengan elementos con bandas electrdnicas f,
como ocurre en los fermiones pesados, los hace buenos
candidatos para estudiar los efectos que causa el
acoplamiento espin-orbita en las propiedades
superconductoras, evitando las interacciones magnéticas
entre electrones f localizados y maviles, que pueden dar lugar
a fluctuaciones e inestabilidades. Ejemplos de estos
superconductores son: MoaAlC (Te = 9K), LizPdsB (Te=7 Kl y
LizPtaB (Te =2.5 K) [3].

En los superconductores no convencionales se puede dar un
rompimiento espontaneo de la simetria de inversién temporal
asi como también de la simetria de inversion estructural. Dicha
condicion da la posibilidad de que los electrones que forman
un par de Cooper estén acoplados en un estado de triplete.
Uno de los efectos que produce la carencia de un centro de
inversion en la estructura cristalina es la presencia de un
campo eléctrico no homogéneo, como resultado, la
interaccion espin-drhita se hace mas intensa y se conoce como
acoplamiento  espin-drbita  antisimétrico  [4].  Este
acoplamiento produce cambios en la estructura electrénica,
en particular rompe la degeneracion de las bandas cuando el
par estd acoplado en triplete, lo cual se traduce en un
desdoblamiento de la superficie de Fermi. La mezcla de
acoplamiento en singulete y en triplete da lugar a una brecha
superconductora anisotrdpica que puede incluir nodos y/o
lineas de nodos. La figura 1 presenta esquematicamente, en 2
dimensiones, el caso en que se suman funciones de onda par
& impar (figura de |a izquierda), lo cual resulta en una brecha
anisotrépica, En el caso en que se tiene la diferencia de
funciones par e impar (figura de la derecha), resulta en una
brecha con lineas de nodos, representada por la linea
punteada.

La teoria propuesta por Werthamer, Helfand y Hohenberg
(WHH) [5] puede ser empleada para determinar la influencia
del rompimiento de pares de Cooper debido al
paramagnetismo de Pauli v a la interaccion espin-drbita. Este
efecto se observa en el comportamiento del campo critico
superior (Hcz) como funcion de la temperatura (T). La
desviacidn de Hez(T) de la teoria WHH puede ser tomada coma
un indicio de la presencia de nodos o lineas de nodos en un
superconductor sin centro de inversian,
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FIGURA 1.

FIG. 1. Estructura de |a brecha superconductora representada en la
superficie de Fermi (Circulo) en 2 dimensiones. El esquema de la
izquierda ilustra la suma de funciones onda de los pares con paridad
par y paridad impar, lo que resulta en una brecha anisotropica. El
esquema de la derecha corresponde al caso de la diferencia de
funciones de onda par e impar, lo gue resulta en una brecha con
lineas de nodos (linea punteada).

La substitucion de un elemento en un material superconductor
suele emplearse como una manera de modificar el
comportamiento electrénico, lo cual permite estudiar los
efectos de la sustitucion sobre  las  propiedades
superconductoras. Hasta ahora no se han reportado estudios
de ese tipo en el Mo:Al:C. En el presente trabajo se estudia el
efecto de la sustitucion parcial del Al por Pd en el MozalzC. Se
analiza el efecto que produce la sustitucidn sobre HeaAT), con
el fin de determinar cémao influyen las dispersiones debidas al
paramagnetismo de Pauli y las dispersiones debidas a la
interaccion espin-arbita en el rompimiento de pares de
Cooper.

Métodos experimentales

Las muestras de MoaAl-Pd.C (x=0.00, 0.05 y 0.01) se
prepararon mediante la técnica de fundicidn en horno de arco
en una atmdsfera de argon de alta pureza, empleado
elementos en polvo con las siguientes purezas Mo 99.95%, Al
09.999%, C 99.95% y Pd 99.95%. Con el fin de evitar al maximo
la oxidacion de los elementos, su manejo se realizé en una
bolsa de guantes con atmosfera de Ar de alta pureza. Una vez
pesados los materiales en cantidades estequiomeétricas, se
procedid a mezclarlos y comprimirlos en forma de pastilla para
proceder a su fundicidn. Para homogeneizar las muestras,
después de formar el “pellet”, se fundieron varias veces
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rotandolas previamente. Se realizaron medidas de la
resistencia eléctrica (R) como funcidn de la temperatura (T) ¥
campo magnético (H), en un intervalo de Tentre 2y 11Ky H
entre O v 9 T. Para medir la resistencia eléctrica se empled el
método de 4 terminales en un  Physical Properties
Measurement System (Quantum Design).

Resultados y discusion

La caracterizacion estructural se realizd mediante medidas de
difraccion de rayos X con una fuente de Co (A =1.789), usando
para ello el método de polvos. El andlisis de los difractogramas
de rayos X confirma que el Mo:Al:-.Pd.C es |a fase mayoritaria,

1.0F  Contenido de Pd, x
—@— 0,00
—i— 005
0.8 L —#-010
¥
— 0.6}
o
—
E ol
o
021
nn i il PR . A i A = i
8.2 8.4 8.6 8.8 9.0 9.2 9.4

Temperatura (K)

FIG. 2. Dependencia en temperatura de |a resistencia eléctrica
normalizada con el valor de la resistencia a 10 K del sistema
MD;A';-:-:P{I;C.

Las medidas de resistencia eléctrica, normalizada al valor de R
a 10 K en funcidn de la temperatura s muestran en la figura
2. Ahi se puede observar la transicion al estado
superconductor como wuna disminucién abrupta de la
resistencia. La T¢ fue determinada come la temperatura
asociada al punto en donde la resistencia ha disminuido a la
mitad de su valor en la transicién, los valores obtenidos fueron
9.00K, 8.88 Ky 8.68 K para los valores nominales de Pd x=0.00,
0.05 vy 0.10, respectivamente. El ancho en temperatura de la
transicion se estimd en 0.3 K, determinado entre el 90% v el
10% de la resistencia en la transicion. Es evidente que el efecto
de la substitucion del Al por Pd es disminuir la Tc. Dados los
valores obtenidos de Te v el contenido nominal de Pd, se
determind que la razén de cambio de la Tc por el porcentaje

Instituto de Investigaciones en Materiales, LINAM

NUMERD 28

de Pd en el Moztl;-«PdxC es de -6.8 K/% Pd. Cabe mencionar
gue en un superconductor convencional, en donde se hace una
substitucion con un elemento que no es magnético, la razon
de cambio de la Tc no es tan alta, lo cual permite decir que el
MozAlz-xPdxC no es un superconductor convencional.

Dada la valencia del Al 3+ y del Pd 2+ se puede decir que la
disminucion de la Tc puede ser consecuencia de una
disminucion de la densidad de estados electronicos a la
energia de Fermi, sin embargo, no se puede descartar que la
diferencia en masa de estos dtomos produzea un cambio en la
densidad de estados fondnicos reflejandose en un decremento
delaTe

Como es bien conocido, la aplicacion de un campo magnético
a2 un superconductor disminuye la Te, medidas de Rvs T a
diferentes H permite determinar el campo critico superior
como funcidn de la temperatura. La figura 3 muestra la
resistencia eléctrica como funcion de la temperatura para
campos diferentes en las tres muestras en estudio,

G
~§- H (kOea)
-3 s 10
= a— 30
[1F] "
E r * o * %
B 2 4 T i
D 0.0 ph————— -
E U.E -{l:} -
p. ; * i I| 1
0.4F : : * . g o
h * f |
* |
qu = e . - & r | 1
» w A - |.I 1
D.HMM P

F -

5 6 7 8 9 10
Temperatura (K)

FIG. 3. Resistencia eléctrica en funcidn de la temperatura y de
campo magnético en el sistema MosAl;..Pd.C. El contenido nominal
de Pd es: (a) ¥=0.00, (b} x=0.05 vy [c) ¥=0.10. Los simbolos de la
derecha indican el campo magnético aplicado y son los mismos para
las 3 graficas.
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De las curvas presentadas en la figura 3 se determind la Tt
asociada a cada campo magnético, el cual corresponde a Hes.
Como se observa en la figura 4, la dependencia de Hez (T) es
practicamente lineal en el intervalo de temperatura y campo
aplicado. En la misma figura se graficd un ajuste lineal de los
puntos cercanos a T, la pendiente de esta recta permite
determinar el campo critico a T=0K,

Hez (0) = =0.693 Te (dHez (TWAT Jrerc, de acuerdo a la teoria
WHH. Los valores de Hez (0) obtenidos son 15.22 £ 1,58,

15.45 £+ 0.96 y 13.89 £ 0.29 Tesla, para x=0.00, 0.05 y 0.10,
respectivamente. El valor encontrado para x=0.00 es muy
parecido al reportado, poHez = 15.08 T [6].

25 T T ¥ T T T ¥ T
Contenido de Pd, x
@ 0.00
20 & 0.05 g
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- 15} E
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n " i A | " 1 L 1
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FIG. 4. Campo critico superior Hey como funcidn de la temperatura
critica del compuesto MosAl;.xPdyC. Cada recta es un ajuste lineal de
los datos correspondientes a cada composicion.

En la figura 5 se presenta el campo critico normalizado como
funcién de la temperatura normalizada (t=7T/Tc). Como se
puede observar los datos experimentales colapsan y tienen un
comportamiento practicamente lineal. La linea segmentada es
un ajuste lineal de los datos para t > 0.6, note que extrapola a

h"=1. La linea continua representa la funcién propuesta por la
teoria WHH para un superconductor en el limite sucio. Como
se puede observar, esa linea coincide con los datos
experimentales cercanos a t =1, sin embargo, conforme t
disminuye la curva v los datos se separan ligeramente,
guedando los datos por arriba de la curva. La curva fue
calculada para el caso en que la dispersion debida al
paramagnetismo de Pauli y a la dispersion producida por la
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interaccion espin-orbita son cero. Lo anterior implica que
dichos procesos de dispersion contribuyen de manera
insignificante al rompimiento de pares, resultado similar al
observado en el compuesto Li;Pds-«Cu.B [8]. La comparacidn
de Hea(T) con la teoria WHH indica que el MozAlz-«PdxC no es
un superconductor convencional, lo cual ratifica el hecho de
gue la razdn de cambio en T respecto al contenido de Pd sea
grande, como se menciond anteriormente. Adicionalmente, se
puede mencionar que la desviacion del comportamiento
predicho por la teoria WHH puede ser debido a que la
superficie de Fermi no es esférica o que la brecha
superconductora es anisotrapica [9).

1-":"\ contenido da Pd, x|
o @ 000
- & 005

08 "5 * 010 -

FIG. 5. Campo critico superior normalizado [h'J en funcidn de la
temperatura normalizada (t = T/T¢). Los datos experimentales son
representados por los simbolos. La linea punteada indica el
comportamiento lineal de los datos cercanos a t=1 extrapolada
hasta t=0. La curva continua es el calculo de la funcion propuesta
por WHH [5] para un superconductor en el limite sucio, con las
dispersiones debidas al paramagnetismo de Pauli y a las dispersiones
espin-orbita igual a cero.

Conclusiones

Se reporto el efecto de la substitucion parcial de Pd por Al en
el Mo:Al:C, superconductor sin centro de inversion. La
sustitucion produce un decremento de la Tc al incluir e
incrementar el contenido de Pd con una razén de cambio de
-6.8 K/% Pd. Desde el punto de vista de la teoria WHH, el
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campo critico superior como funcidn de la temperatura
muestra que el paramagnetismo de Pauli y la dispersidn espin-
drbita no contribuyen al rompimiento de pares. Lo anterior
permite tener una base para confirmar que el Mo:AlLC no es
un superconductor convencional y que puede presentar una
brecha con nodes o lineas de nodos.
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Antecedentes

En la dltima década, la obtencidon de nuevos materiales se ha
enfocado en la quimica sustentable como es la sintesis de
polimeros biodegradables, debido al aumento considerable de
la contaminacion proveniente de los procesos industriales y
desechos de los productos no renovahbles. Lo anterior es rmuy
importante para la conservacion del planeta; sin embargo, el
uso de algunos polimeros no biodegradables ha sido
primordial para el desarrollo humano en la tecnologia en dreas
como: sistemas electronicos, aeronautica, sistemas de
telecomunicacion, naves aeroespaciales, industria automotriz,
entre otras. En el mundo se produce alrededor de 300 millones
de toneladas de diferentes materiales poliméricos por afio [1],

y mas del 80% de estos productos son polimeros de alto
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consumo como polietileno, polipropileno, poliacrilatos, etc.
Sin embargo, existe un grupo pequefio de materiales
poliméricos con una combinacidon dnica de propiedades.
Dichos materiales tienen propiedades mecdnicas a nivel de las
mejores aleaciones de acero, algunos de ellos pueden
funcionar a temperaturas mayores de 300 °C en medios

agresivos y resisten a irradiacidn de alta energia (o, By ).

Adicionalmente, son auto extinguibles y no combustibles.
Estos polimeros se refieren como polimeros de ultra alto
rendimiento ¥ su produccion es menos del 1% total de
polimeros. Obviamente, este tipo de materiales son mucho
mas caros que los polimeros de alto consumo y plasticos de
ingenieria; sin embargo, no es posible imaginar el desarrollo
de la industria  aerondutica, de transporte vy
telecomunicaciones sin el uso de estos materiales. Ademas, el
progreso tecnoldgico requiere que se desarrollen nuevos
materiales poliméricos con una combinacion adn mas exigente
de propiedades para su uso en el area de tecnologia de energia
alternativa limpia como por ejemplo, membranas de
intercambio de protones en celdas de combustible,
membranas para separacion de gases, fibras para textiles
resistentes a temperaturas y presiones elevadas, como son
para bomberos, astronautas. La sintesis de estos polimeros
también es complicada porgue normalmente se utilizan
reactivos con manejo  especial, temperaturas altas vy
frecuentemente medios agresivos. Por su estructura quimica
dichos polimeros no pueden ser biodegradables y ademas no
es conveniente que lo sean. Imaginemos que un bombero este

en contacto con fuego y su ropa comenzara a degradarse.

Por lo anterior, en la investigacion y desarrollo de polimeros
de alto rendimiento se esta utilizando el concepto de quimica
“verde” para obtener un menor impacto ambiental; tratando

de optimizar las condiciones de reaccion, disminuyendo el
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tiempo de reaccidon, utilizando temperaturas mas bajas o

encontrando nuevos métodos de sintesis mas eficientes.

Los polibencimidazoles aromaticos (PBls) ocupan un lugar muy
especial dentro de los polimeros de alto rendimiento por su
unica combinacion de propiedades. Ademas de excelentes
propiedades mecdnicas, estos polimeros son estables en un
intervalo de temperaturas de -200 a 500 °C, también son
resistentes a hidrdlisis acida y basica v a la irradiacion de altas
energias, Probablemente, ningdn otro tipo de polimero
presenta estas caracteristicas. Son los Gnicos polimeros que
pueden sustituir al Mafion® en membranas de intercambio de
protones en celdas de combustible a alta temperatura. Sin
embargo, la tarea para obtener PBls lineales y de alto peso

maolecular no es nada simple.

Los PBls contienen un anillo bencimidazol heterociclico con

cardcter anfotérico comeo unidad repetitiva, Figura 1 [2-4].

N

)

N
H

Figura 1. Anillo bencimidazol.

Los PBIs se forman a través de reacciones de policondensacion
entre tetraminas aromaticas y dcidos dicarboxilicos, Figura 2,
utilizando dos métodos: (1) sintesis de dos etapas en estado
fundide o (2) policondensacidn con acide polifesfirico
[“polyphosphoric acid” en inglés, PPA) en una sola etapa a
temperatura alrededor de 200 *C. El primer método requiere
el uso de temperaturas muy altas, mas de 400 °C, y por eso
resultan polimeros entrecruzados y no procesables. El segundo
método es mas comuln para preparar PBls lineales y facilmente
procesables, particularmente en el caso de muestras

obtenidas en el |laboratorio. S5in embargo, el PPA es muy
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viscoso y dificil de eliminar, a veces el PPA tiene solubilidad
limitada y el medio de polimerizacion comienza a ser
heterogéneo dando polimeros con bajos pesos moleculares
[5]. Como en cualguier polimerizacion por condensacion y
como estd definida por la ecuacién de Carother's [6], se
necesita una estequiometria exacta para la sintesis de

polimeros de alto peso molecular [7].

O A A O
Figura 2. Reaccidn de una tetramina y un acido dicarboxilico

para formar un PBI.

El primer PBI alifatico fue desarrollado en 1959 por Brinker vy
Robinson [8]; sin embargo, estos polimeros no tuvieron tan
buenas propiedades termo-mecdnicas debido a la presencia
de estructuras alifiticas. Poco tiempo después en 1961, fue
sintetizado el primer PBl aromatico por Marvel y Vogel [9],
polimero rigido amorfo, y desde entonces los PBls han sido
estudiados vy utilizados en numerosas areas debido a sus
propiedades (nicas. En 1983, Celanese comercializd un tipo de
polibencimidazol (meta-PBI), se muestra en la Figura 3, a partir
de 3,3"-diaminobencidina (TAB) y difenil isoftalato (DPIP). Para
estos reactivos se logrd desarrollar un catalizador que permite
bajar la temperatura de reaccion utilizando el método de dos
etapas, disminuyendo reacciones de entrecruzamiento y por
eso fue posible su procesamiento [10]. Este PBI se utiliza
principalmente como fibra y textil para producir ropa vy
articulos para bomberos, programas aeroespaciales, militares,

entre otros [3, 11-13].
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e o0yt

Figura 3. Poli(2,2'-m-fenilen-5,5"-bibencimidazol).

Se han reportado varios PBIs con estructuras gue los hacen
mds procesables, manteniendo su alta resistencia térmica vy
guimica [14]). La estrategia comun para mejorar el
procesamiento y aumentar la solubilidad es introducir en los
PBls cadenas alifiticas, estructuras flexibles tipo éter, sulfonas
o grupos voluminosos, Figura 4. Sin embargo, estos polimeros
no fueron comercializados debido al método de sintesis

Figura 4. Estructuras de PBIs.

PBIs para uso en celdas de combustible

Como se menciond anteriormente, los PBls tienen mds
expectativas como membranas de intercambio de protdn para
celdas de combustibles de alta temperatura, porgue ningun
otro polimero podria ser aplicado durante largo tiempo bajo

estas condiciones.

Las celdas de combustible (“fuel cells” en inglés, FCs) basadas
en membranas de intercambio de protones son uno de los
recursos energéticos alternativos mas prometedores debido a

su alta eficiencia de conversion y suministro de energia.
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Proporcionan la posibilidad de recibir energia a partir de
hidrogeno, combustible sintético o biosintético y pueden
operar con mayeor eficiencia en comparacién con los motores
térmicos [15, 16]. Pueden ser utilizados para varios propdsitos,
como en vehiculos, teléfonos moviles, electronica portatil,

generadores de energia, ete. [17].

La membrana de intercambio de protones (“proton exchange
membrane” en inglés, PEM) es un elemento clave para una FC
gue proporciona transferencia de protones a través de
membranas gue resultan de la oxidacion electroguimica del
combustible del anodo al catodo, Figura 5.
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(uficmneia: 000
A -. -
e
&2  CATCDO

e
ARODO #4

Emtrada ds Hi = 0
(igas)

== Entreds ds Of
“ ks bt )

Pty Calor (B5C)

o > Sabida de aim + apsa

{*SPEM: maavbrans da
miercumbac da probone

—— 2 o
[ELEPEE " e s
:‘-- | — ._.' 'I e FamaliFidore

g Hoca BT sl
= cage cauabomder
e gl e

Hasspartioila & cabdin - il gl :'l.-du-au-ui

Figura 5. Esgquema interno de una celda de combustible del

tipo PEM.

La PEM que se utiliza en celdas de baja temperatura funciona
entre 60 = 90 °C es de Nafion®, un polimero perfluorado
(Figura &), muestra excelentes propiedades mecdnicas y
conductividad de proton en estado hidratado; sin embargo,
pierde fdcilmente agua por encima de &0 °C y puede

proporcionar buen rendimiento de la FC sélo en condiciones
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de humidificacién forzada (= 80% de humedad), lo que
disminuye la eficiencia total de la celda y hace su disefio mas

complicado [15, 16, 18, 19].

F
~{—CF2—CF2—)I—1-(‘CF2—([:—)?
o)

Figura 6. Estructura de polimero perfluorado de Dupont.

Durante la dltima década, se han llevado a cabo varios estudios
sobre el desarrollo de PEMs con el fin de mantener una
adecuada conductividad de protones bajo condiciones de baja
humedad y alta temperatura (120 = 200 °C) [17, 20, 21]. En
comparacion con las PEMFCs basadas en Mafion® a baja
temperatura y alta humedad, las PEMFCs de alta temperatura
y baja humedad tienen varias ventajas, tales como mayor
constante cinética de reaccidn electroguimica, mayor
tolerancia al CO de los catalizadores de dnodo y un manejo
térmico y de agua mas sencillo, lo cual permite un sistema
operativo de celdas de combustible mas simple. La alta
tolerancia al CO de los catalizadores de anodo hace posible que
una celda de combustible utilice hidrdgeno directamente
desde un simple reformador de metanol, de manera que el
oxidante selectivo y/o el separador de CO de la membrana
puedan simplificarse o eliminarse del sistema de
procesamiento de combustible. En consecuencia, se reduce el
tamafio y el volumen de una celda de combustible y, por tanto,
mejora  su  rendimiento, capacidad de respuesta
confiabilidad, que finalmente permite reducir el
mantenimiento del sistema y el costo de operacion [22]. Con

el fin de optimizar el rendimiento de la celda de combustible,
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se ha realizado una gran cantidad de trabajo en el desarrollo
de membranas de alta temperatura (“high temperature
proton exchange membranes” en inglés, HTPEMs). Entre todos
los polimeros los PBIs son los Unicos que podrian durar mucho
tiempo sin destruirse bajo estas condiciones. Para mejorar la
conductividad proténica es necesario introducir grupos
sulfonados o fosféricos en la cadena polimérica. Cuando el PBI
es simplemente dopado con dcido fosforico HaPOs en lugar de
agua como materiales conductores de protones en la PEMFC,
varios inconvenientes han limitadoe sus aplicaciones,
particularmente la pirdlisis de acido fosforico por encima de
190 °C [14, 23] y la migracién de HaPQO: que resulta en pérdida
de catalizador de metal de transicion (los mas eficientes son
de Pt) y asi mismo se reduce la conductividad proténica [17,

24].

El método mas eficiente y seguro es la introduccion de grupos
sulfénicos yfo fosforicos utilizando enlaces covalentes, es
decir, gque estén conectados fuertemente con la cadena
polimérica; sin embargo, la sintesis de este tipo de PBIs es muy

complicada.

PBIs como membranas para separacion de gases

Las membranas poliméricas presentan wventajas para |la
separacidn de gases y como resultado la investigacion en ésta
area esta creciendo rapidamente. Las caracteristicas de este
proceso son: instalaciones compactas y faciles de combinar con
otros procesos, no se requiere de altas inversiones, se logra alta
eficiencia, tiene minimo consumo de energia y la posibilidad de
recuperar los subproductos [25]. Algunas de las aplicaciones
mas interesantes de las membranas poliméricas es la
separacidn de CO: lo cual es de suma importancia en el

endulzamiento de pgas natural (GN) [26], separacidn de
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hidrogeno de la mezcla de gases [27] y en la industria de

empaguetamiento de comida [28].

Los PBIs recientemente han sido reconocidos como membranas
para separacion de gases [27, 29, 30], especialmente por su
combinacion de propiedades mencionadas anteriormente,
ademas mostraron una alta selectividad intrinseca
especialmente de Hz/CO: Sin embargo, como todas las
estructuras rigidas tienen baja permeabilidad a los gases, y se
requiere modificar su estructura para aumentar el flujo de gases
[permeabilidad) y puedan ser considerados para aplicarse en la
industria. La modificacion requiere aumentar el volumen libre
de estas membranas y esto a su vez mejora su procesamiento.
Para mejorar la permeabilidad se han aplicado estrategias tales
como: la meodificacién de los grupos funcionales sobre el
esqueleto del polimero agregando grupos voluminosos [14, 31)
para disminuir la interaccién entre las cadenas poliméricas o la
incorporacion de particulas inorganicas en la matriz polimérica

[32]).

Trabajo realizado en el Instituto de Investigaciones

en Materiales (IIM) y la Facultad de Quimica (FQ)

En el IIM junto con la FQ se ha trabajado en el desarrollo de
metodos de sintesis para obtener PBls procesables y robustos

para su uso como membranas de separacion de gases.

Este método de sintesis consiste en una reaccidn de dos etapas
entre didcidos y tetraminas utilizando condiciones suaves de
reaccion, medios menos agresivos y utilizando ademas de
calentamiento convencional irradiacién por microondas comao
alternativa de fuente de energia [33, 34]. La ruta propuesta
involucra la obtencidn de un prepolimero en la primera etapa,
a partir de una tetramina con grupos voluminosos (como

fenilos que contienen t-butilos y triflucrometanos) vy un
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diacido comercial, usando reactivo de Eaton, que es la mezcla
de acido metansulfénico (MSA] y pentdxido de fosforo (P20s),
como medio catalitico y de reaccién [35]. Como se habia
mencionado previamente, el PPA es muy viscaso y dificil de
manejar; sim embargo, el reactivo de Eaton es una buena
alternativa ya gue es un liquide menos viscoso y puede ser

retirado facilmente.

Esta ruta sintética permite obtener el prepolimero con un peso
molecular alto, pero sin estar completamente ciclado, por lo
tanto soluble en disolventes aprdticos polares; por lo que
puede procesarse en solucion y elaborar peliculas utilizando el
metodo de casting. Estas peliculas pasan a la siguiente etapa
por un proceso de calentamiente para obtener el PBI
totalmente ciclado e insoluble en disolventes orgdnicos,

Figura 7.

Figura 7. Peliculas de dos PBIs obtenidos en el

Laboratorio C-104, 1IM.
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Otra alternativa es usar irradiacidon con microondas para
aumentar la eficiencia de la sintesis. En realidad el uso de

microondas ha funcionado, dando como resultado la

obtencion de diferentes PEls de alto peso molecular utilizando
temperaturas mds bajas y tiempos mds cortos de reaccidn
comparando con el calentamiento convencional. Con los
polimeros obtenidos logramos producir peliculas de buena
calidad directamente de una disolucian; las cuales presentaron
buenas propiedades mecanicas con un modulo de Young
alrededor de 3.5 - 4.5 GPa y con elasticidad moderada. La
descomposicion de las peliculas en nitrogeno empieza después

de 500 *C y en aire alrededor de 430 *C.
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¢Como se pierde la inocencia?

En la quimica de coordinacidn dos conceptos entrelazados son
"complejo” y "ligante”. Un complejo metilico es una entidad
muolecular, que en su forma mas simple estd constituido porun
atomo metalico interaccionando con al menos un ligante. Un
ligante es un arreglo de atomos formando una entidad
molecular gue puede interactuar con un metal a través de la
donacion de un par electrénico libre. Como ejemplo citaremos
al anién  hexacianoferrato  (lll}  (también conocido
cologuialmente como rojo de Prusia), cuya férmula guimica es
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[FelCN):]*. En este caso, el catidn central Fe* estd coordinado
a b ligantes cianuro, CN'".

Algunos ligantes en complejos metdlicos, principalmente
aquellos que contienen anillos aromaticos, son susceptibles a
perder o ganar electrones al coordinarse. Se dice entonces que
sufren un proceso redox (perdida o ganancia de electrones) ¥
que dichos ligantes son ahora “no inocentes”. Este proceso
estd bien documentado en complejos con los ligantes
diticlenos® ¥ los macrociclos tetrapirrdlicos® (ver figura 1) y
puede ser utilizado para el disefio de nuevos catalizadores?,
Vale la pena hacer la distincion de los ligantes no inocentes con
los complejos de transferencia de carga. En los dltimos existe
una transferencia electrénica cuando el complejo llega a un
estado excitado, vy en los primeros estamos hablando de
complejos en estado basal. Como ejemplo citaremos el caso de
los catalizadores de cobalto con ligantes aromaticos en la
reaccidn de deformilacién aerdbica® . Esta reaccidn consiste en
la remocion de un grupo formilo en presencia de oxigeno y es
realizada por enzimas como la Citocromo P450. En los
complejos de cobalto, un problema tipico del catalizador es la
oxidacién del metal hasta el estado Co™. Este fenémeno es
conocido como sobreoxidacién y produce un complejo
relativamente inerte después de la activacion del oxigeno. Si
se utiliza un ligante capaz de donar electrones al metal y
formar un complejo no inocente, se accede al complejo con un
cobalto reducidoe que es mas reactivo.

Figura 1, Perdida de la inocencia de un
ligante tetrapirralico debido a su
interaccion con el Atomo de hierro®.
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Un catalizador es una sustancia que aumenta la
velocidad de una reaccidn quimica sin sufrir ella
misma alguna modificacidn.

¢De qué depende que se pierda la inocencia?

Para que un ligante sea no inocente es necesaria la correcta
combinacion del metal coordinado, capaz de donar o aceptar
uno o varios electrones, con un ligante capaz de aceptarlos o
donarlos. Una manera sencilla de obtener ligantes no
inocentes es “oxidar de sobremanera” a un metal coordinado
con un ligante que contenga anillos aromaticos. De esta forma
el metal (desestabilizado por tener que residir en un estado de
oxidacidn atipico) intentard reducirse obteniendo electrones
de su entorno préximeo. En este caso, un ligante aromatico
presenta un excelente reservario de electrones listos para ser
donados®®,

Consecuencias de perder la inocencia

La propiedad relacionada directamente con la presencia de
electrones desapareados es el magnetismo. 5i una molécula de
capa cerrada, es decir, aquella gue tiene todos sus electrones
apareados, pierde o gana un electron, se  vuelve
magnéticamente activa y puede ser estudiada por resonancia
paramagnética de electron (EPR por sus siglas en inglés). En el
caso de la pérdida de inocencia de los ligantes la cosa no es tan
sencilla. 5i bien es cierto que el ligante muchas veces sufre un
proceso monoelectrdnico, también lo hace el metal al gue estad
complejado, y estos dos sistemas paramagnéticos proximos
son altamente susceptibles a realizar acoplamientos
antiferromagnéticos. Un acoplamiento antiferromagnético
ocurre cuando dos entidades moleculares que tienen
electrones despareados (y estan suficientemente cerca) logran
acoplarlos para que cada uno de los electrones tenga un spin
opuesto. 5i bien existen varios factores (ademds de la no
inocencia) para determinar si una molécula es diamagnética o
no, si podemos afirmar que el diamagnetismo no implica
inocencia de los ligantes.

Entonces, ¢Como podemos estudiar la no inocencia de los
ligantes? Bueno, existen técnicas espectroscopicas que al ser
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acopladas a calculos computacionales pueden darnos una
respuesta’. Los cambios en la absorbancia en la regién del UV-
vis (region del espectro electromagnético que abarca la
longitud de onda desde 200 nm hasta 800 nm, el rango de
longitudes de onda visible por los humanos es de 380 a
800 nm) son dificiles de interpretar debido a que pueden ser
generados por |a interaccion con el metal complejado, o por el
cambio de estado de oxidacidn en el ligante, Sin embargo, si
estos cambios son modelados con TD-DFT® (teoria del
funcional de la densidad dependiente del tiempo, TDDFT por
sus siglas en inglés), la correspondencia de transiciones
electrénicas con el espectro de UV-vis nos permite identificar
el correcto estado de axidacion del ligante®,

De particular relevancia son los estudios de espectroscopia
infrarraja (IR), donde los diferentes modos vibracionales del
ligante dependen de su estado de oxidacidn, y pueden
esclarecer inequivocamente cudl es éste’, Debido a que los
modos vibracionales dependen especificamente de cada
ligante en el contexto de su complejo metalico, es necesaria la
interpretacion  de  las sefales de IR con modelado
computacional.

La no inocencia también puede ser observada en los cambios
de las distancias interatémicas del ligante, si se cuenta con
estructuras cristalogrificas con suficiente calidad en la
resolucidn (con valores pequefios de desviaciones estandar en
dichas distancias). Cuando un sistema aromatico pierde o gana
un electrdn, se acerca un paso a una estructura antiaromatica
(sistemas ciclicos con patrones alternados de enlaces sencillos
y dobles). Esto produce un patrén especifico de alternancia
entre las distancias atomo - atomo de los miembros del anillo.
Sinembargo, hacer el correcto analisis de estas distancias debe
estar acompafiado de modelado computacional para saber
cual es el patrdn de alternancia que debe buscarse”™ %1,

éPuedes recuperar la inocencia?

Si la premisa es que la inocencia fue perdida por un proceso
redox, entonces recuperarla seria posible sufriendo otro
proceso redox en la direccion correcta. En los ejemplos que
hemos mencionado, la monooxidacion del ligante aromatico L"
produce un ligante tipo L™ La reduccién de este tipo de
complejos sucede normalmente en el ligante no inocente
puesto gue el catidn metdlico se encuentra relativamente
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reducido debido a la misma interaccidn con el ligante'’. De
esta manera, las especies reducidas generadas de estos
compuestos presentan, ahora si, ligantes inocentes.

¢Se puede existir sin inocencia?

Después de haber explicado que muchos ligantes no inocentes
contienen electrones desapareados nos preguntamos: {5on
estables estos ligantes o solo son un paso intermediario en
reacciones de descomposicién?, la respuesta es que depende,

Muchos de ellos son tan estables que se pueden aislar cristales
de ellos y realizar difraccion de rayos X5, Algunos se vuelven
susceptibles a reacciones de adicion por contener estas
vacantes, pero solo en condiciones especificas. Por lo que
podemaos afirmar que si, vivir sin inocencia es posible.

Como mensaje final quisiéramos sugerir a los investigadores
gue trabajan con complejos metalicos, que den un minuto de
reflexion para explorar la posibilidad muy real de que alguno
de sus compuestos no sea tan inocente como lo han pensado.
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Introduccion

En los dltimos afos la nanociencia y la nanotecnologia han cobrado
gran interés, ya que ambas disciplinas estudian las propiedades
fisicas v quimicas que presentan los materiales. Para el estudio y al
entendimiento de estas dreas es importante contar con
herramientas que permitan visualizar informacion directa o
indirectamente de los materiales a escalas nanométricas, tales
como: la microscopia electranica de barrido (SEM), la microscopia
electrénica de transmisidn (TEM), la difraccidn de rayos X (DRX),
etc. Sin embargo, lo interesante no es sdlo contar con
herramientas que nos permitan “ver” a escalas muy pequefias,
sino tener un entendimiento y una visién de como se modifican las
propiedades de los materiales. Esto con el propdsito de disefiar,
crear ¥ emplear materiales que permitan avanzar en el desarrollo
del entendimiento de los nanomateriales, sus teorias e

implicaciones en la tecnologia.
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También se sabe que los modelos de la mecanica clasica
no son suficientes para el entendimiento v el estudio a
nivel nanométrico, por lo cual es necesario considerar las
leyes de la mecanica cuantica [1]. Teniendo en cuenta esta
consideracion, se pueden empezar a estudiar los
nanomateriales vy comprender que cambian sus
propiedades fisicas y quimicas a traveés de su alta energia
superficial, composicidn, ordenamiento, forma, entre

otras caracteristicas.

Nanoparticulas y nanocompuestos

Existen diferentes métodos de sintesis para la obtencidn
de nanoparticulas (NP}, que se pueden agrupar en dos
categorias [2,3]:

s Top-down: Esta categoria consiste en la reduccidn
fisica o quimica del tamafic del material hasta una
escala nanométrica. En su mayoria por procesos
fisicos como molienda con molinos de alta eficiencia y
algunos meétodos quimicos como: la evaporacidn
térmica, preparacion de cldster gaseosos e
implantacion de iones.

= fottom-up: En esta categoria se realiza una sintesis de
nanoparticulas mediante el ensamble de unidades
mds pequefias en fase gaseosa o solucidn. A partir de
la reduccion de iones metdlicos a atomos metdlicos,
seguido de una agregacion controlada de los dtomos
metalicos.

Es importante considerar que las nanoparticulas cuentan

con una alta energla superficial, por lo que es necesario

estabilizarlas para evitar la aglomeracidn de las mismas.

MNormalmente se hace con tenso-activos y estos pueden

influir en las propiedades de las mismas.
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Por otro lado, los nanocompuestos abarcan una extensa variedad
de sistemas, hechos a partir de distintos materiales organicos o
inorgdnicos a escala nanométrica, Las propiedades dpticas,
electrdnicas, magnéticas y cataliticas de los nanocompuestas,
pueden ser controladas cambiando: el tamafo de las
nanoparticulas, su naturaleza guimica, su forma, su distribucion
y el material con el que estan hechos (silicato o metales). Existen
cuatro categorias de nanocompuestos, segun su tipo de matriz:

ceramicos, metilicos, hibridos y poliméricos.

Los nanocompuestos poliméricos se caracterizan por una
dispersion de las nanoparticulas homogéneas al interior de una
matriz polimérica. Actualmente existen muchos nanocompuestos
poliméricos con nanoparticulas, derivados de metales de
transicion, como: el oro, los dxidos de hierro, el didgxido de titano,
el oxido de zinc o el paladio, que se estan aplicando en diversas
investigaciones en catdlisis, transferencia energética y en la

medicina [4].

En la medicina resultan de gran interés las aplicaciones con
nanoparticulas de oro (AuNP) [5], debido a |a gran variedad de
usos en las areas de diagndstico, terapia e inmunologia. En el
area de diagndstico las nanoparticulas son utilizadas para la
identificacion de agentes quimicos y bioldgicos, En el drea de
terapia, para la liberacion de medicamentos, radioterapia,
terapia fototérmica, terapia fotodindmica, y en inmunologia
comao biosensores. De la misma forma, los nanocompuestos con
nanoparticulas metilicas de oro han demaostrado ser candidatos
prometedores debido a sus propiedades, su biocompatibilidad y

facilidad de sintesis [6-9]

Estudios recientes han demostradoe gque el uso de
nanocompuestos con mezclas fisicas de AuNP y componentes
organicos e inorganicos sobre una matriz, son de bajo costo y de
facil preparacion en comparacion con los métodos quimicos. Sin
embargo, estos producen resultados poco alentadores debido a
la poca estabilidad de las nanoparticulas con el material, Por ello

se busca contar con un método eficiente de preparacion de NP
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en polimeros multifuncionales, que excluya la presencia de
agentes reductores y estabilizantes e incremente la

posibilidad de aplicaciones biomédicas [10-12].

Investipadores del Instituto de Investigaciones en
Materiales de la UNAM han desarrollado un método de
sintesis (polihidroxialguilacion catalizada por superacidos)
que permite la obtencidn de polimeros con diversas
arquitecturas, alto peso molecular y excelentes
propiedades térmicas y de solubilidad, a partir de
compuestos carbonilicos y compuestos aromaticos en un
solo paso de reaccidn. Ademads, presenta la ventaja de ser
tolerante a distintos grupos funcionales como aminas,
oximas, halogenuros de alquilo, dcidos carboxilicos, entre
otros; y dependiendo de las especies reactantes es posible
llevar a cabo la sintesis de polimeros a temperatura
ambiente y en condiciones suaves de acidez [13]. Derivado
de lo anterior, es posible obtener polimeros
multifuncionales que contengan varios grupos funcionales
en la cadena polimérica principal,

Este tipo de polimeros multifuncionales, favorecen el
acoplamiento y la estabilizacidn de las NP con los polimeros,
sin la presencia de estabilizadores y reductores [14]. Y es
posible procesarios como nanofibras con la técnica de
electrohilado, o como peliculas delgadas con la técnica de

spin- coating.
Nuevo fenémeno de interfaz de metal
polimero multifuncional

Estudios desarrollados en el Instituto de Investigaciones en
Materiales, han demostrado que nanofibras de polimeros
multifuncionales, como el poli[[1,1%4°,1"-terfenil]-4,4"-diil
(2- bromo-1-carboxietilideno)] (PTBC), pueden funcionar
exitosamente como plataformas de acoplamiento y de
estabilizacién de nanoparticulas metalicas. La técnica de
pulverizacion catddica permite controlar el espesor de oro
gue se puede depositar sobre la muestra, después de la

pulverizacidn, las fibras presentan un cambio de tonalidad
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de gris a rosado con el paso del tiempo.

La figura 1 corresponde a la muestra después de haber
realizado la pulverizacidn catddica sobre las fibras de PTBC (i),
253 misma muestra se analizd dos semanas después con SEM y

se observd la formacion de AuNP (i) sobre las fibras del

material.

- : r
Figura 1. Micrografias de SEM (x100,000) de fibras de PTEC con pelicula
de 3 nm de espesor de Auw. (i) Fibras después del depdsito. (il) Micrografia
de la misma muestra 2 semanas despuas!®,

Hay que hacer notar que la transformacion ocurrio de manera
espontanea y a temperatura ambiente, y el fendmeno de
transformacion de peliculas delgadas de metales en superficie

a nanoparticulas es conocido que ocurre a temperaturas

elevadas o posterior a termo-tratamientos.

La presencia de nanoparticulas de oro se confirmd mediante
espectroscopia de UV-Visible, difraccion de Rayos X (DRX) vy
espectroscopia de rayos X (SEM-EDS). Los espectros de
absorcion de UV- visible después de la pulverizacién catddica
mostraron un pico importante aproximadamente en 700 nm,
que corresponde a la absorcidn de la pelicula de Au. Dos horas
después se obtuvo el espectro de absorcion de la misma
muestra y se identificd un pico en 550 nm, caracteristico del
plasmadn de superficie de las nanoparticulas de oro. A través de
TEM se caracterizaron las AuNP sobre las fibras de PTBC, la
figura 2 muestra la micrografia de una nanoparticula de Au
sobre una nanofibra 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
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espacial es Fm3m (225) que pertenece a una estructura
clbicacentrada enlas caras (FCC) a partir de la transformada

rapida de Fourier (FFT).

=

fFona A

Zona B Zona C

Figera 2 (i} Micrografia de TEM de una particula de Au sobre las fibras
de PTBC. FFT de tres planos identificadas. (ii] Zona A (i) Zona B y (iv)

fona C.

Este mismo fendomeno de transformacion espontanea de
peliculas delgadas de metales en superficie a
nanoparticulas se estudid en peliculas de PTBC, el cual
ocurre de manera similar que, en las fibras, pero es mas

lento.

Con la técnica de transmisidn convencional (C-TEM) se
evalud el fendmeno de redistribucién en funcidn del tiempo
(de la pelicula de oro a nanoparticulas de ora), sobre las
superficies de las fibras y peliculas de PTBC, fenémeno
similar al dewetting, descrito en la literatura como la
ruptura de una pelicula delgada que se agrupa en forma de

gotas del metal sobre la superficie del sustrato.

Se realizaron las cinéticas sobre peliculas de PTBC con
diferentes espesores de oro (1, 3, 5, 7 y 10 nm). En la figura
3 se puede apreciar la cinética que corresponde a 1 nm de
espesor, a las Ohrs (i) v a las 24hrs (ii) después de la

pulverizacion catddica, se puede observar el fendmeno de
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s Y e gy o L
Figura 3 Micrografia de TEM (i) Cinética en peliculas de PTBC de 1nm de
espesor de Au. (ii) Pelicula 24 hrs. Después
Durante el proceso de transformacion de pelicula delgada a
AUNP se pudieron apreciar cambios de tamafio y morfologia en
el oro. En la Figura 4 se observan nanoparticulas de oro (i) con
un arreglo cristalino gue corresponde a una estructura cubica
centrada en las caras [FCC {ii)]. Estas nanoparticulas de oro
pueden tener diferentes tamafios desde 10 nm hasta 50 nmi (iii)

y diversas geometrias: triangulos, hexdgonos o barras (iv)

dependiendo de la etapa del proceso.

Figura 4 (i) Micrografia de TEM fendmeno de cristalizacion en particulas
de Au. (i) FFT de nanoparticulas de Au. (iii) Tamafios de las nanoparticulas
(iv) Formas de las nanoparticulas.
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Conclusion

Esta es la primera vez que se observa la transformacion
directa de peliculas metalicas a nanoparticulas sobre
polimeros  multifuncionales, presentando importantes
ventajas respecto a los meétodos desarrollados hasta el

ITiDl'I'IEFItI}_. como son:

1) Alta pureza de las nanoparticulas metalicas, 2) control de
la forma, el tamafio y la separacidn entre particulas, 3) las
nanoparticulas formadas estin libres de compuestos
quimicos residuales (precursores, estabilizantes, agentes
reductores, ete.), 4) capacidad de controlar la velocidad de la
transformacidn mediante la plastificacién de la matriz
polimérica. El uso de polimero no plastificado permite una
transformacion completa en menos de 2 hrs, mientras que la
plastificacién  polimérica disminuye la  velocidad de
transformacién, 5] La estabilidad a largo plazo de las
nanoparticulas en las muestras con soporte de polimero y 6)
la facil manipulacion de las nanoparticulas como soporte de

polimero.

Si bien este trabajo se centrd en el fendmeno de
transformacion de peliculas delgadas de oro a
nanoparticulas, se espera un comportamiento similar para
otros metales como plata y cobre, lo que incrementa las
oportunidades de construccion de nuevas nanoestructuras

complejas con polimeros multifuncionales.
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Resumen

Se presenta un meétodo simple y rapido para sintetizar
nanoparticulas  esféricas de Fes0s recubiertas con
dodecilamina (DDA). Se incorpord un régimen de agitacidn
balistica para promover la nucleacidn rapida y el crecimiento
de los precursores de hierro (Fe 1), v el recubrimiento in situ
mediante el surfactante DDA. Las nanoparticulas sintetizadas
(Fe304@DDA) corresponden a la fase de magnetita, con un
tamafio promedio de 31 nm. El analisis termogravimétrico
confirma la presencia del recubrimiento en forma de mono y
bi-capas. Las nanoparticulas de Fe:04@DDA exhibieron una
magnetizacion de saturacion (Ms) y una coercitividad (Hc) de
73,7 emufg y 66 Oe respectivamente. Tanto el
comportamiento magnético, asi como la dispersabilidad en el
agua observada para las nanoparticulas de Fe:0s@DDA, las
colocan como un material potencial para su uso en la
hipertermia.

Introduccién

En México, los problemas de salud que concentran la mayor
atencion en la comunidad médica vy cientifica son la obesidad,
la diabetes y el cancer [1]. Particularmente en nuestro grupo
de investigacion hemaos dirigido el presente estudio hacia el
cancer como padecimiento objetivo. Tan solo en los Ultimos
7 afios se ha disparado significativamente el diagndstico en
casos de cdncer de mama, céncer de colon y tumor
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cerebral [2]. Actualmente existen disponibles de manera
comercial numerosos tratamientos para la prevencidn y cura
de estos padecimientos; sin embargo, siguen siendo el reto
clinico mds grande del siglo XXI.

En este contexto, la ciencia de los materiales ha aportado una
serie de estrategias novedosas para generar alternativas
terapéuticas, que se puedan aplicar directamente en la clinica,
aportando asi posibles soluciones a esta problemdtica. La
Terapia Macromolecular (uso de macromoléculas como
mediadoras para transportar/liberar farmacos), asi como el
uso de Manoparticulas (NPs) [3], son estrategias sintéticas que
amplian las posibilidades a considerar para aplicaciones
terapéuticas.

Durante los ultimos afios, el campo de estudio de las NPs ha
sido muy variado, desde su aplicacion en catalisis heterogénea
[4], hasta acarreamiento de firmacos [S], convirtiéndose en
materiales versdtiles para diversas terapias como la llamada
Hipertermia [6], cuando se trata de NPs magnéticas. Esta
terapia consiste en incrementar la temperatura de células
cancerosas de forma selectiva, provocando su muerte, sin
dafiar a las células sanas, como respuesta a un campo
magnético externo que provoca la vibracidn de dichas NPs.
Mo obstante el potencial de las NPs, el control estructural
(tamafio y forma), asi como la facilidad (bajo costo e
infraestructura accesible) y reproducibilidad de los métodos
sintéticos, se han convertido en los principales desafios a
superar para desarrollar esta tecnologia,

Resultados y discusion
Sintesis

En el Laboratorio de Materiales Funcionales Organicos del
Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM (IIM-
UNAM) se estd desarrollando una estrategia de sintesis de NPs
magnéticas de FeiDs en condiciones suaves de reaccion,
tomando en consideracion dos puntos importantes:

1) La incorporacion de un régimen de agitacion tipo balistico,
cuya caracteristica es maximizar la eficiencia de transferencia
de energia, con un minimo de transferencia de masa; y

2) El analisis profundo de predominio de especies de Fe,
dependiendo de las condiciones de pH, para favorecer la
formacion de nicleos de Fesa,

Mormalmente en la literatura se reporta el uso de agitacion
turbulenta para mantener homogéneo el medio de reaccion
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en la sintesis de NPs [7]; sin embargo, en el presente estudio
se reemplazd este régimen de agitacion por un régimen de
agitacion balistica [8], gue resultd en una mejora significativa
en la obtencién de MPs,

Esta estrategia permite obtener NPs de magnetita de manera
rapida, sencilla y eficiente; y en presencia de un surfactante
como dodecilamina (DDA), las NPs son recubiertas por una
hicapa organica que les confiere buena solubilidad. En
conjunto, se logra tener un material soluble con propiedades
magnéticas, que podria ser utilizade en pruebas de
hipertermia.

El material obtenido fue caracterizado por rayos-X e
identificado como hierro en fase de magnetita, con una bicapa
orgdnica de DDA (Fe:0a@DDA). Si bien cualitativamente la
obtencion de MNPs fue mejorada, cuantitativamente los
rendimientos de reaccién eran bajos (35%), por lo que el
siguiente objetivo consistié en mejorar los rendimientos de
reaccion. Para lograr lo anterior, fue necesario ahondar en el
entendimiento del mecanismo de formacion de las NPs en
estas condiciones. Haciendo uso del conocimiento en Quirmica
Analitica, es posible establecer cuales especies de Fe
predominan, en funcién del pH (o del pOH en este caso) [9]. En
la figura 1 se muestra el predominio de especies en un
intervalo de pOH de 0 a 14.

D4
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e [F i Y]
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038 4 —— [Fei O[]
= - - wl
E. dinas ) Cror Fedll) = 1 23E-02
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BHods 18N [l es ™ 0 ors 00
a4 \
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1] 1 F 3 & ] A T 1 ] mw n 127 13 M
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Figura 1. Grafica de variacién de especies para los complejos
hidroxilo con Fe(ll) como funcién del pOH. Linea punteada:
pOH utilizado en sintesis previamente reportadas, con baja
eficiencia.

Considerando la informacidn de la figura 1, se propuso
aumentar la concentracion de hidroxilos, mediante la adicion
de KOH, para incrementar la interaccion entre Fe® ¥ una
especie de oxigeno. Asl, el pH seria impuesto por el KOH, y no
por la DDA,
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El andlisis quimico realizado, permite fijar un pOH de manera
mds racional para favorecer la formacion de especies idéneas
de Fe, a diferencia de otras sintesis reportadas (por ejemplo de
Bajaj y colaboradores [10]) en las que se trabaja a un pH fuera
del rango adecuado para tener dichas especies. En este caso,
&l pOH idéneo es alrededor de 4.

Con las adecuaciones agui descritas se logré mejorar el
rendimiento de reaccidn hasta en un 70%, duplicando asi los
rendimientos reportados en la literatura vy, mas importante
alin, en un tiempo de reaccién que no supera los 5 minutos.

El método sintético desarrollado es reproducible v
extrapolable a otros sistemas nanoparticulados de hierro, por
ejemplo para la obtencidn de NPs sin recubrimiento, o bien,
MPs con otros recubrimientos como  polietilénglicol,
oleilamina, tetradecilamina, etc.

Caracterizacién

Rayos X

El andlisis por difraccion de rayos X de las NPs de Fe:Os y
Fe:0.@DDA revela uma coincidencia con el patrén de
difraccidn indexado a la magnetita

(AMCSD n® 0000945, fipura 2).

Fe304@DDA

(311)

ety
g
(440

g 5 =] =
1 § 8 5
— 2] -
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m b 40 50 80 T B W
20

Figura 2. Patrdn XDR para las NPs magnéticas Fe:0:@ DDA con
recubrimiento organico, sintetizadas a 90°C por 5 minutos
(Kat Co= 1.7903 A),
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En contraste con otros métodos sintéticos reportados en la
literatura [11)], el nueve método aqui descrito garantiza la
misma fase cristalina correspondiente a magnetita,
independientemente de la presencia o ausencia del
recubrimiento. De acuerdo con la ecuacion de Scherrer [12], el
tamafio de particula es 35.32 nm vy, como se mostrard a
continuacidn, existe una coincidencia con las mediciones
microscopicas.

Caracterizacion morfolégica del material por SEM

El andlisis por microscopia electrdnica de barrido (SEM) mostra
MPs esféricas bien definidas, con un tamafio medio de 31 nm
(figura 3},

Figura 3. Analisis SEM para NPs de Fe:0«@DDA sintetizadas a
90 * C durante cinco minutos. Tamafio medio: 31 nm con una

distribucion estandar de £11.4 nm.

FT-IR

A continuacion se muestra la caracterizacion de Fei0s and
Fe:Q:@DDA por medio de |a técnica de FT-IR (figura 4).
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Figura 4. FT-IR mediante ATR de las NPs Fe:0s y Fes0.@ DDA
respectivamente,

A partir de la comparacidn de ambos espectros de FT-IR, es
posible demostrar la presencia del recubrimiento organico en
la muestra de Fei0uw@DDA, a traves de las bandas ubicadas
alrededor de 2900 cm™, correspondientes a la vibracién de
grupos -CHz de la DDA. En la regidn de 3250 cm™ se observa
una banda ancha, tipicamente atribuida a la vibracion de
enlaces O-H de las moléculas de agua.

2.2.4. Andlisis térmico

Los analisis termogravimeétricos (TGA) se llevaron a cabo en
atmdsfera de aire o nitrdgeno, tanto para aguellas NPs
recubiertas, como para las no recubiertas (previamente
liofilizadas), a una velocidad de calentamiento de 10 grados
por minuto [13].

Como se muestra en la figura 4, la comparacion entre las
muestras Fe:0s en aire (negro) y Fe:0:@DDA tanto en aire
(rojo) como Mz (azul), refuerza la observacion FT-IR de la
presencia del recubrimiento orgdnico de DDA, con una
degradacién en el rango de temperatura entre 120-680 °C,
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La pérdida de peso observada en el intervalo de 80 - 100 °C
estd relacionada con la pérdida de agua, que permanece
incluso después del proceso de liofilizacion de las muestras.
Esto sugiere fuertemente que estas moléculas de agua deben
formar puentes de hidrdgeno con los grupos terminales -NH;
del surfactante, convirtiéndose asi en moléculas estructurales
del material. En el caso de Fe:0.@DDASAIre, se detecta una
pérdida abrupta de masa entre 145 - 360 °C, lo que implica la
degradacion de la capa organica por oxidacidn, debido a la
presencia de oxigeno atmosférico presente en las condiciones
del experimento,

La informacion mas relevante proviene del andlisis de TGA de
Fe:Ds@DDA/MN: (azul). La pérdida de peso de la capa orgdnica
muestra un patrén de degradacion en dos etapas, el primero
entre 155 y 400 °C y el segundo se registra de 400 a 680 °C,
indicando que, en presencia de atmasfera inerte, el proceso de
degradacidn de pirglisis es lo suficientemente lento como para
observar la pérdida de masa de dos capas de recubrimiento
diferentes, la mas externa gue se mantiene unida mediante
interacciones débiles, y la interna covalentemente unida a la
superficie de las NPs. Es importante mencionar gue la pérdida
de peso total en ambos escenarios es similar.

Poro %
-

80 14 83%
=—Fa O, I Air
15 ——Fa,0, & DDA | Ak
| —Fe0, @ODAIN, IR

T

Figura 5. Andlisis termogravimétricos (TGA) de las muestras
Fe:D«@DDA/Aire (rojo) v Feala@DDASN: (azul) previamente
liofilizados. En rojo el 21.39% de la masa es degradada,
carrespondiente a la capa organica (DDA), mientras que en
azul el primer proceso de pérdida corresponde al 16.2 % vy el
segundo corresponde al 25.28% de la masa total lo que sugiere
|a presencia dos capas diferentes. 5e tomd como referencia la
muestra no recubierta: Fe:OaqfAire (negro) la cual presenta una
ligera pérdida de 1.91 % atribuida a la perdida de moléculas de
agua estructurales.
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Con la informacidn obtenida de las diferentes técnicas de
caracterizacign, se plantea un esquema de formacidn de las
MNPs recubiertas (Esquema 1), que se describe a continuacion:
Una vez concluidos los procesos de nucleacidn y crecimiento,
para el caso de las NPs de Fes0s (esquema 1A), la superficie
gueda recubierta por una serie de moléculas de agua,
mediante puentes de hidrégeno con los grupos hidroxilo (-OH)
terminales del nidcleo inorgdnico. Con base en el andlisis de
TGA, la pérdida de estas moléculas de agua representa un
1.22% de la masa total de la NP.

Con respecto a los resultados obtenidos a partir del analisis por
TGA para las NPs de Fe:0.@DDASN: (Figura 5, linea azul), en el
Esquema 1B se presenta un modelo hipotético para la
formacion de la bicapa orgdnica. Se propone la existencia de
una capa interna unida mediante enlaces covalentes entre el
nicleo inorganico y las cadenas de carbono saturadas de la
DDA, y una segunda capa externa de DDA que bien podria estar
conformada por dos tipos de interacciones de largo alcance:
puentes de hidrégeno (entre los grupos terminales -NHz y -
MNH:----HOH de moléculas de agua) e interacciones de Van der
Waals (entre grupos hidrofébicos - CHz de la DDA).

Pubsgerras chey augifacatn Balivbes

Fotrgerren thar sezilac st Balabe s
3 Agus mdl O
Bl P+ Oy - - —
DO
WG, & rren

Esquema 1. Propuesta de esquema de formacion de NPs
magnéticas: A) Fes0s y B) Fea0.@DDA

Conclusiones

Las MPs de magnetita Fe:0s v Fe:0s@DDA se obtuvieron
mediante un método facil, rapido y reproducible que incorpora
dos parametros clave; el primero, ajustar las condiciones de
pH (en términos del pOH fijadoe en 4), adecuadas para
aumentar el rendimiento de reaccidn; y el segundo, incorporar
un régimen de agitacion balistica, gque favorece la
transferencia de energia por encima de la transferencia de
masa, fendmeno asociado con una sintesis eficiente de la fase
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cristalina de la magnetita (Fes04), y su recubrimiento orgénico.
Las NPs de Fe:04@DDA exhibieron una morfologia esférica y
una distribucidon homogénea de tamafio, con un promedio de
31 nm. Segun la termogravimetria, se obtuvieron mono y
bi-capas de recubrimiento con DDA, siendo que sus
respectivas temperaturas de degradacion pueden estar
relacionadas con la intensidad de la interaccion conm la
superficie de las NPs (capas interna y externa).
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Resumen

Se sintetizaron nanoalambres (NWs) de dxide de zinc (Zn0)
sobre peliculas delgadas de dxido de zinc dopadas con
aluminio [AZO) por la técnica vapor-liguido-sélido (VLS)
utilizando oro como metal catalizador, Las capas semilla de
AZO fueron depositadas utilizando un equipo magnetrén
sputtering. Se estudié la dependencia del tiempo de
crecimiento en las propiedades dpticas y morfoldgicas de las
nanoestructuras.

Se utilizaron las técnicas de difraccidn de rayos X (XRD) y
microscopia electrénica de barrido (SEM) para determinar la
morfologia de las nanoestructuras obtenidas. Se empled la
técnica de fotoluminiscencia (PL) para  estudiar las
propiedades opticas del material.

Los resultados mostraron que las propiedades dpticas y
morfoldgicas de los nanoalambres obtenidos tienen una fuerte
dependencia respecto al tiempo de crecimiento.

Introduccién

El ZnO poses numerosas caracteristicas atractivas para
dispositivos electronicos y optoelectronicos. Presenta un
ancho de banda prohibido directo de 3.1 eV[1], lo que provoca
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gue sea técnicamente transparente al espectro visible. La
energia de amarre de su excitén es de aproximadamente 60
meV, por lo que presenta una luminiscencia natural. La
movilidad de los electrones por efecto Hall a temperatura
ambiente en un cristal dnico de Zn0 es de 200 cm? V! y una
conductividad tipo n, la cual puede ser aumentada con
impurificantes de elementos de la familia IA[2]. Ademas, el
dxide de zinc (Zn0), exhibe un comportamiento
semiconductor, piezoeléctrico, piroceléctrico, entre otras
interesantes propiedades.

Figura 1. Coleccidn de nanoestructuras de Zn0 sintetizadas bajo
condiciones controladas  utilizando  técnicas de evaporacion
térmical3].

Utilizando distintas técnicas de crecimiento, basadas en
sublimacidn térmica en la fase vapor - sdlido, se han
sintetizando diversas nanoestrucuturas de ZnQ, tales como:
nanopeines, nanoanillos, nanohélices, nanoarcos, nanocintas,
nanoalambres y nanocajas (Figura 1). Es debido a esta gran
variedad gue se considera a la familia de nanoestructuras de
Zn0 como una de las mas ricas, tanto en propiedades como en
astructuras [3].

Dentro de las nanoestructuras unidimensionales, los
nanoalambres ofrecen ventajas numerosas y Unicas. En primer
lugar, las propiedades opticas y eléctricas pueden ser
controladas durante la sintesis, asi como su orientacion
cristalina. Segundo, la estructura de los NWs puede ser
disefiada, tanto axial come radialmente para la integracidn de
materiales con distintas composiciones quimicas y estructuras
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cristalinas, de tal forma que la nanoestructura resultante tenga
multifuncionalidad y diversas propiedades [4].

El diametro gue presentan los nanoalambres se encuentra a
una escala de magnitud similar a la de muchos fendmenos del
estado solido: radio de exciton de Bohr, camino libre medio del
fondn, tamafo critico de los dominios magnéticos, longitud de
difusién del excitdn, entre otros. Como consecuencia, muchas
propiedades fisicas de los semiconductores se alteran
significativamente con el confinamiento en los NWSs. Ademas,
su gran tasa de superficie - wvolumen permite un
comportamiento distinto y una mayor reactividad quimica. La
dimension gue no se encuentra restringida puede permitir la
conduccion de particulas cudnticas como electrones, fonones
y fotones, Este control sobre varias formas de transporte de
energia hace a los NWs candidatos ideales para la fabricacion
de dispositivos avanzados de estado sdlido [5).

Figura 2. Manoalambres de Zn0 [nisenet.org/catalog/scientific-
image-zinc-oxide-nanowires).

Dentro de todas las técnicas basadas en vapor, la técnica VLS
parece ser la mas adecuada para generar nanoalambres con
una dnica estructura cristalina y en cantidades relativamente
altas. Un proceso tipico de VLS comienza con la disolucion de
los reactivos en fase gaseosa hacia una gota liguida de tamafio
nanométrico de un catalizador metdlico, depositado
previamente sobre el sustrato donde se desean crecer las
nanoestructuras. La gota liquida funciona como un sitio
preferencial para la absorcién del reactante en |a fase gaseosa
¥, cuando alcanza la supersaturacion, como un sitio de
nucleacion, cristalizacion y crecimiento del nanoalambre con
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una unica estructura cristalina. El proceso queda ilustrado en
la Figura 3.

Elsmentos precursanes
. — - :L_;_,_-I.;r;ws
cor ALYV
' A
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Ii /...- IIIIEI'I 'Iy
Estructura 10

Figura 3. Crecimiento de nanoestructuras 1D por el mecanismo VLS

[6].

El crecimiento de los nanoalambres es directamente
producido y determinado por las caracteristicas de las gotas
del catalizador metalico, cuyo tamafo permanece inalterado
durante el proceso de crecimiento. En este sentido, cada gota
funciona como una semilla para el crecimiento de un
nanoalambre.

Finalmente, el crecimiento termina cuando la temperatura se
encuentra por debajo de la temperatura del punto eutéctico
de la aleacidon catalizador reactante, o bien cuando el
reactante se termina,

Metodologia experimental

En la Tabla 1, se muestra el resumen de la metodologia
experimental para la obtencion de los NWs. La capa semilla de
duxido de zinc dopada con aluminio se depositd utilizando un
sistema de magnetron sputtering, empleando argdn como gas
de trabajo.

Se utilizé oro como metal catalizador, depositando una
pelicula delgada de 4 nm sobre las capas semilla AZO.
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Tabla 1. Metodologia experimental.

Etapa Condiciones
Depdsito capa semilla (RF | Tiempo: 60 minutos
sputtering) Atmosfera: Ar
Potencia: 40 W

Deposito  catalizador (DC | Tiempo: 20 segundos
sputtering) Atmosfera: Ar
Corriente: 20 mA

Crecimiento VLS (horno de | Tiempo: 60, 45 y 30 minutos
alta temperatura) Temperatura: 200 “C

Precursores: Zm}i-g,rafitu

Finalmente, el crecimiento VLS se realizd en un horno de alta
temperatura utilizando una mezcla de dxido de zine con grafito
en una relacién 1:1 como precursores de las nanoestructuras.
El tratamiento térmico se efectud a 900 °C.

Resultados

¥a que el tiempo de crecimiento de los NWs fue el parametro
gue se controld en este trabajo, la caracterizacion se agrupa
en términos de este parametro. Las muestras que tuvieron
tiempos de crecimiento de 80, 45 y 30 minutos se etiquetan
como Al, A2 v A3 respectivamente,

i) XRD

Para la caracterizacidn estructural, se utilizé un equipo de
difraccion de rayos X Rigaku Ultima V. Las mediciones se
efectuaron utilizando el modo haz rasante (w = 29 ) con el
angulo 26 variando desde 25%hasta 65%a una razén de 17 por
minuto.

La Figura 4 muestra el difractograma de rayos X de las capas
semilla de AZO depositadas por la técnica de sputtering. En
estos difractogramas observamos dos picos anchos y bien
definidos. Haciendo la identificacion cristalografica, se
determing que la estructura cristalina de las muestras es la
wurzita (96-900-8878). La indexacion de estos picos mostrd
gue el pico principal es el (002), el cual se relaciona a un
crecimiento cristalino perpendicular al plano del sustrato.
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Pasterior al crecimiento de las nanoestructuras (NW's), se
efectuaron  nuevamente mediciones de XRD. Los
difractogramas obtenidos se muestran en la Figura 5.

B E P B B B B

Infomsidad {u.a.)

B

Bngulo 20 (7

Figura 4. Difractogramas rayos X de las capas semilla depositadas por
sputtering.

En estos difractogramas se observan picos con las mismas
orientaciones cristalograficas que presentaban las capas
semilla. Sin embargo, estos picos son mucho mas intensos y
estrechos, producto del tratamiento térmico al gque se
someten las muestras. Se observa también la presencia del
pico (111) producido por el Au (96-901-1614).
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Figura 5. Difractogramas de rayos X para NWs sintetizados.
i) SEM

Las propiedades morfoldgicas fueron estudiadas utilizando un
microscopio electronico de barrido JEOL JSM-7600F equipado
con una fuente emisora de electrones Schottky. Se obtuvieron
imagenes en corte transversal de las muestras a distintas
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resoluciones (100,000x, 50,000x, 25,000x v 10,000x) utilizando
detectores de electrones secundarios (SEl) y de electrones
retro dispersados (LaBE).

Las fotografias que se muestran en el lado izquierdo de la
Figura 6 corresponden a imagenes 5E| en un corte transversal,
mientras que las del lado derecho son imagenes SEl en vista
superior. Estas imagenes nos permiten observar claramente la
morfologia de las nanoestructuras obtenidas. Podemos notar
gue las estructuras se encuentran altamente alineadas en la
direccion perpendicular al plano del sustrato.

Figura 6. Imdgenes de SEM (SEI) de los NWs en vista superior (lado
izquierdo) y en corte transversal (lado derecho).

Haciendo un analisis estadistico de las imagenes de SEM se
encontré que la longitud de los nanoalambres aumenta
conforme aumenta el tiempo de crecimiento, teniendo una
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longitud de 1 gm, para un tiempo de crecimiento de 30 min y
hasta una longitud de 1.5 ywm para un tiempo de crecimiento
de 60 min. El didmetro de los NWs también presenta un ligero
aumento conforme al tiempo de crecimiento pasando de 50
nm para el menor tiempo de crecimiento, hasta 60 nm para el
maximo tiempo de crecimienta.

Calculande la relacién de aspecto de las nanoestructuras
(razon entre la longitud y el diametro) se encontrd que ésta
tiene un valor de 20 + 5 y que es independiente del tiempo de
crecimiento.

Haciendo una ampliacién a la imagen de la muestra A2,
podemos observar la forma hexagonal de la seccidn
transversal de los NWs, que corresponde a la estructura
cristalina hexagonal de la wurzita en la direccian (002).

4

e 100nm ITIM-UNAM
. 50,000 SEM WD 7.8mm

Figura 7. Ampliacion de la muestra A2 mostrando la forma hexagonal
de los NWs.

Utilizando los detectores LABe, se obtuvieron imdgenes de la
muestra que presentasen contraste en dependencia de la
composicion de la mismas. En estas imagenes podemos
observar un contraste en las puntas de los NWs, puntos que a
través de un analisis EDS fueron identificados como particulas
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de Au. Observar la presencia de particulas de Au en la punta
de los NWs sintetizados, es una fuerte evidencia de que el
proceso de crecimiento por el cual se obtuvieron estas

nanoestructuras fue en efecto el proceso VLS.

ITH-UHRAM
WD 9.1lmm

— 1pm
10.0kV LABE SEM

Figura 8. Imagen SEM (LABe) de los NWs en corte transversal
(muestra A2).

iii} Fotoluminiscencia

Se obtuvieron los espectros de fotoluminiscencia excitando las
muestras con un laser de He-Cd Kimmon KR1801C (325.0 nm,
20 mwW) a temperatura ambiente. Para poder hacer la
discriminacidon del espectro de emision en funcidn de la
lengitud de onda se utilizé un monocromador de doble camino
dptico Spectra Pro 2500i, cuyo detector un fotomultiplicador
de la misma marca se operaba con voltajes entre 600 v 900 V.

BCODO0

TOO000 :
LEHELUE
SO0000 4
400000

MO0000 -

R Counts (ua)

200000 -

100000 -

o4

=100000

P ——— T ™
30 350 400 43 500 25 BOO 653 T TH

Laagitud dé anda (rm)

Figura 9. Fotoluminiscencia de los NWs obtenidos.
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Los espectros de fotoluminiscencia de los nanoalambres se
muestran en la Figura 9. Podemos ver que el espectro de
emision de las muestras puede dividirse en dos partes. Un
pequeno pico en la regidn UV (380 nm) atribuido a la emisidn
excitonica del Zn0 [7] v una banda de defectos en la regidn
visible [8].

La fotoluminiscencia en la region visible de las estructuras de
Zn0 sin dopar se atribuyen a transiciones de electrones de
vacancias de oxigeno ionizadas (Vo) hacia el borde de la banda
de wvalencia. Este tipo de recombinacion radiactiva de los
huecos y electrones fotogenerados, produce un pico en color
verde [9). Los picos de emisidn azul y amarillo, se asocian a
vacancias de oxigeno neutras (Vo") v doblemente ionizadas
(Va*) respectivarmnente [8). El pico rojo se asigna a intersticios
de zinc (Za) en la estructura [10].

Para poder asociar la banda de defectos observada con los
centros luminiscentes reportados en la literatura, se hizo una
deconvolucian de la banda obteniendo los resultados que se
muestran en la Tabla 2.

Podemaos ver que para las muestras tenemos picos de emision
en el amarillo-naranja (570 - 620 nm), verde (495 - 570 nm) y
azul (450 - 495) nm.

Tabla 2. Deconvolucion de los espectros de PL para las muestras de
NWs-sputtering.

Muestra Intensidad(u.a.) Centro (nm)
578000 548.9
242000 493.3
Al 303000 618.4
456200 528.2
262100 582.6
A2 174700 488.1
293500 502.5
218600 547.1
A3 173800 470.1

= EnlaFigura 9 observamos que la muestra con mayor
tiempo de crecimiento (muestra Al) es la que tiene la
mayor intensidad en la respuesta fotoluminiscente,
mientras que para la muestra con menor tiempo de
crecimiento se tiene la menor intensidad en la
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respuesta fotoluminiscente (muestra A3). Esto
implicaria que la cantidad de vacancias de oxigeno
tiene una relacion con el tiempo de crecimiento VLS.

Esto puede ser explicado por el mecanismo de crecimiento de
la técnica VLS que involucra al gas Ar. De acuerdo con Peidong
[11], el proceso de crecimiento puede expresarse como:

ZnO¢g + Csy = Zngy + COy, (i)
COy + Zn0g5y = L0z + Iy, (i)
Zng, + €0y = Zn0g, + Cs) i)
ZZH{HJ + ﬂzm} -+ Zznﬂ[_¢} :"ﬂ'}
ffy]. + l':ﬂz@], o ] 2-‘:0@ (v

De acuerdo con las reacciones (iil) ¥ (iv), O: y CO aportan el
oxigeno a la estructura de ZnO del nancalambre. En nuestro
crecimiento VLS, el Ar no funciona dnicamente como gas
portador sino también como regulador de la atmdsfera dentro
del horno, especialmente de la concentracién de 0. Cuando se
iniciaba el flujo de Ar en el horno, la concentracion de O:
disminuia, y por tanto se producian mas vacancias de oxigeno
en los NWs. Conforme se aumenta el tiempo de crecimiento,
se tiene cada vez menos oxigeno en el horno por lo gue se
aumenta adn mads la cantidad de vacancias de O.

Conclusiones

Se presentd un crecimiento epitaxial de los NWs con respecto
a la orientacion cristalografica de la capa semilla sobre el cual
se sintetizan.

El tiempo de crecimiento juega un papel determinante en las
dimensiones de las estructuras obtenidas, teniendo mayores
didrmetros vy longitudes para los mayores tiempos de
crecimiento. Las grandes relaciones de aspecto obtenidas
sugieren wuna aplicacion donde la proporcion  drea
superficial/volumen sea un  pardmetro  determinante
(fotocatdlisis, sensores, celdas DSSC, etc).

Midiendo la respuesta PL de las nangestructuras se encontrg
que la emision dominante se debe a la presencia de defectos
en la estructura. Haciendo una deconvolucion de esta emision
se encuentran picos en el color verde, azul ¥ amarillo. La
emisién en estos colores se asocia a Vo', Vo vy
Vo' respectivamente.
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Se encontrd que la intensidad de la emision aumentaba
conforme el tiempo de crecimiento incrementaba. Ya que |a
emision se encuentra asociada directamente con la cantidad
de vacancias en la estructura, hay entonces una relacidn entre
|a cantidad de vacancias y el tiempo de crecimiento; mayores
tiempos de horneado presentan una mayor cantidad de
vacancias de oxigeno.
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