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1.1 Introduccién.

Actualmente existe la necesidad de crear nuevos y mejores materiales
para que desempefien un papel importante en el avance de la tecnologia, dentro
de la ingenieria de materiales, existen dos ramas de alta influencia, las cuales
son los materiales poliméricos y los materiales metdalicos, con distintas
caracteristicas entre ellos, que cubren distintas funciones para multiples
aplicaciones, es por eso que surge la necesidad de manufacturar materiales
compuestos, en los que las propiedades de los materiales que lo componen se

vean reforzadas.

Recientemente en el Instituto de Investigaciones en Materiales (IIM) de la
Universidad Nacional Autonoma de México (UNAM) se ha logrado llevar a cabo
la sintesis de polimeros multifuncionales con un alto peso molecular mediante la
reaccion de polihidroxialquilacién usando superacidos como catalizadores?, de
igual forma fue reportado el uso de polimeros multifuncionales para la formacion
de un sustrato polimérico que es utilizado en la transformacién de peliculas
delgadas de metal a nanoparticulas metélicas, libre de solventes o reacciones

guimicas.?

En el trabajo presente, se muestra una metodologia novedosa para la
sintesis de nanoparticulas de oro soportadas en una matriz polimérica. Para la
elaboracion de la matriz se realiz6 como primer paso la sintesis polimérica y la
fabricacion posterior de una pelicula delgada de polimero que hace su funcién
como soporte para el subsecuente depdsito de una capa delgada del metal
mediante sputtering (pulverizacion catodica) sobre la matriz polimérica para
finalmente realizarse la transformacidén espontanea solido-sélido de peliculas

delgadas metélicas a nanoparticulas.

Las sintesis poliméricas se llevaron a cabo por medio de la reaccion de
polihidroxialquilacion catalizada por superacidos, dichos productos fueron
caracterizados por técnicas espectroscopicas como la Espectroscopia Infrarroja
de Transformada de Fourier (FT-IR) y la Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

de H y 3C, para corroborar las estructuras obtenidas de los polimeros.

Posteriormente se realizaron depdésitos de metal para comprobar que se

lleva a cabo la transformacion espontanea de nanoparticulas.



Las ventajas que tienen este par de procesos de sintesis son las
siguientes: en el caso de los polimeros se permite el uso de una gran variedad
de mondémeros (bajos costos y tolerancia a grupos funcionales presentes en
mondmeros), se realizan las reacciones a temperatura y presion ambiente,
reacciones de un solo paso de sintesis, altos rendimientos, tiempos cortos de
reaccion, alta regioselectividad, accesibilidad a reacciones de modificacion
guimica de polimeros ademas de buenas propiedades térmicas, quimicas y
fisicas de los polimeros, en cuanto a las elaboracion de nanoparticulas existen
varias rutas tanto fisicas como quimicas que permiten el proceso de
transformacion, la diferencia radica en que las transformaciones se realizan a

temperatura y presion ambiente.

1.2 Polimeros

La palabra polimero proviene del griego poli muchas y meros partes,
algunos cientificos prefieren utilizar el término macromolécula para referirse a
estos materiales?. Los hallazgos iniciales reportados sobre la sintesis de
polimeros se remontan al afio de 1839 con Eduard Simon, al destilar una resina
derivada del “Arbol de Sweetgum” con una solucién de carbonato de sodio,
obtuvo como producto un aceite espeso al cual llamdé estirol. E. Simon
posteriormente de algunos dias percibié que dicho aceite mostraba un aspecto
con mayor densidad, parecido a la de una gelatina, actualmente se sabe que
dicha observacion se debe a la polimerizacién de estireno.3

A partir de ese momento una gran parte de la quimica se enfoca al estudio
de los polimeros, la cual se ha vuelto de gran importancia para la sociedad.

Algunos de los conceptos utilizados en la ciencia de los polimeros son:

e Mondmero: Compuesto(s) quimico(s) de partida a partir del cual se sintetiza
la macromolécula a través de la reaccion de polimerizacion.

e Unidad repetitiva: Unidad estructural que se repite en la cadena
macromolecular.

e Grado de polimerizacion: Es el numero de unidades repetitivas en la cadena

macromolecular.



e Peso molecular: Es el resultado de multiplicar el peso molecular de la unidad

repetitiva por el grado de polimerizacion.*

1.2.1 Polimeros multifuncionales
Los polimeros multifuncionales son aquellos que en la estructura de la
cadena principal o en forma de grupos colgantes incluyen distintos grupos
funcionales disponibles para hacer reacciones laterales para crear
ramificaciones o copolimeros de injerto. En muchos casos los grupos colgantes
se ven bloqueados y no pueden ser modificados o utilizados para reacciones

posteriores.®

1.3 Sintesis de polimeros por hidroxialquilacion catalizada

por superacidos

El término superacido fue usado por primera vez en 1927, propuesto por
Hall y Conant®, su propuesta no fue utilizada hasta la década de 1960, debido a
los estudios de George Olah a soluciones estables de carbocationes. Finalmente
Guillespie fue quien propuso la definicibn mas aceptada, mencionando que un
superacidos es un sistema acido cuya acidez es mayor que la del acido sulfarico
al 100%." El mismo G. Olah, quien recibié el premio Nobel de quimica en 1994,
demostré que las hidroxialquilaciones pueden ser catalizadas por superacidos,
creando asi el concepto de superelectréfilos para referirse a ciertas especies
electrofilicas con una alta reactividad en medio superacido.? Se piensa que las
especies activas en la hidroxialquilacién son carbocationes, provenientes del
aldehido o la cetona y el acido catalizador.

En el 2001 fueron reportadas por primera vez la sintesis de polimeros
basados en isatina y compuestos aromaticos mediante una reaccion de
condensacion ahora conocida como polihidroxialquilacion catalizada por
superacidos. Esta publicacién sirvio para la creacion de toda una nueva linea de

investigacion en la sintesis de macromoléculas.®

En el Instituto de Investigaciones en Materiales de la Universidad Nacional
Auténoma de México ha sido desarrollada una linea de investigacion, donde se

utilizan los superacidos como catalizadores para la formacion de polimeros
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utilizando el caracter electrofilico que estos acidos favorecen. En base a los
estudios de hidroxialquilacion y los conocimientos de polimerizacion por
condensacion se propuso una nueva ruta de sintesis de polimerizacién donde se
busca obtener altos rendimiento, que fueran libres de catalizadores metalicos y

lo mas importante que fuera una sintesis de sélo un paso.

1.4 Nanociencia

Algunas estructuras nano han rodeado al hombre desde hace muchos
afos, aunque no habian sido estudiadas o descubiertas debido a la tecnologia
de esas épocas. Faraday en 1856 reportd en uno de los primeros materiales a
escala nanomeétrica, la sintesis del oro coloidal, al que llamé “estado dividido del
oro”. Los metales coloidales corresponden a los primeros nanomateriales en que
los cientificos centraron su estudio y dedicacion, pero debemos recordar que los
coloides de metales nobles se han utilizado desde el tiempo de los Romanos con
la funcién de darle el color al vidrio, la cultura egipcia usé las nanoparticulas
metalicas, simultdneamente la civilizacion china ademas de utilizarlas con fines

curativos, las aplicaba como colorantes inorganicos en la porcelana.t®

La nanociencia no gano popularidad hasta 1959, cuando el premio Nobel
de fisica Richard Feynman, presentd en la American Physical Society su trabajo
titulado “There’s plenty of room at the bottom” donde exponia las extraordinarias
posibilidades que ofrecia la nanociencia, explicaba que la manipulacién directa
de atomos individuales presentaba una forma novedosa y eficaz en la quimica

sintética.l1

En las dultimas décadas, el desarrollo y perfeccionamiento de los
microscopios ha permitido a los cientificos observar las estructuras de los
materiales a nanoescala e investigar sus nuevas propiedades. A principios de la
década de 1980, IBM (Zurich) inventd el microscopio de tunel de
barrido (Scanning tunneling microscopy o STM). Para ampliar ain mas los tipos
de materiales que podrian estudiarse los cientificos crearon el microscopio de
fuerza atémica (Atomic Force Microscopy o AFM) que ha sido esencial en el
desarrollo de la nanotecnologia, para la caracterizacion y visualizacion de

muestras a dimensiones nanomeétricas. Actualmente, estos instrumentos se



pueden utilizar para la observacidon de las estructuras y las diferentes

propiedades de los materiales a escala nanométrica.

En mecénica cuantica, el radio caracteristico de un electron se define
como el radio de excitacion de Bohr, el efecto de confinamiento cuantico se
puede encontrar cuando el tamafio de la particula es demasiado pequefio para
ser comparable con la longitud de onda del electron. Cuando el tamafio de
particula de un material se vuelve demasiado pequefio o comparable con el radio
de excitacion de Bohr, la movilidad de los electrones se limita, los electrones y
los huecos se comprimen asi en pequefas fracciones que dan como resultado
un “"confinamiento cuantico" de los pares de electrones y huecos. El
confinamiento significa restringir el movimiento de electrones que se mueven
aleatoriamente a niveles de energia especificos (discrecion). Si una particula
tiene dimensiones a nanoescala, las dimensiones de confinamiento hacen que
los niveles de energia sean discretos y esto aumentara o ampliara la banda
prohibida del material o la brecha energética (Figura 1) como consecuencia del
confinamiento se  manifiestan  propiedades: Opticas, electrénicas,
electromagnéticas, magnéticas y eléctricas, diferentes a las particulas de mayor

tamano del mismo material.

La fisica revela grandes diferencias entre los materiales a escala
nanomeétrica y los materiales en bulk (granel, bulto, masa o volumen), un ejemplo

es el punto de fusion del oro es de 1064°C mientras

Nanomaterial Material en bulto
gue el de las nanoparticulas llega a ser menor a los
-
100°C, dichas diferencias observadas a escala N
- -
microscopica son nuevas y muy importantes, al tal -

grado que han impulsado el desarrollo de la ciencia 'y

la tecnologia en el siglo XX.1! ! !
Nivel de energia

Figura 1. Ejemplo de niveles de energia en -

materiales bulto y un nanomaterial. AE

Dentro de la clasificacion de nanomateriales se

encuentra las nanoparticulas metalicas, las cuales

han tomado una gran importancia dentro de distintas tecnologias por las
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multiples aplicaciones que tienen, sirven como un modelo experimental para
probar los efectos del confinamiento cuantico en propiedades eléctricas y
magnéticas.'? Dentro de la variedad de nanoparticulas metalicas que hay las de
oro (AuNPs) son de gran interés para distintas areas de la ciencia debido a las

inusuales propiedades que tienen.

Determinadas propiedades y caracteristicas fisicas y quimicas de las
nanoparticulas de oro las vuelven parte esencial en varias aplicaciones dentro
de diferentes campos de la ciencia como el diagndstico médico, en la dptica, en

métodos terapéuticos, en la catalisis, entre otras mas por mencionar.

Las propiedades de estas nanoparticulas incluyen:13'l4'15
e Alta biocompatibilidad
e Alta relacion superficie/area/volumen
e Baja toxicidad
e Habilidad para absorber luz en diferentes longitudes de onda.

e Propiedades oOpticas como la Resonancia de Plasmén Superficial (SPR)

Aunque existen varios métodos descritos en la literatura para la sintesis
de las nanoparticulas de oro, son pocos los que permiten obtener materiales con
una distribucion de tamafios de particula, esto es especialmente importante para
las aplicaciones biol6gicas y médicas.'® 17 Por ello muchos estudios se han

centrado en el control del tamafio de las nanoparticulas.*®

Existen dos estrategias principales para sintetizar nanoparticulas de oro:
La primera es la conocida como “top down” mediante la cual se obtienen las
nanoparticulas por molienda o erosién del material en volumen. La segunda, es
la conocida como “bottom up”, se parte de atomos de Au para generar
agrupaciones de atomos y finalmente obtener las nanoparticulas, para ello se

utilizan técnicas de aerosol, precipitacion quimica.®
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Figura 2. Representacion de las dos principales estrategias que se utilizan para
la obtencién de nanoparticulas.?°

Justificacion

Recientemente fue publicada la formacion espontanea de nanoparticulas
metalicas sin el uso de disolventes o agentes estabilizantes utilizando como
soporte una matriz polimérica, dicho polimero fue generado mediante la reacciéon
de polihidroxialquilacion catalizada por superacidos. Este descubrimiento
comenzO una nueva linea de investigacién en varias areas de la ciencia e
ingenieria de materiales, debido al descubrimiento de una nueva técnica de
formacion de nanoparticulas los campos de la nanotecnologia y de los polimeros
deben trabajar juntos para lograr la eficacia en la metodologia El método de
sintesis consiste en el depdsito de peliculas metélicas (algunos nanémetros de
grosor) de Oro sobre la matriz polimérica, donde gracias a fendbmenos de
superficie permite la transformacion espontanea sélido-soélido a nanoparticulas
(Figura 3).%?

A, Deposito de oro Formacion de
) nanoparticulas
‘ ‘ Temperatura
ambiente
Espesor de la pelicula g Nanoparticulas
de oro: 1-2 nm J

" Grosor del polimero:
300-500nm

Figura 3. Sintesis general de nanoparticulas de Oro.??

La matriz polimérica empleada fue el PTBC (poly[[1,1°:4".1"-terphenyl]-
4,4”-diyl(2- bromo-1-carboxyethylidene)), el PTBC se sintetizo por medio de la
reaccion de polihidroxialquilacion catalizada por superacidos usando los

monomeros acido bromopiravico y al p-terfenilo.
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Figura 4. Sintesis del PTBC, elucidada por RMN.

La ruta descrita de sintesis se presenta como una nueva metodologia
completamente verde de sintesis de nanoparticulas, es decir libre de solventes
0 agentes estabilizantes y de forma espontanea. No obstante debemos tomar en
consideracion que el procesamiento de sintesis y funcionalizaciéon del polimero
PTBC presenta dificultades debido a que sus sintesis son dificiles de controlar
debido a la reactividad que presenta la reaccion, ya precipitado el polimero
solubiliza solo en THF, ciclohexanona y 1,4-dioxano, pero las soluciones no son
estables debido a que al paso de algunos minutos comienza a precipitar. Debido
a esta problematica surge la necesidad de encontrar distintas rutas de sintesis
para obtener el polimero que presenta la funcionalidad de transformar las
peliculas metélicas a nanoparticulas, pero con éptimas condiciones de reaccién
del polimero y mejores propiedades fisicas, de igual forma es importante

dilucidar la formacion de las nanoparticulas.

Objetivo general

Encontrar las condiciones Optimas para llevar a cabo la sintesis del PTBC
(poly[[1,1:4°.1-terphenyl]-4,4"-diyl(2- bromo-1-carboxyethylidene)), usando la
polihidroxialquilacién catalizada por superacidos, esperando que al modificar la
ruta de sintesis agregando nitrobenceno como disolvente, su estructura se
mantenga con los distintos grupos laterales en su cadena principal y se obtenga
un mejoramiento en caracteristicas funcionales comparado al polimero PTBC

anteriormente reportado.

2 Procedimiento experimental
La seccion experimental se enfoca en la sintesis del polimero PTBC, para

a continuacion formar los sustratos en forma de peliculas delgadas. Inicialmente

11
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se muestra la informacion sobre disolventes y reactivos empleados,
posteriormente el procedimiento experimental por el cual se llevo a cabo la
sintesis del polimero y finalmente se expondré la transformacion espontanea de

nanoparticulas.

Los disolventes usados son comercialmente disponibles, en todos los
casos se sometieron a una purificacion contemplando caracteristicas como

punto de ebullicién, a finalizar fueron guardados en frascos ambar.

Tabla 1. Disolventes

Propiedad Fisica
Nombre Férmula Método de Pureza PM 5 Ten
Purificacion (%) (g/mol) | (g/mL) | (C)
Diclorometano CH.Cl, Destilacion 99 84.93 1.36 40.0
Etanol C.HsOH Destilacion 85 46.07 0.79 78.4
Ciclohexanona CsH100 Destilacion 99 98.14 0.95 155.6
Nitrobenceno CsHsNO> Destilacion 98 123.11 1.19 210

PM= Peso molecular 9=Densidad Teb=Temperatura de ebullicion

El método de purificacion de los disolventes es una destilacién. A
continuacion se muestra un esquema del equipo de destilacion (figura 5):
1.- Parrilla eléctrica

H,0

4
2.- Matraz de bola de 500 mL con barra de @
L

agitacion magnética

3.- Conector de dos bocas

4.- Tapon

5.- Refrigerante

6.- Juego de conector de dos bocas
7.- Matraz bola de 50 mL

8.- Matraz bola de 500 mL

Figura 5. Equipo de destilacion.
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Tabla 2. Monémeros

Propiedad Fisica
Nombre Formula Método de Pureza PM 5 Teb
Purificacion (%) (g/mol) | (g/mL) (°C)
Acido C3H303Br - 299.5 | 166.96 -- --
bromopiravico
p-terfenilo CigHia - 299.5 230.30 -- --
En el caso de los mondémeros no fue necesario llevar a cabo una

purificacion esto debido a que ya presentan una pureza suficiente para llevar a

cabo las reacciones.Como se mencioné anteriormente los catalizadores que se

utilizan son superacidos.

Tabla 3. Catalizadores

Nombre

Formula

Método de

Purificacion

Pureza
(%)

Propiedad Fisica

PM

(g/mol)

[

(g/mL)

Teb
0

Acido
trifluorometanosulfénico
(TFSA)

CFsSO3H

Destilacién a

vacio

150.08

1.696

167

A continuacion se muestra un esquema del equipo de destilacién a vacio

(figura 6):

1.- Parrilla eléctrica

2.- Matraz de bola de 500 mL con barra de agitacién magnética

3.- Conector de dos bocas

4.- Tapon

5.- Refrigerante

6.- Juego de conector de dos bocas
7.- Matraz bola de 500 y 50 mL

8.- Dedo frio

9.- Dewar de nitrégeno.

Figura 6. Equipo de destilacion a vacio
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Para eliminar las impurezas presentes en el polimero, como lo son
residuos de monémeros o de catalizador, se realiza la una reprecipitacion del
polimero (para realizar este procedimiento es necesario tomar en consideracion
anticipadamente las pruebas de solubilidad), se comienza disolviendo el
polimero en un disolvente en cual sea completamente soluble, la solucion del
polimero debera encontrase a una concentracién (aproximadamente 15% m/v)
gue presente una viscosidad alta sin que exista presencia de precipitados,
entonces se reprecipita en algun disolvente que sea completamente no soluble
gue normalmente para este tipo de polimeros es algun alcohol como el metanol.
Posteriormente, el reprecipitado se coloca en un sistema de extraccion de flujo
continuo con metanol (Figura 7) para su limpieza por un cierto periodo de tiempo
y finalmente se retira de la extraccion para dejarlo secar a temperatura ambiente
y hasta entonces podemos ocuparlo para llevar a cabo los distintos

experimentos.
1.- Parrilla eléctrica

2.- Matraz de bola de dos bocas 500 mL
con barra de agitacion magnética
3.- Conector

4.- Conector de dos bocas

5.- Refrigerante

6.- Filtro

7.- Conector

8.- Soporte universal

Figura 7. Esquema del sistema de purificacion de polimero por extraccion con

metanol.

2.1 Sintesis de polimeros

Los polimeros fueron sintetizados usando la reaccion de
polihidroxialquilacion catalizada por superacidos. Durante la obtencion de los
polimeros se utilizan dos tipos de reaccion que es la adicion directa (figura 8) e
inversa (figura 9). En el primer caso se mezcla el compuesto carbonilico y

aromatico por separado en una porcion de disolvente y a uno de ellos se le
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agrega el catalizador y la otra parte se va agregando poco a poco por goteo por
medio de un embudo de adicion, en el segundo se mezclan el compuesto

carbonilico y el aromético en el disolvente y se agrega el catalizador.

A continuacion se muestra el esquema de sintesis:

Adicion directa

1.- Matraz Erlenmeyer
2.- Barra de agitacion

3.- Bafno de hielo

4.- Parrilla

5.- Tapon

Figura 8. Equipo de sintesis por adicion
directa.

Adicién inversa

1.- Matraz Erlenmeyer
2.- Barra de agitacion

3.- Bano de hielo

4.- Parrilla

5.- Embudo de adicion

6.- Tapon
Figura 9. Equipo de sintesis por adicion inversa.

2.1 Sintesis del polimero PTBC-A (Adicion Inversa)
En un matraz Erlenmeyer de 25 mL fueron colocados 1.2960 g (5.6 mmol)

de p-terfenilo, 5.0 mL de diclorometano, 2.5 mL de TFSA y 2.0 mL de
nitrobenceno. Esta mezcla de reaccion fue puesta en un bafio de hielo. A
continuacion, a la mezcla de reaccion fueron agregados gota a gota y lentamente
(alrededor de 15 min fue la duracién del proceso de adicion) una disolucion de
0.9389 g (5.6 mmol) de acido bromopiravico y 3.0 mL de diclorometano. La

reaccién prosiguié por 1 h y 10 minutos en bafio de hielo y con constante
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agitacién magnética, después este tiempo, la mezcla de reaccioén fue precipitada

en metanol.

El producto obtenido fue filtrado, lavado con un flujo constante de metanol
y posteriormente secado. El polimero se reprecipitd en una solucion de
aproximadamente 15 g/dL en ciclohexanona para posteriormente ser filtrado,
finalmente se realiz6 un lavado con metanol a flujo constante, obteniendo una
fibra blanca (PTBC-A 91.3% rendimiento).

2.2 Sintesis del polimero PTBC-B (Adicion Directa)
En un matraz Erlenmeyer de 5 mL fueron colocados 0.3469 g (1.5 mmol)

de p-terfenilo, 0.2408 g (1.5mmol) de &acido bromopiravico, 2.0 mL de
diclorometano, 1.0 mL de nitrobenceno y 0.45 mL de TFSA. Esta mezcla de
reaccion fue puesta en un bafio de hielo por 14 minutos y fue vertida en metanol

precipitando el producto.

El polimero obtenido fue filtrado, lavado con un flujo constante de metanol
y posteriormente secado. El polimero se reprecipitd en una solucion en
ciclohexanona para posteriormente ser filtrado, finalmente se realiz6 de nuevo
un lavado con metanol a flujo constante, obteniendo una fibra blanca/café claro
(PTBC-B 71.6 %).

3 Formacién de nanoparticulas

Para llevar a cabo la formacién de nanoparticulas debemos empezar por
la formacién del sustrato polimérico, es decir una pelicula delgada de polimero y
para esto se empled una de técnica spin coating. Posteriormente se debe llevar
a cabo el deposito del metal, en este se utilizé la técnica de sputtering y el metal

a depositar es oro.

Spin coating o recubrimiento por centrifugacion, consiste en aplicar
uniformemente capas finas en substratos planos. En el proceso, se deposita una
cantidad de disolucion polimérica encima del substrato y se rota a gran velocidad
para distribuir uniformemente una capa por fuerza centrifuga. La rotacion
permanece hasta que el fluido se desplaza hacia los bordes del substrato, y al

conseguir el espesor de capa deseado. El disolvente utilizado en la técnica
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normalmente es volatil y se evapora, quedando la capa de material en el
substrato cuyo espesor depende de los varios factores que se ven involucrados
en el proceso (volatilidad de disolvente, concentracion del polimero, velocidad

de rotacioén, tiempo de rotacion).

Sus principales ventajas son la eficiencia en costes, bajo mantenimiento,
control de pardmetros, facilidad de operacion y adaptabilidad a una variedad de
diferentes procesos.

Figura 10. Esquema de formacién de pelicula por spin coating.??

Tabla 4. Condiciones de formacién de peliculas por medio de spin coating

Polimero Disolvente Concentraci6 Velocidad Tiempo Volumen
n g/dL x1000RPM seg agregado
mL
PTBC-A THF 5.00 0.85 50 0.50
PTBC-A THF 5.00 1.00 45 0.50
PTBC-A THF 6.00 1.00 45 0.50
PTBC-A THF 6.00 1.15 40 0.50
PTBC-A THF 7.00 1.15 40 0.50
PTBC-B THF 5.00 0.85 55 0.50
PTBC-B THF 5.00 1.00 45 0.50
PTBC-B THF 6.00 1.00 45 0.50
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PTBC-B THF 7.00 1.15 50 0.50

PTBC-B THF 4.00 1.00 45 0.50

Las peliculas se realizan agregando solucion polimérica por medio de una
jeringa a un sustrato de vidrio el cual se encuentra en rotacion a diferentes
velocidades, se dejan en rotacion por un intervalo de tiempo. Las peliculas se

secan a vacio a 30°C por 12h para evitar el remanente de disolvente.

Sputtering o pulverizacién catddica en espafiol es un proceso fisico en el
gue se produce la vaporizacion de los &tomos de un material sélido denominado
"blanco" mediante el bombardeo hacia éste por medio de iones energéticos.?
Es un proceso muy utilizado en la formacion de peliculas delgadas. La
pulverizacion catédica esta causada principalmente por el intercambio

de momento entre los iones y los atomos del material, debido a colisiones.

—_—
< Blanco
o O
co ° <
+ o © 5
Ar / ° 5 " Atomos del
Pt blanco
0®o
OO
Gas - ;7—'>°° = 7">
:ellim:::a I e - Substrato
elgada
Figura 11. | = Esquema

deposicion
por medio de sputtering.?*

3 Resultados y discusion

Se presentardn los resultados obtenidos en la sintesis polimérica
catalizada por superacidos, los cuales, podrian reaccionar e incluso degradar los
monomeros o0 cadenas poliméricas haciendo que existan alteraciones en la

estructura esperada, debido a esto para corroborar que dichas alteraciones no
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sucedieran se llevé a cabo la valoracion de los polimeros obtenidos con distintos

métodos.

3.1 Sintesis del polimero PTBC-A

Durante el desarrollo de este trabajo se llevaron a cabo varias sintesis del
polimero PTBC-A (tabla 5) todo esto con el objetivo de optimizar las condiciones
de reaccion, anteriormente mencionadas, donde se realiz6 una reaccion de
polihidroxialquilacién con acido bromopiravico y p-bifenilo usando como
catalizador TFSA en diclorometano por un periodo aproximado de 1 hora. La
reaccion cuando se agrega el catalizador se torna de una tonalidad verde
homogénea y en cuestidn de minutos se cambia a una tonalidad azul, durante
todo el proceso de la reaccion solo se nota una sola fase y el aumento gradual
de la viscosidad. Al precipitar la reaccién en metanol se forma una fibra blanca
lo cual indica que es un polimero de alto peso molecular ya que si fuera de bajo
peso precipitaria en forma de polvo o pequefios aglomerados en forma de gota
guebradizos. Tabla 5. Reacciones de polimerizacion de PTBC-A

Reaccién | Concentracion | Concentracion | Cantidad | Tiempo | Temperatura | Rendimiento
1-1"bifenilo bromopiruvato de de (°C)
(mol/L) de metilo catalizador | reaccion
(mol/L) (ml)
1 0.40 0.40 4.0 2h 47min 0 68.8
2 0.40 0.40 4.5 2h 26min 0 76.2
3 0.45 0.45 4.5 1h 10min 0 91.3
4* 0.45 0.45 5.0 1h 02min 0 -
5* 0.50 0.50 4.5 57min 0 -
*Entrecruzado
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Para la reaccion de obtencion del polimero PTBC-A se realizé por el
método de adicion inversa esto debido a la gran reactividad mostrada por el
rapido tiempo de reaccion. Después de haber obtenido el polimero ya en forma
de fibra y asegurandonos que estuviera limpio y seco se realizan analisis de FT-

IR y RMN con el fin de corroborar la estructura.

100 -

a0 -
C-H Metileno

a0 - C-H
Aromaticos

70

Transmitancia (%)

O-H Acido

60 - C=0

C-C
Carbonilo

Aromatico
5{' T T T T T T I

3700 3200 2700 2200 1700 1200 700

Nimero de onda {cm})
Figura 12. Espectro FT-IR del polimero PTBC-A.
En el espectro FT-IR se notan las vibraciones correspondientes al enlace
C=0 (1750 cm™?) asi como las vibraciones del enlace C-H (2900 cm)
pertenecientes al grupo metileno de la cadena polimérica. Igualmente se
reconocieron las vibraciones correspondientes a los C-H aromaticos (3000cm-?)
y C-C aromaticos (1605 cm™) pertenecientes a los anillos del p-terfenilo, también

se logra ver las banda ancha correspondiente al OH del acido.
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Figura 13 Espectro de 1H RMN del polimero PTBC-A en THF-ds.

En el espectro de RMN para 'H (figura 13) se observan en la regién de
campo bajo las sefiales correspondientes a los protones arométicos (7.4-7.8
ppm) del p-terfenilo que son dos dobletes y un singulete, debido a que la
estructura es simétrica, asimismo se observa un singulete que corresponde al
metileno unido al bromo (4.4 ppm) y la sefial del hi%rogeno del &cido (5.6 ppm).

0 :(;ZHzes 78 910
0 0O
\
OH

‘‘‘‘‘‘ THE-d3

142140130 128 126 T 4,

4
I

170160 150 140 130 12 e 00 ¢ & 70 eC S0 4 30 &
ppr

Figura 14. Espectro de 13C RMN del polimero PTBC-A en THF-ds.

Por otra parte en el espectro de RMN para 3C (figura 14) se registraron
todas las sefiales correspondientes a los carbonos aromaticos pertenecientes al
p-terfenilo, de igual forma la sefal caracteristica del carbonilo (175 ppm)
perteneciente al carbono del acido. Se detecto la sefial correspondiente al
carbono cuaternario (61 ppm) y la sefial para el metileno (38 ppm). Al realizar el

analisis de los espectros se confirmo la estructura lineal propuesta.

100— 5
801

Peso (%)

40-

20 4

25 125 225 325 425 525 625
Temperatura (*C)
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Figura 15. Termograma TGA del polimero PTBC-A.

En el termograma observamos las temperaturas de descomposicion que
empiezan alrededor de 140°C, eso nos indica la temperatura maxima para su
uso. De igual forma podemos hacernos una idea de cOmo es que se descompone
el polimero a altas temperaturas. Su predecesor antes reportado empieza a
descomponerse a 130°C.

3.2 Sintesis del polimero PTBC-B

Durante el desarrollo de este trabajo se llevaron a cabo varias sintesis del
polimero PTBC-B (tabla 6) todo esto con el objetivo de intentar optimizar las
condiciones de reaccion. La reaccion cuando se agrega el catalizador se torna
de una tonalidad verde homogénea y en cuestion de segundos cambia a una
tonalidad rojiza, durante el proceso de la reacciébn se comienza a notar la
separacion de una fase de muy alta viscosidad como un “chicle”. Al precipitar la
reaccibn en metanol se forma una precipitado en forma de pequefios

aglomerados.

Tabla 6. Reacciones de polimerizacion de PTBC-B

Reaccion | Concentracion | Concentracion | Cantidad | Tiempo | Temperatura | Rendimiento
1-1"bifenilo bromopiruvato de de (°C) (%)
(mol/L) de metilo catalizador | reaccion
(mol/L) (ml)

1* 0.40 0.40 4.0 14min 0 71.6

2* 0.40 0.40 4.5 11min 0 -

3* 0.45 0.45 4.5 10min 0 -

*Entrecruzado

Debido a la pandemia este polimero ya no fue posible caracterizar
ademas, de que esta entrecruzado el polimero lo cual implica que no es soluble
en disolventes como los utilizados en la resonancia magnética nuclear (THF-dg
CDCls). Esto se puede ver cuando reprecipitamos el polimero porque es muy
dificil llevar a cabo la solucién y muchas partes no son solubles y eso es el

polimero entrecruzado.
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3.3 Formacién de nanoparticulas

La formacion de nanoparticulas se llevo a cabo en peliculas delgadas del
polimero PTBC-A, esta eleccion se hizo debido a que dicho polimero fue el que
present6 6ptimas propiedades y caracteristicas durante su andlisis, como lo es
la solubilidad, viscosidad y por lo tanto podemos intuir que tiene mejor peso
molecular, las peliculas que forma son flexibles. Las peliculas elegidas para
llevar a cabo el experimento fueron hechas por medio de la técnica llamada spin
coating, cuya descripcion fue mencionada anteriormente, a una concentracion
de 6.0 g/dL y una velocidad de 1150 RPM por un tiempo de 40 segundos, el
depdsito metdlico, en este caso 2 nm de Oro, se realizd por medio de la técnica

de sputtering.

lQ_Q nm

Figura 16. Micrografias SEM transformacién de pelicula de oro a
nanoparticulas en superficie de pelicula del polimero PTBC-A a) t0: inmediato
del depdsito de Oro b) t2:24 horas después c) t3: 72 horas después d) t4: 96
horas después

En la figura se observa el avance en la formacién de las nanoparticulas
conforme pasan los dias, cabe mencionar que después del depdsito de oro las
peliculas son guardadas a temperatura ambiente y sin la presencia de luz. La

eleccioén para formacién de la pelicula se debe a diversos factores como el grosor
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de la pelicula polimérica y presencia de disolventes, las que hacen que el
proceso sea mas lento, asimismo el grosor de la pelicula metalica afecta

volviéndolo mas lento.

Si bien las micrografias nos han demostrado que la formacion de
nanoparticulas resultaba de un proceso lento, la migracion y acomodo de los
atomos, era indispensable conocer cuando se inicia el proceso de formacion.
Una manera segura y practica de saber como ocurre la formacion de
nanoparticulas bajo estas nuevas condiciones de estudio, fue seguir la cinética
de formacion por espectroscopia de UV-visible monitoreando la frecuencia del

plasmon de superficie (550-570 nm) (Fig.17).
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Figura 17. Cinética de formacion de nanoparticulas sobre peliculas después de

la deposicion de oro.
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Figura 18. Espectros UV-vis de peliculas sin recubrir y plasmon de superficie a

distintas tasas de deposicién

La muestra estudiada tuvo una tasa de deposicion de 2 nm. Los espectros

de UV-visible demuestran que en el minuto cero existe una pelicula metalica
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continua, a los 20 min ya hay una ligera deformacion de la pelicula metalica, a
las 24h, ya existen nanoparticulas sobre la superficie de la pelicula, pero
después de los 48h no hay cambios significativos en la absorcidn, nos condujo
a pensar que la mayor parte de oro ha formado nanoparticulas. Asi mismo, se
decidié realizar el monitoreo del plasmon de superficie con otras tasas de
deposicion, a 1 nm, 3 nm, 5 nm y como la figura 18, la absorcidén ocurre en la

regién entre 500 a 600 nm.

4 Conclusiones

e Se establecieron las condiciones adecuadas (concentracion de los
mondmeros, acidez del medio, temperatura y tiempo de reaccion) para la
sintesis del PTBC-A con alto peso molecular a partir de acido bromopiravico
y compuestos aromaticos, utilizando la polihidroxialquilacion catalizada por
superécidos.

e Se caracteriz6 el polimero obtenido por distintas técnicas como lo es la
espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FT-IR) y resonancia
magnética nuclear de 'H y 3C (RMN), por las que se confirmé la estructura
lineal que se propone en las reaccion de sintesis.

e Con el andlisis térmico, solubilidad y formacion de membranas logramos
percibir el comportamiento frente a distintos estimulos como son la
temperatura y distintos disolventes organicos comunes para futuras
aplicaciones.

e Se optimizaron distintas caracteristicas como el incremento de la temperatura
de descomposicion, la viscosidad, la solubilidad comparando el nuevo
polimero y el anteriormente reportado.

e Se llevo a cabo el desarrollo de un método de preparacion de peliculas de

polimeros multifuncionales para su utilizacion en microscopia SEM y TEM.
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