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RESUMEN

Ber Voule

Esta tesis doctoral consiste en el estudio de la formacion y adhesién de
nanoparticulas de oro y plata sobre cristales de compuestos de inclusion (Cl) de
y-ciclodextrina (y-CD), utilizando alquiltioles y alquilaminas como huéspedes.
Estos cristales supramoleculares presentan la caracteristica que en una de sus
caras sobresalen los grupos funcionales de las moléculas huéspedes, lo que da
origen a una superficie preferencial funcionalizada. Nanoparticulas de oro y
nanoparticulas de plata fueron adheridas sobre cristales de Cl de y-CD con tioles
y sobre cristales de Cl de y-CD con aminas, respectivamente. Esta especificidad
se debe a la afinidad que poseen los grupos funcionales con los metales
respectivos. Las nanoparticulas metalicas unidas a los compuestos de inclusién
se obtuvieron a través de la técnica fisica de pulverizacién catddica en alto vacio
(sputtering) y por método de reduccion de sales metalicas utilizando la sintesis
modificada de Turkevich. La técnica de pulverizacion catodica permitié la
formacién de nanoparticulas de oro y plata de diferentes tamafios. Este método
resulté ser faciimente reproducible, sin requerir agentes estabilizantes para su
conservacion, pudiendo formarse directamente sobre las caras funcionalizadas

del sélido cristalino. Las nanoparticulas obtenidas por el método de reduccion de




sales fueron inmovilizadas sobre la superficie de los cristales mediante el
reemplazo parcial del surfactante por el grupo funcional del huésped incluide,
produciéndose una adhesion preferencial sobre los vértices de los cristales. En
una segunda etapa se realizé un tratamiento térmico de los cristales conjugados
con las nanoparticulas. Este proceso condujo a la descomposicion térmica del
sustrato organico y fusion de las nanoparticulas. Para el caso del sistema
conjugado con oro se generaron nuevas nanoestructuras metélicas de geometria
cuadrada, cuando se utilizd el método de pulverizacién catodica, Y
nanoestructuras tipo aguja cuando se utiliz6 el método de reduccion de sales.
Estas nuevas nanoestructuras poseen una morfologia que es dependiente de la
superficie funcionalizada, de la densidad de las nanoparticulas adheridas y de las
zonas preferenciales de conjugacion. La descomposicidn térmica de cristales
conjugados a nanoparticulas de plata condujo a la formacion de nanoestructuras

mayores, con morfologia irregular, debido a la labilidad de la unién plata-amina.




RESUMEN

This doctoral thesis consists in the study of formation and immobilization of gold
and silver nanoparticles onto inclusion complex crystals surface of y-cyclodextrin
with alky! thiols and alkyl amines as guests. These supramolecular crystals have
the characteristic that guest molecule functional group are directed upon the
surface in one of their faces, which lead to a functionalized preferential surface.
Gold and silver nanoparticles were immobilized on the surface of y-CD:alkylthiol
and y-CD:Alkylamine crystal surfaces respectively. This specificity is due to the
affinity of the guest functional group with their respective metal. Metal
nanoparticles fixed on the supramolecular crystal surface where obtained by the
physical technique of high-vacuum magnetron sputtering and by metal salt
reduction in a modified Turkevich procedure. The High-vacuum magnetron
sputtering technique allowed the formation of gold and silver nanoparticles of
different sizes. This method proved to be easily reproducible, without requiring
stabilizing agents for nanoparticles conservation, being able to form directly on
the functionalized faces of the crystalline solid. Nanoparticles obtained by the salt
reduction method were immobilized on the surface of the crystals by partial
replacement of the surfactant by the functional group of the included guest,
producing a preferential adhesion on the vertices of the crystals. Ina second stage

a thermal treatment of the crystals conjugated with the nanoparticles was made.




This process led to thermal decomposition of the organic substrate and melting of
the nanoparticles. For the case of the gold-conjugated system, new metallic
nanostructures of square geometry were generated, when the direct formation by
magnetron sputtering method was used, and needle-type nanostructures were
generated when the salt reduction and fixation method. These new
nanostructures have a morphology that is dependent on the functionalized
surface, the density of the adhered nanoparticles and the preferential zones of
conjugation. The thermal decomposition of silver nanoparticles conjugated
crystals led to the formation of larger nanostructures, with irregular morphology,

due to the lability of the silver-amine bond.
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ABSTRACT

In this work, we report the nanodecoration of microcrystals of inclusion compound
(IC) of y-cyclodextrin (y-CD) that contain octanethiol, decanethiol and
dodecanethiol. Crystals of these ICs provide a suitable environment for
nucleation, growth and immobilization of gold nanoparticles that were obtained by
the magnetron sputtering technique. The use of y -CD IC substrates with a specific
surface morphology (i.e., the functional group of the guest molecule faces outward
preferentially from a crystal piane) is an efficient method for the preparation of
AuNPs with low size dispersion, which is due to the high affinity between the

functional group of the surfactant alkylthiol guest with the metal nanoparticles.

Keywords Cyclodextrin, Inclusion compounds, Gold nanoparticles




INTRODUCCION

1.1.1 Nanociencia y Nanotecnologia

La nanotecnologia se puede definir como el estudio y desarrollo de tecnologfas
basadas en materiales en la escala de los nandmetros. Actualmente la
nanotecnologia es un campo multidisciplinar, que ha ftraido progresos
significativos en muchas &reas de las ciencias naturales y la tecnologia® por lo
que el disefio de nuevas rutas sintéticas y la preparacién de nanoparticulas y
nanoestructuras de manera eficiente y rapida se ha transformado en una

necesidad imperante en la ciencia y tecnologia.

Una nanoparticula es una especie quimica (metalica, molecular, macromolecular,
agregados, efc.) en la cual una o mas de sus dimensiones se encuentran dentro
de la escala nanométrica, es decir, enfre 1 y 100 nanémetros, donde sus
propiedades fisicoquimicas difieren en comparacion con la misma especie en
mayor escala y a nivel molecular individual. En las uitimas décadas se han
desarrollado una amplia gama de metodologias para la sintesis de estos
materiales?®y el estudio de sus propiedades en relacion al tamario y forma es de

creciente interés*5,




sales fueron inmovilizadas sobre la superficie de los cristales mediante el
reemplazo parcial del surfactante por el grupo funcional del huésped incluido,
produciéndose una adhesion preferencial sobre los vértices de los cristales. En
una segunda etapa se realizé un tratamiento térmico de los cristales conjugados
con las nanoparticulas. Este procese condujo a la descomposicién térmica del
sustrato organico y fusion de las nanoparticulas. Para el caso del sistema
conjugado con oro se generaron nuevas nanoestructuras metalicas de geometria
cuadrada, cuando se utilizd el método de pulverizacion catédica, y
nanoestructuras tipo aguia cuando se utilizé el método de reduccién de sales.
Estas nuevas nanoestructuras poseen una morfologia que es dependiente de la
superficie funcionalizada, de la densidad de las nanoparticulas adheridas y de las
zonas preferenciales de conjugacion. La descomposicién térmica de cristales
conjugados a nanoparticulas de plata condujo a la formacion de nanoestructuras

mayores, con morfologia irregular, debido a ia labilidad de la unién plata-amina.
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1.1.1 Nanociencia y Nanotecnologia

L a nanotecnologia se puede definir como el estudio y desarrollo de tecnologias
basadas en materiales en la escala de los nandmetros. Actualmente la
nanotecnologia es un campo multidisciplinar, que ha traido progresos
significativos en muchas areas de las ciencias naturales vy la tecnologia® por lo
que el disefio de nuevas rutas sintéticas y la preparacion de nanoparticulas y
nanoestructuras de manera eficiente y rapida se ha transformado en una

necesidad imperante en la ciencia y tecnologia.

Una nanoparticula es una especie quimica (metalica, molecular, macromolecular,
agregados, etc.) en la cual una o mas de sus dimensiones se encuentran dentro
de la escala nanométrica, es decir, entre 1 y 100 nandmetros, donde sus
propiedades fisicoquimicas difieren en comparacién con la misma especie en
mayor escala y a nivel molecular individual. En las ultimas décadas se han
desarrollado una amplia gama de metodologias para la sintesis de esios
materiales?%y el estudio de sus propiedades en relacion al tamario y forma es de

creciente interés*>.




Las propiedades de estos compuestos tienen su origen en dos puntos
importantes, el primero, la relacién entre el area superficial y el volumen se

i e —eim mam eaealiim o =
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i gue predomine la cantidad de atoimos
superficiales y éstos determinen el comportamiento global de la particula. Lo
segundo es que a esta escala aun se observan efectos cuénticos debido al
tamafio de las particulas. Es necesario recalcar que la totalidad de sus
propiedades, tales como la temperatura de fusién, propiedades magneticas y

opticas y su carga eléctrica entre otras® no son exclusivas del material, sino

también del tamario y la forma.

Debido a estas caracteristicas es posible utilizar nanomateriales en la creacion
de materiales cataliticos, transporte de farmacos y pesticidas, almacenamiento
de energia, sensores biolégicos™. El desarrollo de métodos de sintesis eficientes
y de bajo costo es de fundamental importancia para la obtencion de particulas de

forma definida y baja dispersion de tamafio.

Una de las diferencias notables en las nanoparticulas metalicas es que éstas
tienen mayor tendencia a fijar en su superficie compuestos que le ofrezcan
estabilidad a los atomos exteriores ya que estos se encuentran parcialmente
estabilizados. Esta propiedad es utilizada con el propdsito tanto de “funcionalizar’

la superficie de la nanoparticula® como para fijar ésta a una superficie rigida.

El propdsito de esta investigacion es desarrollar un método de sintesis de

nanoestructuras de metales nobles, involucrando la utiizacion de matrices
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supramoleculares de compuestos de inclusién de y-ciclodextrina con cadenas
alauilicas funcionalizadas en un extremo como huésped Fstas matrices de forma
y tamafio especifico funcionaran como plantilas en la obtencion de

nanoestructuras.

1.1.2 Nanoparticulas metélicas y sus propiedades

El color rojo intenso de los coloides de nanoparticulas de oro es reflejo de la
banda de plasmon superficial (BPS) que estas poseen, y que corresponde a una
banda de absorcion que se ubica en la region visible cerca de los 520 nm. Esta
banda de absorcién se debe a las oscilaciones colectivas de la densidad
electrénica en la superficie de las nanoparticulas, la cual es coherente con el
campo electromagnético de la luz incidente. En otras palabras, es la excitacion
de la oscilacion coherente de la banda de conduccion. El estudio de esta

propiedad ha sido de gran interés tanto cientifico como tecnolégico. "3

Figura 1. Representacién de la oscilacion resonante de los electrones de la banda de
conduccion.
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La naturaleza de la banda de plasmén superficial fue predicha por el fisico aleman
G Mie en 1908% (con mucha anterioridad a los primerns tfrahains con
nanoparticulas). De acuerdo con lo dicho por Mie, la absorcién y dispersion esta
dada por la sumatoria de todas las oscilaciones eléctricas y magnéticas. La
resonancia de plasmén de superficie puede ser descrita cuantitativamente

resolviendo las ecuaciones de Maxwell para la seccion transversal de particulas
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Figura 2. Espectros UV-visible, plasmén de resonancia de nanoparticulas de Au de
distintos didmetros

Es asi como Mie atribuye la banda plasménica de particulas circulares a las

osciiaciones dipoiares de ios eiectrones iibres en ia banda de conduccion.

Las caracteristicas principales para, por ejemplo, nanoparticulas de oro, son su
posicion cercana a ios 520 nm, y que su sefai decrece y se despiaza ievemente

hacia el azul al disminuir el tamafo de la particula al acercarse a niveles cuanticos
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(Figura 2). De esta manera, el efecto de la banda de plasmon superficial

desaparace a menor escala, decraciendo a partir de Ins 3 nm para el oro

Las propiedades oOpticas no solo dependen del tamafio, factores como Ia
morfologia, la temperafura v el medio en el que se encuenfran. En general
cualquier factor que modifique la superficie electrénica de la particula, afectan de

alguna manera el maximo de absorcién de la banda de plasmén superficial’® 1.
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Figura 8. (puntos) Punfo de fusion experimental de nanoparticulas de Au de distintos
tamafios, {linea), esfimacion fedrica

Otra propiedad importante de las nanoparticutas metalicas es la dependencia de
su punto de fusion con relacién al tamaiio, estudios de difraccion de rayos-x a
alta temperatura y sus respectivas predicciones teoricas sobre particulas de oro*®
sefialan que el punto de fusién de particulas esféricas decae progresivamente

desde los ~20 nm.




1.1.3 Ciclodextrinas y Compuestos de Inclusién

La quimica supramolecular comprende el estudio de las entidades moleculares
que resultan de la asociacién de dos 0 mas especies quimicas unidas mediante
interacciones no covalentes las cuales son débiles y en su mayoria reversibles'®.
Esta area de la quimica abarca disciplinas que van desde el reconocimiento
molecular<+4', |a formaciéon de moléculas con forma especifica y ensambles
moleculares?. Al no haber formacién de enlaces covalentes es posible regular
mas facilmente la formacién y posterior descomposicién de las entidades

supramolecuiares.

Existe un gran nimero de compuestos naturales y sintéticos de forma ciclica,
denominados macrociclos, entre los cuales se encuentran las ciclodextrinas.
Estos compuestos tienen la capacidad para alojar tanto jones metalicos como
moléculas en su interior cuando poseen las dimensicnes y caracteristicas
correctas. Esta unidad supramolecular se denomina compuesto de inclusién, y a
sus componentes: macrociclo y especie incluida se les denominan anfitrion y
huésped respectivamente. Las ciclodextrinas (CD) son una familia de
oligosacaridos macrociclicos los cuales se obtienen por degradacién enzimatica
del almidén, consisten en seis o mas unidades de D-glucopiranosa, ias cuales
estan conectadas a través de enlaces a-1,4 entre ellas. Esta composicion da
lugar a estructuras toroidales rigidas y con una cavidad interior de volumen

especifico. El estudio de las CD radica principaimente en la habilidad para formar
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compuestos de inclusion con un gran espectro de moléculas de todo tipo dentro
de esta cavidad?® 1as ciclodextrinas mas comiines son la a-ciclodexirina,
B-ciclodextrina y y-ciclodextrina, las cuales contienen seis, siete y ocho unidades
de glucosa, respectivamente?’. En esta investigacion se utilizard solamente la
y-ciclodextrina debido al particular ordenamiento de sus agregados?®. La
y-ciclodexirina tiene un largo de cavidad de 7,9 A al igual que las otras dos
ciclodextrinas, pero su didmetro interno es de 9,7A en su extremo més abierto, lo
que permite cumplir la funcién de anfitribn frente a una gran variedad de

compuestos.

Figura 4. Representacién plana de las principales ciclodextrinas. De izquierda a derecha
a-CD, B-CDyv-0D 5

Para formar compuestos de inclusion estables y con las caracteristicas
necesarias se han utilizado hidrocarburos de cadena larga funcionalizados
(alquilaminas, alquiltioles), con el propésito que la cadena hidrofdbica promueva
la formacion det Cl y que el grupo funcional polar quede expuesto para que sirva

de unién, entre el Cl y la nanoparticula, se utilizaran alquiltioles para formar y fijar
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nanoparticulas de oro, por la conocida afinidad que tiene el azufre con el oro®. De
igual manera se utilizan alguilaminas para formar v enlazar nanoparticilas de
plata?s, En el grupo de investigacion el en cual he realizado la tesis se ha
estudiado ampliamente la formacién compuestos de inclusién de a-ciclodextrina
con alquilticies?28, alquilaminas? y &cidos carboxilicos  alifaticos

monofuncionales®,

En estado solido, estos complejos pueden formar agregados con un alto grado
de ordenamiento®. Estos cristales supramoleculares pueden poseer estructuras
que son dependientes, principalmente, de la naturaleza del huésped®. asi su
forma y tamafio regular pueden ser utilizados como moldes para la fabricacion de
materiales nanoestructurados. Es asi como con el posicionamiento adecuado de
la molécula huésped es posible formar una superficie funcionalizada en una o

mas caras de estos sdlidos cristalinos.

Diametro 2
Celda

Celda

Figura 5. Empaquetamiento cristalino de las diferentes ciclodextrinas, a) Tetragonal, b)
Hexagonal, ¢} Tipo-jaula, d) Tipo muro de ladrillo™, solo los tipos (a) y (c) han sido
observados para la y-ciclodextrina®.




Los cristales de y-ciclodextrina pura se organizan en una estructura denominada
tipo-jaula en la cual cada molécula de ciclodextrina se encuentra parciaimente
. mmemalelm ol L iia mim mmarmam e ode -
T caliioiu al iial GUNITIHUSSIVUS ue

inciuida por otfa molécula de la misma, €
inclusién esta se reestructura en una orientacién denominada tipo-canal en la
cual los anillos de posicionan uno después de otro formando “canales” continuos

en los cuales el huésped adquiere cierto grado de libertad?,

Para formar los compuestos de inclusién es necesario un huésped el cual, a
través de su morfologia produzca estructuras tipo canal, para esto se considera
la utilizacion de compuestos alifdticos de cadena larga, de esta manera,
utilizando huéspedes “alargados” que sobresalgan de la cavidad podria evitarse
el bloqueo de esta por ofra unidad de ciclodextrina. Los compuestos huésped
ademas deben tener la capacidad de generar una superficie funcionalizada para
la fijacién de nanoparticulas de metales de transicion, como los son los tioles,
compuestos con grupos carboxilicos y aminas entre otros. para la estabilizacion
de nanoparticulas a través de grupos funcionales se considera la utilizacion de
alquiltioles ya que ha sido extensamente reportada tu utilizacion como
estabilizante de nanoparticulas de oro™* y alquilaminas por su igual efecto
sobre nanoparticulas de plata’’%. El largo de la cadena puede jugar un factor
importante en la organizacién de los compuestos de inclusidn, ademas de

determinar si el grupo funcional es capaz de sobresalir en la superficie del cristal.

La técnica de difraccion de rayos-x permite asignar el tipo de empaquetamiento
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en estos compuestos de inclusién debido a que la estructura cristalina es
gobernada por la organizacion de los anillos de ciclodextrina y en una menor
medida de la organizacion del huésped, especialmente cuando se encuentra
incluido completamente en el macrociclo. La comparacion de! patrén del
difractograma de polvo con estructuras de otros compuestos de inclusién ya

reportados permite una rapida asignacion del modo de empaquetamiento®.

Para la obtencién de nanoestructuras es necesario reconocer no solo la
orientacién de las unidades de y-ciclodextrina en la estructura cristalina, sino
también la posicién del huésped dentro de los canales matriciales. Tanto la
estequiometria del compuesto de inclusién como orientacion del huésped dentro

de los canales se obtendran por estudios de "H-RMN4:33,

Las técnicas de resonancia magnética nuclear y difraccién de rayos-x nos
permiten identificar la naturaleza de la inclusion y tipo de ensamblaje de las
unidades basicas del compuesto de inclusién, pero no nos permiten identificar la
forma v el tamarfio de los agregados. Para obtener esta importante informacion
recurrimos a las distintas técnicas de microscopia como 1o son TEM%, SEM® y
AFM3, las que entregan diferente informacion dependiendo del rango de tamafio

de las estructuras y de la diferente propiedad que interese medir.
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1.1.4 Nanodecoracion y formacién de nanoestructuras

Los métodos de fabricacion de nanoparticulas metdlicas existentes pueden ser
clasificados en dos grandes categorias, llamadas bottom-up y top-down. La
primera categoria encierra todos los tipos de sintesis en las que se inicia a nivel
atdbmico y se forman las nanoestructuras por agregacion, nucleacion,
aglomeracion etc., es decir el precursor es una unidad mas pequefa que va
aumentando de tamafio. Por el contrario, la sintesis tipo Top-down agrupa los

métodos en los cuales se parte desde un sélido mayor que se va reduciendo

hasta llegar al tamafio requerido®.

Esta tesis considera la utilizacion de dos técnicas para la obtencién de
nanoparticulas. Una de ellas es mediante la reduccién quimica de sales de
metales de transicion en presencia de agentes estabilizadores y un segundo

método considera el depésito metalico via pulverizacion catddica en alto vacio

(técnica de sputtering).

Pulverizacion Catédica

Reduccién de sales

Figura 6. Representacién esquemaética de la nanodecoracién con particulas obtenidas

por reduccién de sales de metal (método quimico) y por pulverizacién catédica (método
fisico).
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E! primero de estos métodos, ha sido ampliamente utilizado y perfeccionado a
partir del método de Turkevich®. En el caso de las nanoparticuias de Au, se utiliza
acido tetracloroaurico, el cual se reduce con citrato de sodio, este Gitimo produce
la precipitacion, nucleacién y agregacion de los atomos de oro ademas de su
estabilizacion. Bajo pequefias variaciones en el procedimiento de sintesis se

pueden hacer nanoparticulas de entre 9 hasta 120 nm.

Para lograr la nanodecoracion se mezclan los cristales sélidos en un exceso de
solucion coloidal de nanoparticulas y bajo un procedimiento de extraccion se
elimina el excedente de nanoparticulas que no se adhirieron a los cristales. Como
previamente explicamos los cristales de Cl tienen una de sus caras
funcionalizada en la cual las nanoparticulas deberian adherirse con mayor
facilidad. Estudios de SEM y TEM tendran el propésito de demostrar el deposito
efectivo de las nanoparticulas, asi como analisis de absorcién deberian mostrar
leves variaciones de los méaximos del plasmén de resonancia debido al cambio

del agente estabilizador de las nanoparticulas.
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Figura 7. Método de preparacién de nanoparticulas de oro en agua utilizando citrato
como reductor y estabilizador®.

El segundo método para lograr la nanodecoracion de los cristales de Cl se hace

<

-
via pulverizacién catddica en alto vacio o sputtering. En esta técnica se utiliza un

equipamiento que consiste en un diodo formado por dos electrodos dentro de una
camara de alto vacio purgado con argdn. Al aplicar un alto potencial se genera
una descarga eléctrica que ioniza los dtomos de argén, los cuales al encontrarse
cargados impactan contra a superficie de un blanco (farget) en la parte superior
de la camara, '!iberando asi atomos metalicos por transferencia de momento, los
cuales caen y se depositan sobre el sustrato. Estos atomos de metales nobles
con carga cero son termodindmicamente poco estables y se adhieren con

facilidad a alguna superficie con la que tengan cierta afinidad®.
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Esta técnica posee ciertas ventajas frente a las mas tradicionales. Es una
técnica versatil y personalizable debido a lo sencillo de su operacién, pudiéndose
ajustar a los requerimientos particulares. Ademas, su proceso es limpio, libre de

contaminacién por solvente y no necesita de moléculas precursoras.

r

Magnetrén Fuente | Target metélico \
eléctrica ‘
S 7
L— r 'y ~ Metal Depositado
Ar (+) G{ \,\ é b é \9

ion

- Ar gas

Compuesto
de inclusién

Atomo expulsado Plasima

Figura 8. Diagrama de funcionamiento de un equipo de sputtering, en el cual el target
es una lémina del metal con el que se quiere formar las nanoparticulas, y el sustrato es
el polvo cristalino de ClI.

Una vez obtenidos los cristales de Cl nanodecorados, se realiza un tratamiento
térmico para formar estructuras nanometricas. Las nanoparticulas dispuestas de
manera ordenada sobre la cara funcionalizada de los cristales de Cl se fusionan
dando origen a la nueva nanoestructura. En el proceso de pirolisis conduce
ademas a la eliminacién del cristal orgéanico. Este procedimiento considera

informacién de temperaturas de fusién de las nanoparticulas oro’® y requiere
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analisis calorimétricos previos de los compuestos de inclusién decorados con el

fin de determinar la rampa de temperatura para una fusién optima.

Figura 9. Micrografias TEM de nanoparticulas de; A) Au, B) Cu y C) Micrografia SEM de
nanopatrticulas de Au depositadas sobre Cl de a-ciclodextrina®>%,

En el grupo de investigacion se ha estudiado y reportado las sintesis y
propiedades estructurales que poseen los Cl tipo canal, formados por
a-ciclodextrina (a-CD) y diferentes huéspedes 2829354041 En estudios se ha
observado que existe un cambio en la organizacién de la estructura de los

compuestos de inclusién preducido por el aumento de temperatura. Cambios
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gstructurales provocados térmicamente en Ci de y-ciclodextrina podrian influir en
la morfologia final de la nanoestructura obtenido por el proceso de pirolisis.
Ademas, se han obtenido nanoparticulas de diversos metales como Au, Ag, Cu,
Ni y Co mediante la técnica de sputtering utilizando como sustratos compuestos
de inclusién de a-ciclodextrina con alquilaminas y alqguilticles como huésped.
Mediante este procedimiento se han obtenide nanoparticulas de tamafio de entre

10 a 50 nm segUn el tiempo de exposicién de pulverizacion caiddica.
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1.2 Hipétesis De Trabajo

Para formular la hiptesis es necesario destacar algunos antecedentes en la

tematica de nanodecoracion

Es conocido que los cristales de compuestos de inclusion de a-ciclodextrina
poseen una cara funcionalizada, debido a la disposicion de las molécuias
huésped alquiltioles que orientan su grupo funcional sobresaliendo de Ila
superficie del cristal*?. Esta cara funcionalizada tiene afinidad para estabilizar e
inmovilizar nanoparticulas especificas conduciendo a la formacion de
nanodecorados metalicos, mediante el reemplazo parcial de la capa de ion
estabilizante por los grupos funcionales del huésped incluido. Recientemente,
se ha logrado depositar nanoparticulas exclusivamente sobre las caras

funcionalizadas cristal 2.

En base a estos antecedentes se formula la siguiente hipdtesis.

La descomposicién térmica conirolada de los cristales nancdecorados de
compuestos de inclusién de y-ciclodextrina con alquiltioles y alquilaminas
permitird la fusién de las nanoparticulas de oro y plata, respectivamente,
conduciendo a estructuras de forma y tamano especifico gobernada por la

morfologfa de la superficie funcionalizada de! cristal




1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo general
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En este proyecto se propone preparar y caracterizar complejos de inclusion de y-

ciclodextrina con alguilticles y alquilaminas, lograr la nanodecoracion selectiva

con nanoparticulas obtenidas por método quimico, y formadas en la superficie a

través de sputtering para luego formar nanocestructuras por medio de la fusion de

las nanoparticulas ordenadas.

1.3.2 Ohbjetivos especificos

o Formar y caracterizar complejos de inclusion de y-Ciclodexirina con

alquiltioles (octanotiol, decanotiol, dodecanotiol y hexadecanotiol) y

alquilaminas (octilamina, decilamina, dodecilamina y hexadecilamina). El

compuesto debe ser cristalino, y tener una morfologia clara con alguna

cara plana para el soporte de nanoparticulas

e Lograrla unién selectiva de las nanoparticulas obtenidas por reduccién de

oro y de plata a los susiratos supramoleculares, ia unién debe realizarse

en la cara funcionalizada de los cristales de Cl.
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» Lograr la formacién de nanoparticulas de oro y plata directamente sobre
el Cl de y-Ciclodexirina con alquiltioles y alquilaminas respectivamente por
el método de sputtering. Optimizar la técnica para lograr la formacion de

particulas de baja dispersion de tamafio y forma.

o Formar nanoestructuras con forma y tamario especifico gobernada por [a
morfologia de las caras funcionalizadas de los cristales de compuestos de

inclusion, por medio de descomposicion térmica de Cl nhanodecorados.




MATERIALES Y METODOS

2.1 Materiales

La y-ciclodextrina (y-CD) fue adquirida de TCI-América. Los huéspedes
Octanotio! (OT), decanotiol (DT), dedecanotiol (DDT), hexadecanotiol (HDT),
octilamina (OA), decilamina (DA), dodecilamina (DDA} y hexadecilamina (HDA),
asi como el DMSO-Ds fueron obtenidos de Sigma-Aldrich y utilizados tal cual
fueron recibidos. Los solventes, agua Milli-Q, metanol, etanol, acetona, toluenoy
hexano, asi como acido nitrico 65%, sulfirico 98% y clorhidrico 37% fueron

obtenidos de Merck. Se utilizé Agua nanopura para el lavado de material.

Todo el material de vidrio y el de alimina es lavado con agua regia (3:1
HCIVHNOs) por 20 minutos y enjuagado con agua nanopura previo a su
utilizacién, a excepcion los tubos de resonancia magnética utilizados en la

formacion de cristales.

20
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2.2 WMétodos

2.2.1 Formacién de compuestos de inclusion

La preparacion de los compuestos de inclusién de y-ciclodextrina con huésped
conformados por cadenas alifaticas se realizd utilizando técnicas ya reportadas
para a-ciclodextrina?’, con modificaciones menores. En el primer método, a una
solucién acuosa concentrada de y-ciclodextrina (15 mL, 0,103 M) contenida en
un cristalizador se agregé el huésped directamente, con razén molar de 3:1 de
huésped:anfitrion, (las cantidades utilizadas se resumen en la Tabla 1, pagina
23). La razén molar esperada para el compuesto de inclusidn es de 1:1 de
acuerdo a lo observado en otros compuestos de inclusién de ciclodextrina con
huéspedes de cadena larga #°. La solucién se dej6 reposar por siete dias

formando lentamente un sélido bianco e insoluble en la interfase.

El segundo método de preparacién de Cl consiste en utilizar un tubo de ensayo
el que contiene la solucién de y-ciclodexirina (15 mL, 0,054 M) y el huésped
insoluble formando una segunda fase, el cual se agita una vez al dia para separar
la capa de compuesto sélido que se forma en la interfase, este método se realiza
con menor cantidad de huésped, ya que, al ser inmiscibles en agua, quedan
separados en una segunda fase y como el diametro del tubo es menor, el exceso
de huésped no significa un aumento en el area de la interfase donde ocurre [a

formacién del compuesto de inclusion.
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Para ambos métodos el sélido formado es filirado y lavado con acetona caliente
(15 mL, 45°C) en el caso de los tioles, y con metanol frio (15mL, 5°C) para los
huéspedes amina, con el propdsito de efiminar el exceso de huésped, los cristales
fueron posteriormente lavados con agua fria (10mL, 7°C) para eliminar restos de
y-ciclodextrina sin incluir. Finalmente, el compuesto fue secado al vacio por 4
horas y masado para calcular sus rendimientos y su posterior utilizacién. Los
compuestos son guardados en viales sellados dentro de una desecador hasta su

utilizacion.

Se probd la formacion de los cuatro compuestos con huésped amina disolviendo
previamente los huéspedes en 5mi metanol (0,6 M) para luego ser mezclado
con 10 mL de una solucion y-Ciclodextrina/Agua 0,1 M. En este caso la
formacion de precipitado se observa dentro de un par de horas. Este método

fue descartado debido principalmente a la baja cristalinidad del compuesto.

Se realizaron excepciones para los compuestos formados con tioles y aminas de
cadena larga. La preparacion del compuesto y-CD:HDT se realizé a 30°C debido
a que el HDT posee un punto de fusion entre 19-20°C, de igual manera los
compuestos y-CD:DDA y y-CD:HDA fueron preparados a 35°C y 50°C debido a

los puntos de fusion de estos huéspedes son 28°C y 45°C respectivamente.

En la Tabla 1 se observa que el rendimiento en la formacion de los compuestos
de inclusién se relaciona directamente con el largo de la cadena del huésped,

disminuyendo frente a cadenas mas largas, el rendimiento decae drasticamente
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en los compuestos que tuvieron que ser formados a mayor temperatura, debido

a que el punto de fusién del huésped esté por sobre la temperatura ambiente.

Tabla 1. Concentraciones para la preparacion de compuestos de inclusion.

Volumen y-CD Huésped Producto  Rendimiento
Huésped E:.ff} Masa Moles Vol. Moles [e] [%]
[a] fuL]

oT 15,0 2,000 0,103 788 0,308 1,276 47,90

g DT 15,0 2,000 0,103 920 0,308 1,130 40,74

§ DDT 15,0 2,000 0,103 1086 0,308 0,750 25.70
HDT 15,0 2,000 0,103 1400 0,308 0,086 3,00

oT 10,0 0,700 0,054 276 0,162 0,402 4310

E DT 10,0 0,700 0,054 323 0,162 0,344 35,40

%‘0; DDT 10,0 0,700 0,054 381 0,162 0,194 18,99
HDT 10,0 0,700 0,054 491 0,162 0,091 8,15

OA 15,0 2,000 0,103 750 0,308 1,034 39,81

_‘é DA 15,0 2,000 0,103 916 0,308 0,870 31,90
‘é DDA 15,0 2000 0103 1043 0,308 0,120 4,20
HDA 15,0 2,000 0,103 1351 0,308 0,050 1,60

OA 10,0 0,700 0,054 250 0,162 0,570 62,60

g DA 10,0 0,700 0,054 305 0,162 0,452 47,34
‘é DDA 10,0 0,700 0,054 348 0,162 0,073 7,30
HDA 10,0 0,700 0,054 450 0,162 0,031 2,84

La temperatura de la solucién afecta de manera considerable la formacion de los
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compuestos de inclusion, no obteniéndose formacion de Cl sobre los 60°C
incluso frente a huéspedes de menor tamafio. Se re-disolvi6 compuesto de
inclusién de octanotiol y octilamina ya formado el cual fue llevado a 60°C para
corroborar esta afirmacién, en ambos casos se observa a simple vista la

separacion del huésped.

2.2.2 Formacion de monocristales

Se realizaron diferentes ensayos de recristalizacién para la obtencién de

monocristales. Estos se llevaron a cabo utilizando octanotiol y octilamina.

Se realizaron ensayos de recristalizacion, por distintos métodos, para la
obtencién de monocristales, los cuales estan resumidos en la Tabla 2, se llevé a
cabo por medio de evaporacion lenta, enfriamiento de disolucién saturada,
difusién de liquidos y difusién de vapor. En el ensayo por difusién de liquidos se
obtienen monocristales de tamafio menor al requerido y adheridos (maclas). Ei
proceso se realizo con diferentes solventes variando las concentraciones sin
obtener mejores resultados. Se probd entones, la formacion de monocristales
controlando la velocidad de precipitacion del compuesto de inclusion. Para esto
se utilizaron dos métodos recristalizacion tradicionales modificados; difusion de

liquidos y difusion de vapor.

En la técnica comtn se utilizan dos solventes miscibles, en solamente uno de los
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cuales el compuesto a cristalizar es soluble. El proposito es crear un gradiente

de solubilidad a través de una lenta difusién del solvente “precipitante” sobre el

“buyen” solvente provocando la formacién de monocristales.

Tabla 2. Resumen de ensayos de formacién de monocristales

Resultado
Ensayos Solventes
y-CD:OT y-CD:CA
. Polvo de y-CD
Evaporacion lenta Agua , Polvo de y-CD pura
sola
. . Polvo de y-CD
Cambio de Polaridad Agua/ Acetona o Polvo de y-CD:OA
no incluida
. . Polvo de y- Cristales y-CD no
Cambio de Polaridad Agua / Metanol )
CD:OT incluida
Enfriamiento de A No se observan No se observan
ua
Solucién Saturada ¢ cristales cristales
o L Cristales
Difusién de Liquido Agua / Acetona _ Cristales pequefios
pequefios
L L Polvo de y-CD No se observan
Difusién de Liquido Agua / Metanol L
no incluida cristales
. No se observan No se observan
Difusion de Vapor Agua/ Acetona

cristales

cristales
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2.2.2.1 Difusion de Gases

En este método ambos solventes se encuentran separados dentro de un
contenedor aislado, el Gnico requisito es gue el solvente precipitanie sea mas
volatil que el primero. La lenta evaporacion del solvente precipitante reduce
gradualmente la solubilidad al mezclarse con el buen solvente. Para provocar una
lenta formacion del compuesto de inclusidn en este caso el solvente precipitanie
contiene el huésped. Se utilizé una solucién 0,1M de octanctiol en etanol y 0,1M
de octilamina en metanol. La utilizacidn de solventes poco volatiles permite Ia

mayor difusion del huésped. El proceso solo generé polvo cristalino.

2.2.2.2 Difusién de liquidos

Se realizd la cristalizacion mediante una modificacion de la técnica de difusién
por liquidos con una formacion lenfa del compuesto. En este caso el sclvente
precipitante contiene el huésped, esto es, una disolucion del huésped octanotiol

en acetona en la cual se varia ia concentracion.

Como se muestra en la Figura 10 la solucidn precipitante se agrega lentamente
sobre la solucién de y-ciclodextrina, Ia cual se deja en reposo por el tiempo
necesario para una difusidén lenta y posterior formacién de monocristales. Se
utilizaron tubos de vidrio de diferentes didmetros con el propdsito de controlar la
difusién, asi como la amplitud del gradiente de solubilidad. Se utilizé ademas

vidrio de alta calidad debido a que los defectos del vidrio son los principales sitios
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de nucleacion de los cristales. Por esto, un vidrio de superficie homogénea
promueve la formacion de menor numero de cristales, pero de tamafio mayor. Se
utilizaron tubos de ensayo, viales, tubos de extraccion de gases y pipetas Pasteur
selladas. Cristales con las caracteristicas necesarias para su analisis se

obtuvieron solamente utilizando tubos para RMN.

En este caso el solvente precipitante es acetona la cual contiene el huésped
octanotiol a distintas concentraciones, en la parte inferior del tubo se utilizan 1,5
mL de una solucién acuosa de y-Ciclodextrina 0,1M. Mientras que la
concentracion del huésped en acetona variando la concentracion desde 0,66 M
hasta 0,0001 M, el detalle de las concentraciones utilizadas para ambas

soluciones se resume en la Tabla 3.

Figura 10. Diagrama de la técnica difusion de liquidos
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La preparacion de los tubos se realiza agregando la solucién acuosa primero con
una pipeta Pasteur de vastago largo, para evitar que la solucion toque las paredes
interiores del tuvo, este es llenado hasta la mitad (1,5 mL) posteriormente la
solucién de huésped es agregada lentamente con el propésito de dejar las fases
separadas, los tubos son dejados verticalmente en una superficie firme para

evitar vibraciones que pudieran acelerar la difusion.

Tabla 3. Tabla resumen, formacién de monocristales de y-CD:OT por difusion de
liquidos.

Tamano
Tubo  Sal. precipitado Sol. precipitante : g
N° Agualy-CD Acetona/OT Observaciones mmmo de
los cristales
0,18M Cristales Cubicos a los
0,01M N 0,4mm
(saturada) dos dias

Cristales Bipiramides y
2 0,1M 0,1M " 0,5mm
clbicos a los dos dias

Cristales Bipiramides a
3 01M 0,33M i 2mm
los tres dias

Cristales Bipiramidales a
4 01M 0,66 M . 1,5mm
los tres dias

Cristales Bipiramidales y
5 0,1 M 0,01 M . 0,5mm
clbicos a los dos dias

Cristales clbicos a los
6 0,1M 0,001 M i 0,3mm
cuatro dias

Se observan cristales de
7 0,iM 0,0001 M tamafio pequerio, visibles 0,05mm
con lupa

Se observan cristales
8 0,1M oM - . i 0,1mm
cubicos al quinto dia

En base a los resultados obtenidos con las concentraciones del tubo 3, se repitié
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esta experiencia con el resto de los tioles, obteniendo el mayor numero de
cristales con el compuesto y-CD:DT. Los cristales fueron observados con un lente
estereoscépico (MOTIC Microscopes) con polarimetro y camara digital (Moticam

2300).

Se observan principalmente dos morfologias de cristales, los obtenidos en
algunas preparaciones poseen forma cubica, los cuales se observan en la
preparacién con acetona pura y soluciones diluidas de octanotiol en acetona, por
otra parte, se observaron cristales con forma de bipiramide de base cuadrada y

con apices truncados (octaedro truncado), en los casos de mayor concentracion

de octanotiol.

L _ e
Figura 11. Fotografias de monocristales en aguas madres pertenecientes a los tubos 8
(izquierda) y 3 (derecha) bajo luz polanizada.

Los cristales cubicos son idénticos a los formados al recristalizar Y-

Ciclodextrina pura, mientras que los octaédricos truncados corresponden a
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compuestos de inclusion®244. Los cristales son disueltos en de-DMSO y

observados por resonancia magnética para corroborar esta afirmacion.

Tanto los cristales del compuesto y-CD:DT como los de y-CD:OT resultan
blandos, y se deforman faciimente bajo presion, son sensibles al entorno y se
descomponen facilmente al salir del solvente (Figura 12). Se descomponen
igualmente al ser sumergidos en otros solventes, o proporciones de la mezcla

Agua/Acetona distintas a las condiciones en las que fueron preparados.
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Figura 12. Fotograﬂ de ll monocristales de la prep
(izquierda) y al ser secados en una placa Petri (derecha)

aracion 4, en aguas madres

Por esto, para poder realizar la medicion de difraccion de monocristales se ided
un sistema en el cual el cristal es inmovilizado en el interior de un capilar con sus
aguas madres y sellado en sus extremos con resina epdxica en un extremo y

aplicando calor para sellar el vidrio en el otro.
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Figura 13. Monocristal fijado en el interior de un capilar y-CD:OT (izquierda), y-CD:DT
(derecha). Observados bajo luz polanzada.

Los métodos utilizados con tioles no dieron resultados positivos para la formacion
de monocristales con aminas como huésped. Esto se debe principalmente, a que
la solucién de octilamina entrar en contacto con la solucién concentrada de y-
ciclodextrina forma rapidamente un sélido amorfo que no permite la difusién entre
fases. Por otra parte, al agregar decilamina se forma instantaneamente una
mezcla viscosa en la interfase, la cual permite una lenta difusion, esto ocurre

solamente cuando la concentracién de y-ciclodextrina es mayor a 0,1M.
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Tabla 4. Tabla resumen, formacién de monocristales de y-CD:DA por difusién de liquidos

Sol. precipitado . . Tamafio
T:IEO H0/ Sﬂg{::fﬁg;\te Observaciones maximo
y-CD observado
Cristales
1 0,1M 0,1M Bipiramidales al 1mm
cuarto dia
Cristales
2 0,1M 0,66 M Bipiramidales al 3mm
quinto dia
Cristales
3 0,1M 0,33 M Bipiramidales al 3mm
séptimo dia
Cristales
4 01M 0,01 M Bipiramidales y 2mm

cubicos al quinto dia

De esta manera se realiza un montaje igual al realizado para la formacion de
cristales de y-CD:DT utiizando decilamina como huésped bajo las
concentraciones resumidas en la Tabla 4, pero en estos casos forzando la
formacion de esta interfase viscosa, con el propésito de formar monocristales de

mayor tamafo.

Los monocristales de y-CD:DA se forman en la parte superior de la interfase a
diferencia de los cristales de y-CD:OT que se forman en la parte mas baja y que

posteriormente caen en el fondo del tubo, lo que facilitaba su separacion.

La viscosidad producida por la mezcla de ambas soluciones es el factor principal

que controla la difusion del compuesto de inclusién en la formacion de
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monocristales. Se realizé la mezcla de ambas soluciones; la solucion acuosa de
y-CD (1,5 mL; 0,1M) y 1,5 mL de solucién de decilamina en metanol a 0,66, 0,33,
0,1y 0,01 My luego fue puesta en un bafio ultrasénico por 30 minutos para lograr
la méxima viscosidad, posteriormente el tubo es sellado y dejado en reposo de
forma horizontal, en una mesa de marmol para evitar al maximo las vibraciones
que pudieran acelerar el crecimiento de los cristales. Al cabo de cinco dias se
formaron monocristales de similares caracteristicas que los realizados
anteriormente, aunque de un menor tamafo. Se observa una cantidad
considerable de maclas, polvo policristalino, y cristales de pequefias dimensiones
(Figura 14). Los cristales de mayor tamaiio obienidos, tienen caracteristicas
adecuadas para ser utilizados en difraccion de monocristales. Estos son
separados individualmente con pinzas y sumergidos en una gota de vaselina para
su fransporte y conservacion. En ambos casos los cristales presentan una mayor
estabilidad al ser secados a la pérdida de solvente, en comparacion a los

obtenidos con ticles como huésped.

LLa formacién de monocristales de y-CD:0A y y-CD:DDA por este método entrega
una cantidad considerable de maclas que a su vez estos se encuentran
mezclados con polvo cristalino. Los cristales formados tienen tamafios menores

a lo necesario para su caracterizacion.
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Figura 14. Monocristales de y-CD:DA seleccionados y preservados en vaselina hasta su
medicion (izquierda), mezcla de monocristales y polvo policristalino bajo luz polarizada.

2.2.3 Caracterizacion de compuestos de inclusion

2.2.3.1 Punto de fusién

La determinacion del punto de fusion es una forma simple y rapida para identificar
la formacién de una fase con estructura cristalina diferente de Y-
ciclodextrina pura, la medicion fue realizada inmediatamente después de secado
los compuestos de inclusién, la medicion se realizé utilizando 15mg de Cl en una

pendiente aproximada de 20°C/min en duplicado.
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2.2.3.2 Espectros 'H-RMN

Los espectros de TH-RMN fueron obtenidos en solucion de dimetii-ds sulféxido en
un equipo Bruker Avance-400 MHz. Se selecciond dimetil-de sulféxido por ser un
solvente polar, de esta manera no compite con los huéspedes por los sitios de
inclusion. Se utilizo ademas la sefial del DMSO-ds a 2,500 ppm para referenciar
los espectros. El software MestReNova & fue utilizado para el andlisis y
presentacién de los espectros. Los compuestos son secados al vacio previo a su
medicién, 25 mg de compuesto de inclusién son agregados a 0,6 mL de DMSO-
de con 0,03% de tetrametilsilano {TMS) dentro del tubo de muestras, a los cuales
se les extrae el oxigeno disuelto por medio de un procedimiento de congelacion

y descongelacion en vacio.

2.2.3.3 Microscopia SEM

La microscopia electrénica permitio estudiar la morfologia de los granos de polvo
policristalino, identificando superficies funcionalizadas para posterior formacion y
anclaje de nanoparticulas. Las imagenes fueron obtenidas en dos microscopios,
Jeol JSM-5300 y Zeiss EVO MA10. El polvo cristalino de compuesto de inclusién
es expuesto a 20 segundos 15mA de pulverizacion catddica con oro para mejorar

su conductividad.
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2.2.3.4 Difraccion de rayos X

Se utilizaron las técnicas de difraccidn de rayos x en polvo y difraccién de
monocristales para estudiar la estructura cristalina de los compuestos de
inclusion. Los difractogramas de rayos-x en polvo de los compuestos con tioles
como huésped fueron obtenidos y analizados en un rango 5° < 26 < 80°%, con un
saito de 0,02° y 0,5s en un equipo difractémetro Bucker D8-Advance, usando
radiacion Cu-Ka (A = 1.5418 A) y un monocromador de grafito (40 KV, 30 mA).
Los difractogramas de compuestos con huésped alquilamina y ciclodextrina pura
recristalizada fueron obtenidos en un rango 2° < 26 <-40°, con un salto de 0,02°
y 1,0s en un equipe panalytical / philips x'pert usando radiacion Cu-Ka (A = 1.5405
A) y un monocromador de grafito. Las figuras muestran los patrones en el rango
5° < 20 < 40° zona en donde se encuentran las difracciones caracteristicas. Las
dimensiones de la celda unitaria se calcularon con el programa CheckCell usando
como referencia el grupo espacial y las dimensiones de celda de la estructura
resuelta por difraccién de monocristales. La difraccién de monocristales se realizé
en un difractémetro multiuso CAD4, usando una radiacion Mo-Ka (A = 0.71073

A), en flujo de nitrégeno, la estructura fue resuelta con el programa WinGX.
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2.2.4 Formacion y adhesion de nanoparticulas metalicas

2.2.4.1 Formacion de nanoparticulas de oro (AuNPs) por reduccion de sales

metalicas

Las nanoparticulas de oro fueron obtenidas mediante una variacién del método
de Turkevich propuesto por Levy et al.*>4®, La reaccidn se lleva a cabo agregando
una soluciéon acuosa 40mM de citrato de sodio dihidratado (Nas:CsHsO7 +2H20)
precalentado a 60°C a una solucién 1 mM de acido tetracloroaurico (HAuCl4) en
un sistema de reflujo a 180 °C. La solucién se torna rapidamente a un color negro
oscuro la que, al cabo de 3 minutos, cambia a rojo intenso, color caracteristico
de las nanoparticulas de Au. El reflujo se mantuvo por 30 minutos después del
cambio de color. Finalmente, la solucion coloidal se dejé enfriar a 4 °C y es filtrada
(filtro PVDF, de 0,45 ym de tamaiio de poro) previo a su almacenamiento en frio.
Las alicuotas de solucion coloidal son filtradas nuevamente previo a su
utilizacién. La solucién ademas es chequeada por espectrofotometria UV-visible

previamente a los ensayos.

Cs0;Hs>™ + HAuCl, - C5O0gH,>™ + Aut + 4CI~ + CO, + 2HY

3Aut —» 24u® + Audt

La reaccion se lleva a cabo via la reaccion redox del citrato con Au(lll), con

formacién de acetonadicarboxilato que actia como organizador para aproximar
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los iones Au(l) formados, generando una especie polimolecular que
desproporciona de Au(t) a Au® y Au(lll). Finalmente ocurre una nucleacién con
crecimiento de las AuNPs. E! crecimiento se detiene al estabilizarse las NPs con
el exceso de citrato que no reacciond en el paso inicial. La concentraciéon del
exceso de citrato tiene una relacién inversa al tamafio de las nanoparticulas, ya
gue un nimero mayor de nanoparticulas pequefias suman un area superficial
mayor a cubrir, en comparacién con igual cantidad de oro formando un nimero

inferior de particulas de mayor tamafio.

La solucién coloidal de nanoparticulas de Au conserva su banda plasménica por
més de 120 dias si es mantenida a temperatura controlada {(4°C) en ausencia de
luz. Posterior a este tiempo las particulas se agregan facilmente al exponerse a
temperatura ambiente. Las nanoparticulas formadas tienen un tamafio promedio

de 12 nm £ 3 nm.

292.4.2 Formacién de nanopartfculas de plata (AgNPs) por reduccién de sales

metalicas

E! primer método de sintesis de AgNPs no utiliza citrato como estabilizante, lo
que resulta de gran utilidad para la adhesion de nanoparticulas sobre el
compuesto de inclusion al carecer de un estabilizante que compita con los grupos

funcionales de la superficie funcionalizada. Sin embargo, al mezclar la solucién
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coloidal con el compuesto de inclusidn genera agregacion inmediata,

descartando esta ruta de decoracion.

Las AgNPs fueron preparadas utilizando el método Turkevich modificado por X.
Dong*3#. Para este método se utilizan soluciones de citrato trisodico (40 mlL
2,0 mM) y AgNOs (0,1 mM) las cuales fueron mezcladas en un balén de 250 mL
sumergido en hielo. La solucién se controlé a pH 8 via adicién de NaOH. La
solucion se mantiene con agitacién a la cual se le agregan de golpe 10 mL de
NaBHs 5,0 mM. La solucién se torna oscura por un segundo para luego cambiar
a amarilla clara rapidamente observandose luego de unos minutos turbiedad. La
solucién coloidal se torné amarilla oscura después de aproximadamente dos
horas al ser mantenida en condiciones ambientales, lo que es indicativo de un

proceso de agregacion.

AgNOs + NaBHs > Agl + %H: + %BoHs + NaNOs

Las nanoparticulas formadas presentaron un didmetro promedio de 8,0 nm con
un rango que va desde los 6,5 hasta los 9,5 nm. La banda plasmoénica decae
notablemente a temperatura ambiente, de igual forma se observa un decaimiento
notable a los dos meses de conservacion a 4°C, a diferencia de las AgNPs, las

nanoparticulas de plata son utilizadas dentro de 7 dias desde su preparacion.
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2.2.4.3 Adhesitn de nanoparticulas metélicas obtenidas por reduccién de sales.

La adhesion de las AuNPs y AgNPs sobre la superficie de los compuestos de
inclusion se realizd agregando una alicuota de 500 pL del coloide a 4°C
directamente sobre 200 mg de cada Cl sdlido en un tuvo eppendorf.
Posteriormente la muestra fue puesta en un agitador vortex durante 5 minutos,
para finalmente ser centrifugada por 10 minutos a 5000rpm a 8°C. Fue medida la
absorbancia del sobrenadante para detectar la presencia de nanoparticulas no
adheridas. En el caso de no ser observado el plasmén de resonancia
caracteristico u observarse uno de escaza intensidad con respecto del coloide
inicial, el proceso es realizado nuevamente con una segunda alicuota de
nanoparticulas, midiendo la absorbancia del sobrenadante hasta detectar su
banda plasmonica completa, es decir cuando el compuesto de inclusion ya no es
capaz fijar més nanoparticulas en su superficie. La agitacién y el centrifugado se
realizaron a 4°C utilizando voliimenes pequefios para evitar la posible disolucion

de! compuesto de inclusién como también la agregacion de las NPs.
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2.9.4.4 Formacién de nanoparticulas metélicas sobre compuestos de inclusion

por el método de sputtering

Para el proceso de sputfering, una muesira de aproximadamente 100 mg de
cristales incoloros de Cl fue dispersada homogéneamente sobre un porta-objeto
el que fue introducido en la camara para seguir el protocolo de depdsito por
desintegracién catddica. La formacién de la nanoparticula de oro sobre [a
superficie funcionalizada con grupos tiol del cristal de Cl fue evidenciada por una
coloracion rosada tenue que adquieren los cristales. De manera similar una
coloracién amarilla-anaranjada es observada en la formacién de nanoparticulas
de plata sobre cristales de compuestos de inclusién con aminas como huésped.
Experimentos realizados en portaobjetos de vidrio limpio y y-ciclodextrina
nativa conducen a una coloracién azul oscuro para el oro y gris oscuro para la
plata. Este resultado demuestra de manera inequivoca que la formacién de

nanoparticulas es gobernada por la interaccion grupo funcional-metal*®.

Los equipos de sputter coating disponibles en el mercado, tienen ligeras
diferencias tanto en la distancia target-sustrato, en la presion de la camara y en
el flujo de Argoén, por lo tanto, los resultados obtenidos bajo estos parametros son

particulares para este equipo.

La corriente de trabajo utilizada durante la deposicién catodica, fue determinada
realizando ensayos en diferentes condiciones, utilizando cinco muestras de 0,19

del complejo y-CD:OT para el oro y y-CD:DA para la plata las cuales fueron
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expuestas por 5 segundos a diferentes corrientes para determinar las
condiciones éptimas para la formacién de nanoparticulas. Consecuentemente se
procedi6 a evaluar el efecto del iempo de exposicién al sputtering en la formacién
de NPs aplicando las corrientes seleccionadas para cada metal. Se realizaron
exposiciones sucesivas de 3 segundos con un tiempo total maximo de 30
segundos o hasta observar el decaimiento de la banda plasmdnica en los casos

que llega a ocurrir 2 menor tiempo.

2.2.5 Caracterizacién Compuestos de inclusién con
nanoparticulas de oro y plata en su superficie

2.2.5.1 Espectrofotometria UV-Visible y Reflectancia Difusa

Se utilizd el espectrofotdmetro Shimadzu UV-2450, conirolado por el software
UVProve Version 1.10 para obtener tanto, espectros de absorbancia para los
coloides y espectros de reflectancia difusa para muestras en estado sdlido. Los
espectros UV-Visible de los coloides fueron obtenidos con el propésito de
observar cambios en el plasmén de resonancia por efecto de la adhesién a la
superficie de los cristales de compuestos de inclusién. Los espectros de
reflectancia difusa fueron registrados en muesiras sdlidas obteniendo Ia
absorcién de las bandas de resonancia plasménica superficial a través de la
ecuacion de Kubelka-Munk. Estos fueron normalizados para una mejor

evaluacion de los maximos de absorcion.
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2.2.5.2 Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM)

Microscopias de transmision fueron obtenidas con el propdsito de observar las
nanoparticulas fijadas sobre las superficies del cbmpuesto de inclusién, observar
tanto: distribucién espacial, agregacion, grado de ordenamiento y dispersion de
tamario y forma. Las microscopias fueron obtenidas en un microscopio JEOL
JEM-2010, JEQL JEM-2100F. La preparacion de muestras se lievd a cabo
disolviendo 10 mg del compuesto de inclusién nancdecorado en 1,5 ml de alcohol
iso-propilico, la solucién es agitada hasta completa disolucion, una alicuota de 5
UL es depositada sobre la grilla de Lacey carbén y dejada en reposo hasta
evaporacion completa del solvente. Para mediciones en grillas tipo
Formvar/Carbon se siguié el mismo procedimiento, utilizando etanol en vez de

alcohol iso-propilico.
2.2.5.3 Microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (HR-TEM)

Microscopias de alta resolucién fueron obtenidas para observar la estructura
cristalina de las nanoparticulas formadas con el propésito de reconocer
comparativamente el grado de cristalinidad con que se obtienen estas
nanoparticulas bajo los distintos métodos de formacién. Las imagenes fueron
tomadas en microscopios JEM-2200FS y FEI Tecnai ST F20 con EDS y tratadas
en el software DigitalMicrograph. Las muestras son preparadas de igual manera

que para las mediciones TEM pero solamente en grillas Lacey Carbon.
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2.2.5.4 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

Se utiliz6 un espectrometro XPS-Auger Perkin Elmer modelo PHI 1257 con una
fuente de rayos-X de Al con radiacién Ka no filtrada a 1486,6 eV, el equipo cuenta
con una camara de alto vacio en la cual se dejan las muestras por 48 horas
previos a su anlisis. Se midieron 300 mg de compuesto de inclusion los cuales
fueron expuestos a 15segundos de sputtering con target de oro con una corriente

de 25 mA.
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2.2.6 Descomposicién térmica del compuesto de inclusion y

formacion de nanoestructuras.

La descomposicion térmica se realizd siguiendo protocolos similares a los
utilizados para compuestos nanodecorados con nanoparticulas obtenidas por
sputtering y con nanoparticulas obtenidas por reduccion. En ambos casos, el
rango de temperaturas de fusién de nanoparticulas se encuentra entre los 500 y
700°C, proceso que es dependiente del tanto del tamafio, forma y también del
entorno quimico lo que impide determinar con exactitud la temperatura de fusion
intrinseca a un tamafio particular. Se opté por utilizar entonces, temperaturas en
un rango entre 200 a 700°C para asegurar la eliminacion de toda materia organica
sin sobrepasar excesivamente la temperatura de fusion, lo cual puede ser causal
de pérdida del ordenamiento ofrecido por el Cl. Se utilizé inicialmente una rampa
de calentamiento de 8°C/min la cual fue aumentada a 10°C/min para disminuir el
tiempo de exposicion al calor por posibles deformaciones de la estructuracion, se

realizé el proceso tanto en aire como en Nz como se especifica en los resultados.

La pirolisis de nanoparticulas de plata se llevé a cabo a temperaturas menores a
las del oro, las cuales fueron determinadas experimentaimente en un rango entre
los 200 y 600°C. Las muestras solidas de compuesios de inclusion
nanodecorados son colocadas en un porta muestras de alimina, la rampa de
calentamiento fue fijada a 8°C/min y 10°C/min en distintos procedimientos,

mientras que el descenso se realiza hasta los 300°C para luego retirar el porta
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muestras del horno para su enfriamiento a temperatura ambiente, siendo este el
método general, las pirolisis fueron realizadas tanto en aire como en Nz, siendo

el primero rapidamente sustituido para evitar la formacion de 6xidos.

El porta muestras es colocado bajo agitacion ultrasénica en 15mL de solucién al
1% de huésped (decanotio! para oro y decilamina para plata) en hexano, dentro
de un tubo de vidrio, el solvente se deja evaporar lentamente a 40° hasta obtener
3mL con una concentracion cercana al 5% de huésped. En algunos casos es
observable a simple vista la existencia de nanoparticulas debido a la coloracion
de la solucion propia del plasmén de resonancia superficial. La solucion
resultante es filirada con una membrana de 0,45um de tamafio de poro, para
remover los residuos de carbono y metal agregado. Cada procedimiento es
repetido tres veces. Los productos fueron medidas por espectrofotometria UV-

Visible para luego ser observadas mediante microscopia TEM.




RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion de Compuestos de Inclusién

3.1.1 Punto de Fusién

Inmediatamente obtenido el C! se procede medir su punto de fusion, como un
método rapido que advierte la formacién de compuesto de inclusién.
Diferencias en el punto de fusion son indicativo de un cambio en la
organizacion de !as moléculas. Esta diferencia se debe a que, en las
estructuras tipo canal que se espera formar, la organizacién de las
ciclodextrinas es a fravés de puentes de hidrégeno, en comparacién con las
fuerzas de van der Waals que definen a la estructura tipo jaula formada por la
y-ciclodextrina hidratada®. Este cambio en la estabilidad de la estructura
deberia verse reflejada en el punto de fusion. De acuerdo a lo esperado (Tabla
5 y Tabla 6), los compuestos de inclusion tienen su punto de fusion entre los

275-280°C, el que es levemente mayor que la y-Ciclodextrina pura®.
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Tabla 5. Puntos de fusién de anfitrion y huéspedes

Compuesto Pden. Epulicie
y-Ciclodextrina 267°C -
Octanotiol -49°C 194 — 203°C
Decanotiol -26°C 237 — 240°C
Dodecanotiol -7°C 274 - 278°C
Hexadecanotiol 18 - 20°C 1?74r;r; ?_E)C
Qctilamina -10°C 175 - 177:(:
Decilamina 12-14°C 216-218°C
Dodecilamina 28 -30°C 247 -248°C
Hexadecilamina 43-45°C  330-333°C

Tabla 6. Puntos de fusién de Compuestos de inclusién

Compuesto Punto de fusion
y-CD:OT 275-278°C
y-CD:DT 277 - 279°C

y-CD:DDT 278 — 280°C
y-CD:OA 268 — 270°C
y-CD:DA 267 — 269°C

y-CD:DDA 266 — 270°C
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Los compuestos de inclusion formados con alquiltioles como huésped

presentan puntos de fusién en promedio 10°C superiores a la y-ciclodextrina

nativa hidratada. Ei punto de ebullicion tanto del octanotiol, decanotiol,

octilamina, decilamina y dodecilamina se encuentran por debajo del punto de
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fusion de la y-ciclodexirina, y que en el caso de no encontrarse incluido,
presentaria el olor caracteristico del tiol, ademas de que seria observado
deterioro del compuesto, lo que no ocurre sino hasta alcanzar el punto de
fusién del compuesto de inclusién. Esto es indicativo que la liberacién del
huésped de la cavidad de la y-ciclodexirina ocurre después de alcanzar el
punto de fusion del complejo. Los compuestos con alquilaminas como huésped
superan minimamente el punto de fusién de la y-ciclodextrina hidratada, pero
de igual manera que con los anteriores, no emiten el olor caracteristico y no
se observan cambios hasta alcanzar el punto de fusién del complejo. Estas
observaciones no nos suficientes para sacar conclusiones sobre la naturaleza
del compuesto de inclusion, pero si nos permites identificar diferencias con
respecto a una mezcla y-CD-alquiltiol sin incluir. Los puntos de fusién bajos de
los compuestos de inclusién podrian permitir la fusion de las nanoparticulas
depositadas sin lograr la descomposicion del compuesto. Bajo este criterio se
decide utilizar nanoparticulas de tamafio no inferior a 10 nm para evitar
residuos de compuesto de inclusién durante el proceso de descomposicion

térmica.
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3.1.2 Resonancia Magnética Nuclear

3.1.2.1 Compuesto y-Ciclodextrina:Octanotiol (y-CD:OT)

En la Figura 15 se observa el espectro completo para el compuesto y-CD:OT
del cual se comparan las sefales H(1) de la y-ciclodextrina a 4,88 ppm que
integran para 8H y la sefial del CHs terminal del octanotiol a 0,85 ppm que
integra para 3H da como resultado una relacion 8:2,5 lo que significa una
estequiometria 1:0,85 Se observa una desviacion de la relacion 1:1 esperada
la que se debe a la adhesion de y-ciclodextrina sin huésped durante la
formacion del polvo cristalino, proceso bastante comun durante la formacion

de complejos de inclusién tanto de a-CD como de B-CD*.
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Figura 15. Espectro 'H-RMN para el y-CD:OT. Las sefiales H(1), de la y-ciclodextrina
y la sefial CH; terminal del octanotiol son utilizadas para determinar la estequiometria.

Las sefiales de los H2 y H4 se encuentran solapadas con la sefial del agua a

3.30 ppm. El detalle de las sefales observadas, con sus respectivos
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desplazamientos e integrales se encuentra resumido en la Cabe destacar que
los compuestos son secados al vacio por 12 horas previo al ensayo de
resonancia magnética, indicativo de que la cantidad de agua observada es
parte de ia estructura cristalina, o esta se encuentra de alguna manera

encapsulada por dicha estructura.

Tabla 7. Cabe destacar que los compuestos son secados al vacio por 12 horas
previo al ensayo de resonancia magnética, indicativo de que la cantidad de
agua observada es parte de la estructura cristalina, o esta se encuentra de

alguna manera encapsulada por dicha estructura.

Tabla 7. Resumen Espectro H-RVMN Compuesto y-CD:OT

Proton [ppm] Acoplamiento  Integral
OH3 5,77 Pevreril
OH2 5,76 e e

H1 4,88 P rr R
OHs 4,53 Jzﬁgfgtflz 8H
Heé 3,63 Multiplete 16H
H3 3,59 Multiplete 8H
H5 3,53 Multiplete 8H

CH:(1) 2,68 JT=“.',°"§‘§Z 1.5H

CH:(2) 161 eri;’.'gtgz 1.5H

CH(3) 1,33 Multiplete 2H

CHiA47) 1,26 Muttiplete 8H

CHa(8) 0,85 Triplete 3H

J=6.4Hz
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Las sefales para los protones H6 y H3 se encuentran tan proximas entre si
que no es posible determinarlas por separado, en conjunto integran para 24

protones, consecuentemente con los 16 y 8 protones que integran

individualmente.
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Figura 16. Detalle de las sefiales de !os protones del H3 al H6 del compuesto de
inclusién y-CD:OT.

En la Figura 16 se observan el detalle de las sefiales pertenecientes a los H3,
H4, H5 y H6 de la y-CD, parte del triplete de la sefial H4 y el H2 completo se
encuentran solapados a la sefial del agua. La asignacion de dichas senales se
obtiene comparativamente con el compuesto y-CD:OA que presenta sefales

con mayor resolucién.
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3.1.2.2 Compuesto y-Ciclodextrina:Decanotiol (y-CD:DT)

Similar a lo obtenido en el primer compuesto, en el espectro RMN de y-CD:DT
(Figura 17) se observa una estequiometria 1:0,9. La integracion de las de las
sefiales de H(1) a 4,85 ppm con las del CH3(8) terminal a 0,82 ppm entregan
una relacién 8:2,7. La diferencia que existe entre las cantidades de anfitrion y
huésped, como en el con el compuesto anterior, se debe a la adhesién parcial

de y-CD sin huesped durante la formacion del polvo cristalino®0:%,
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Figura 17. Espectro 'H-RMN para el y-CD.DT. La sefial H(1), de la y-ciclodextrina y
la sefial CHs(8) del decanotiol son utilizadas para determinar la estequiometria.

En la Tabla 8 se encuentra el detalle de los valores de acoplamiento e

integrales para cada una de las sefiales observadas.
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Tabla 8. Tabla resumen sefiales "H-RMN, con acoplamientos e integrales, para el

compuesto y-CD:DT
Proton [ppm] Acoplamiento  Integral
Doblete
OH3 577 J=23Hz 8H
Doblete
OH2 5,75 J=73Hz 8H
Doblete
H1 4,88 J=3.4Hz 8H -
Triplete
OHB6 4,53 J=56Hz 8H _
H6 3,63 Multiplete 16H
H3 3,59 Multiplete 8H
HS 3,52 Multiplete 8H
Triplete
CHa(1) 2,68 J=7 1Hz 1.5H
CH2(2) 1,60 Multiplete 3H
CH2(3) 1,35 Multiplete 3H
CH3(4-9) 1.27 Multiplete 12H
Triplete
CHs(10) 0,85 J=6 5Hz 3H

Las sefiales para los protones H2 y H4 a 3,35 y 3,30 ppm respectivamente se

encuentran totalmente solapadas con las sefiales del agua (Figura 18),

observandose una Unica sefal ancha, lo que imposibilita su asignacion.
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3.1.2.3 Compuesto y-Ciclodextrina:Dodecanotiol (yv-CD:DDT)

Como se observa en la Figura 19, la comparacion de la integraciéon de las
sefales del hidrégeno H1 de la y-ciclodextrina a 4.88 ppm con la sefial del CHz
terminal del dodecanotiol a 0,85 ppm entregan una relacion aproximada 8:3,3
entre las sefiales, lo que se traduce en una estequiometria aproximadamente
1:1 pero desplazada hacia el exceso de DDT. Esto difiere a lo encontrado
anteriormente debido a que mayor tamafio del dodecanotiol provoca que la

relacion estequiométrica se desplace levemente hacia la cantidad de huésped
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Figura 19. Espectro "H-RMN para el y-CD:DDT. La sefial H(1), de la y-ciclodextrina y
la sefial CH3 del Dodecanotiol son utilizadas para determinar la estequiometria

En el compuesto y-CD:DDT se observa mayor solapamiento de las senales
OH2 y OH3 a 5,78 ppm, no observandose el doblete que presentaban los

compuestos anteriores. De manera similar a los casos anteriores, el triplete H3
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es utilizado como referencia. Como se observa en la Figura 20, la falta de
definicién de los multipletes, de las sefales H6, H3 y H5 hace dificil su
asignacién de manera individual, siendo, en teoria, el protén H6 un doblete, el

H3 un triple doblete y el H5 un doble triplete.
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Figura 20. Detalle de las sefiales de los grupos hidroxilo secundario de la

_ciclodextrina en el compuesto de inclusién, a la derecha se observa el detalle de las
sefiales pertenecientes a los hidrégenos H3, H5, H6 parcialmente solapados.

Si bien presentan una forma cercana, no es posible obtener los valores de
acoplamiento para asignar las sefiales de manera precisa (Tabla 9), por este
motivo son asignadas usando como referencia los compuestos anteriores. En
este caso los protones H2 y H4 no son observados al encontrarse totalmente
solapados a la sefial del agua. Tanto las sefales de los grupos hidroxilo como
los protones internos (H3 y H5) de la ciclodextrina muestran ensanchamientos
mayores a los observados para los compuestos con y-CD:OT y y-CD:DT, lo
que puede ser explicado como efecto del huésped sobre la ciclodextrina, el
efecto del largo de la cadena con respecto al tamafo de la cavidad puede
generar mayor numero de conformaciones y/o movimiento dentro de la

cavidad. De igual manera, las sefiales de los protones en C2 y C3 del DDT
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presentan ensanchamientos los cuales no permiten' determinar su

muitiplicidad, sefial también de desorden conformacional.

Tabla 9. Resumen sefales 'H-RMN, acoplamiento e integral para el compuesto
y-CD:DDT

Protén [opm] Acoplamiento  Integral

OH3 578 Doblete 8H
Doblete

OH2 576 J=70Hz 8H
Doblete

H1 4,88 J=34Hz 8H
Triplete

OH6 4,53 J=56Hz 8H

Hé 3,63 Multiplete 16H

H3 3,59 Multiplete 8H

H5 3,53 Multiplete 8H
Triplete

CHz(1) 2,68 J=7.0Hz 1H

CH>(2) 1,59 Multiplete 1H

CH2(3) 1,31 Multiplete 2H

CHx{(4-11) 1,25 Multiplete 16H

Triplete

CHs(1) 0,85 J=68 Hz

3H
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3.1.2.4 Compuesto y-Ciclodextrina:Octilamina (y-CD:OA)

La Figura 21 pertenece al espectro RMN del compuesto r-CD:OA, en el que
se observa comparativamente la integracion de las sefiales del hidrégeno H1
de la y-ciclodextrina a 4,88 ppm con la sefal del CHs terminal de la octilamina
a 0,85 ppm entregan una razon 8:3,5 entre integrales, lo que se traduce en
una estequiometria 1:1,2 y-CD:huésped. El desplazamiento hacia el exceso
de OA con respecto a la estequiometria 1:1 esperada significa la inclusion

parcial de méas de un huésped en la cavidad de la y-CD.
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Figura 21. Espectro 'H-RMN para el compuesto y-CD:OA. Las sefiales H(1), de la y-
ciclodextrina y la sefial del CHs(8) terminal de la octilamina son utilizadas para
determinar la estequiometria.

Para asignar correctamente las sefiales H4 y H2 de la y-ciclodextrina que no
pudieron ser vistas en los compuestos con huéspedes tiol. Se midio el espectro
RMN utilizando el residuo de la sintesis de monocristales, es decir, maclas,

polvo cristalino y cristales defectuosos, teniendo en consideracion que estos
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no se descomponen debido a un menor nimero de moléculas de agua
involucradas en la estructura, lo que se vera mas adelante en la
caracterizacion por Difraccion de Rayos-X (Pagina 82). La cantidad de
moléculas de agua en la conformacién de la estructura podra ser determinada

mediante la caracterizacion por difraccion de rayos x de monocristales.
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Figura 22. Detalle de las sefiales de los hidrégenos de la y-ciclodextrina en el

compuesto de inclusion.

En este espectro, las sefiales para los tres hidroxilos no fueron observados
(5,7 y 4,5 ppm), en comparacién con el compuesto y-CD:OT, donde estas
sefiales si son observadas, se puede concluir que es el efecto del grupo amino
del huésped el causante del amplio ensanchamiento de la sefal de los
protones OH3 y OH2 y que el proton OH6 no sea observado, ya que ambos
espectros fueron tomados a la misma temperatura, en el mismo solvente y a
la misma concentracion. Las sefiales de los protones que conforman el anillo
de glucosa (Figura 22) se separan en tres partes, el H1 es el que se encuentra
mas desplazado a campo bajo ya que el carbono C1 esta enlazado a dos
atomos de oxigeno. Los hidrégenos H6, H3 y H5 los cuales estan orientados

hacia el interior de la cavidad y los protones H2 y H4 orientados hacia el
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exterior, es decir hacia el soivente. La sefial del hidrégeno H6 integra para 16
protones en comparacion con el resto de las sefiales ya que el carbono C6 es
el Gnico con dos protones, las otras 4 sefiales son identificadas utilizando la
relacion entre sus constantes de acoplamiento y el &nguio diedro entre

protones vecinos.

Tabla 10. Resumen de sefiales del espectro TH-RMN para el compuesto y-CD:OA,
con sus respeclivos acoplamientos e integral.

Protén [Ppm] Acoplamiento Integral
Doblete
H1 4,88 J=35Hz 8H
Hé 3,63 Multiplete 16H
Triplete
H3 3,60 J=95Hz 8H
Doble Triplete
HS 3,53 J=10,2; 3,1 Hz 8H
Triplete
H4 3,35 J=95Hz 8H
Doble Doblete
H2 3,31 J=94;38Hz 8H
Triplete
CHx(1) 2,69 J=72Hz 1H
CHx(2) 1,52 Multiplete 2H
CH2(3) 1,32 Multiplete 2H
CHx(4-7) 1,26 Multiplete 8H
Triplete
CHa(8) 0,86 J=6.7 Hz 3H

Se observan diferencias en la sefial del H3 del macrociclo, en los compuestos
con huésped tiol, se observa un multiplete en el cuai el acoplamiento menor
es producido por el protén OH3. En este compuesto, el proton OH3 no es

observado y la sefial H3 se presenta como un triplete debido al acopiamiento
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de los protones H4 y H2 solamente, es decir el acoplamiento tampoco es
observado. Los acoplamientos e integrales observadas para el compuesto y-

CD:OA se resumen en la Tabla 10.

3.1.2.5 Compuesto y-Ciclodextrina:Decilamina (y-CD:DA)

De la Figura 23 se observan las integrales de las sefales del hidrégeno H1 a
4,88 ppm de la y-ciclodextrina con la sefial del CH3 terminal de la Decilamina
a 0,85 ppm entregan una razén 8:3,2 entre integrales, lo que se traduce en
una estequiometria aproximada 1:1 y-CD:huésped con una desviacion hacia

el exceso de huésped.
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Figura 23. Espectro 'H-RMN para el compuesto y-CD:DA. La sefial H(1), de la
y-ciclodextrina y la sefial del CHs(8) terminal de la decilamina son utilizadas para
determinar la estequiometria.

El espectro RMN del compuesto y-CD:DA presenta similitudes con el espectro
obtenido para el compuesto con OA. Para este compuesto tampoco es posible

observar las sefiales de los grupos hidroxilos a 5,77 y 4,53 ppm, en cambio se
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observan plenamente las sefiales de los atomos de hidrégeno exteriores (H2
y H4) de la y-ciclodextrina a 3,31-3,34 ppm, que en otros compuestos se

encuentran solapadas con el agua.
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Figura 24. Amphac:én de las sefiales de los protones de la y-ciclodextrina en el

compuesto y-CD:DA.

Para este analisis se utilizaron monocristales de baja cristalinidad (maclas)
observando las sefiales de los hidrogenos H2 y H4 de manera clara, sin estar
solapadas a la sefial del agua como en los compuestos con huésped tiol. Al
igual que con el compuesto y-CD:OA, las sefiales de los grupos OH no fueron
observadas. En cambio, existe una sefial ancha a 2,8 — 4,2 ppm la cual esta
solapada a las sefiales de los protones de la y-ciclodextrina. Esta sefal no se
encuentra en la zona caracteristica para los grupos hidroxilo observados hasta
ahora, y aunque no se presenta como sefial caracteristica del OH, fue
asignada como tal. En la Figura 24 se observa con mas claridad las sefales
pertenecientes a los protones de la y-ciclodextrina. Su asignacion se realizd

de manera similar a la compuesto y-CD:OA.
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El acoplamiento de las sefiales pertenecientes a los protones interiores H6, H3
y H5 presentan acoplamientos poco definidos, es decir, las sefiales
observadas tienen un ancho tal que no es posible calcular el valor de J. Esto
se debe principalmente a la movilidad de los grupos que generan dichos
acoplamientos, especificamente la posicién del OH3 sobre el H3 y la movilidad
del grupo hidroxilo primario sobre el H8 y H5, esta movilidad es producida por

la presencia del huésped, el cual no tiene una posicion fija dentro de la cavidad.

Tabla 11. Resumen de acoplamientos e integrales del espectro "H-RMN, compuesto
y-CD:DA

Proton [ppm] Acoplamiento Integral
doblete
H1 4,88 J=37Hz 8H
H6 3,63 Multiplete 16H
Triplete
H3 3,60 J=92Hz 8H
Doble Triplete
HS5 3,53 J=10,2;2,4 8H
Hz
Triplete
H4 3,35 J=9.4Hz 8H
Doble doblete
H2 3,31 §=95-38Hz 8H
Quintuplete
CHx(2) 1,52 J=7.0:73Hz 1H
CH2(3) 1,33 Multiplete 2H
CH(4-9) 1,25 Multiplete 12H
CH(10) 0,85 Triplete 3H

J=8B.6Hz
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3.1.2.6 Compuesto y-Ciclodextrina:Dodecilamina (y-CD:DDA)

En el espectro RMN del compuesto y-CD:DDA (Figura 25) se obtienen
diferencias significativas en comparacién con los demas compuestos de
inclusion con alquilaminas como huésped. EI compuesto y-CD:DDA tiene una
relacién 8:1,5 entre el H1 de la y-ciclodextrina a 4,88 ppm y el CHs terminal de
la alquilamina a 0,85 ppm, dando una estequiometria 2:1 anfitrion:huésped. Al
igual que en los compuestos con alquiltioles este presenta una sefial en 3,32
ppm perteneciente al agua el cual se solapa a las sefales de los protones H2

y H4 imposibilitando su asignacion.
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Figura 25. Espectro 1H-RMN para el compuesto y-CD:DDA. Las sefiales H(1)de la
y-ciclodextrina y la sefial del CHs terminal de la dodecilamina son utilizadas para
determinar la estequiometria.

El compuesto ademas presenta las sefiales para los tres grupos
hidroxilo de la y-CD los cuales no se observan en los demas compuestos con

huésped amina, cabe destacar que estas se presentan como sefales anchas
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en las que no se observan sus acoplamientos y protones OH3 y OH2 se
encuentran solapadas en una sola sefial. La sefial del protén H4 se encuentra
parcialmente solapada a la sefal del agua a 3,32 ppm. Al igual que con las
aminas de cadena mas corta la sefial del protéon H3 tiene forma de triplete ya
que solo presenta acoplamiento de los protones H2 y H4. El ensanchamiento
de las sefiales de los grupos hidroxilo es sefial de que estos no tienen una

posicién fija producto de su interaccion con el grupo funcional del huésped.
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Figura 26. Ampliacién de las sefiales de los protones de la y-ciclodextrina en el
compuesto y-CD:DDA

Cabe destacar que con este compuesto no se logré la formacion de
monocristales, lo que guarda relacién con la observacion de la sefal del agua
cercana a los 3,33 ppm y la observacion de los grupos hidroxilo. Por lo que
podemos inferir que existe correlacién entre la cantidad de moleculas de agua
en el compuesto sélido y la fragilidad de los cristales del compuesto de

inclusion.
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Tabla 12. Resumen de acoplamientos e integrales del espectro TH-RMN, para el

compuesto y-CD:DDA
Protén Ippm] Acoplamiento  Integral
OH2-OH3 574 Multiplete 16H
Doblete
H1 4,89 J=37Hz 8H
OHs 4,50 Multiplete 8H
Heé 3,63 Multiplete 16H
Triplete
H3 3,60 J=9.1Hz 8H
Doble Triplete
HS 3,53 J=10,9; 3,0 Hz 8H
Triplete
H4 3,34 J=94Hz gH
Triplete
CHz(1) 2,68 J=72Hz 1H
CHx(2) 1,52 Multiplete 2H
CH2(3) 1,32 Multiplete 2H
CH2(4-11) 1,23 Multiplete 16H
CHs(12) 085 Triplete 3H

J=6,5Hz




3.1.2.7 y-Ciclodextrina pura
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El espectro de la y-ciclodextrina purificada (Figura 27) se realizé con el

proposito de identificar diferencias con respecto a los desplazamientos de los

complejos de inclusion, en especial los protones H3 y H5, los cuales, por

encontrarse en el interior de la cavidad, pueden reflejar cambios en el interior

de esta.
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Figura 27. Espectro "H-RMN y-Ciclodextrina pura recristalizada (arriba) y ampliacion
de sus sefiales(abajo).

La escasa claridad de los acoplamientos de los protones H3 y H5 de los

espectros de los Cl es observada en el espectro de la ciclodextrina pura, pero
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en una menor intensidad, las sefiales son lo suficientemente claras para la
identificacion de sus constantes de acoplamiento, por lo que se puede definir
que, este ensanchamiento es producto tanto de la naturaleza del macrociclo
como del efecto que puede producir el huésped en el desorden de ios

protones.

Tabla 13. Resumen de acoplamientos e integrales del espectro 1H-RMN, para el
compuesto y-CD

Proton {ppm} Acoplamiento  Integral
OH3 576 ﬁ?‘:ﬁz gH
OH2 573 ﬁ";fﬁz 8H
H1 4,88 JZ";'?:Z gH
OHe 4,50 ;"g}:taz 8H
H6 3,63 Multiplete 16H
o [
5 e D
H4 3,35 ;”gfgt:z 8H

La asignacion de las sefiales OH3 y OH2 se hace mediante la observacion de
la interaccion del OH3 frente al H3. Se observé que la sefial del H3 se presenta
como un triplete o triple doblete en el cual el acoplamiento de constante baja
(J = 2,56 Hz en y-CD y 2,7 en y-CD:DT) guarda directa relacién con el
acoplamiento del OH3 (J = 2,2 Hz en y-CD y 2,3 en y-CD:DT). Ademas, en los

compuestos con alquilamina de huésped, en donde no se observan Ilas
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sefiales de los grupos hidroxilo, esta sefial se presenta solamente como un

triplete

Tabla 14. Resumen desplazamientos, compuestos de inclusién y ciclodextrina pura.

< < = < < < i

Compuesto 8 8 8 8 8 8 8
Protén 9| 3 8 g g 8
— r

OH3 5777 5775 5,784 - 5742 5,759

OH2 5757 5,754 5,763 - 5742 5,733

H1 4883 4883 4,883 4885 4884 4885 4885

OH6 4534 4533 4,533 - 4508 4,507

H6 3629 3632 3633 3632 3629 3633 3,633

H3 3593 3,594 3594 3,597 3597 3597 3,598

H5 3524 3524 3,525 3,531 3533 3532 3.533

H4 - - - 3,349 3,349 3,349 3,349

H2 - - - 3,313 3,313 -
CHz(1) 2685 2684 2683 2685 2683 2684
CH2(2) 1,606 1,605 1,596 1606- 1605- 1519
1,522 1,519

CHs(3) 1,335 1,332 1,315 1,327 1,321 1,318
CHz(4-(n-1)* 1,249 1,243 1,239 1,246 1,243 1,230
CHa(n)* 0,855 0,853 0852 0,856 0,854 0,853

*n=8 y-CD:OT, y-CD:0A; n=10 y-CD:DT, y-CD:DA; n=12 y-CD:DDT, y-CD:DDA.

Se ha reportado ampliamente la presencia de puentes de hidrégeno

intramoleculares, entre el OH2 y OH3 de unidades de glucosa contiguas 441,

Estas sefiales se encuentran parcialmente solapadas a 5,76 ppm, en la que

su mayor elemento diferenciados es el acoplamiento de cada una. La sefial

con el acoplamiento de menor intensidad pertenece al proton OH3 (J = 2,6




= 2,6 Hz), este acoplamiento es indicativo que este esta en un angulo tangencial
con respecto al protén H3, el cual esta orientado hacia el centro de a cavidad.
Por otro lado, el acoplamiento mayor (J = 7,1 Hz) pertenece proton OH2 indica
que esta orientado hacia el exterior de la cavidad, al igual que el proton H2, por
lo tanto, ejercen un acoplamiento mas fuerte; se descaria la opcién de
encontrarse orientado hacia el centro de la cavidad, ya que es hacia el exterior
donde puede formar puentes de hidrogeno con el solvente. En los espectros de
y-CD:OA y de y-CD:DA no se observan estos grupos. En el compuesto y-CD:DDA
se observan disminuidos y poco definidos, contrario a lo encontrado en los

compuestos con huésped tiol y y-ciclodextrina pura donde es posible observarlos

Por otro lado, el protén H3 presenta acoplamientos por parte de los protones H2,
H4 y OH3. Los protones H2 y H4 mantienen una posicion rigida, presentan un
entorno quimico similar y se encuentran en el mismo angulo con respecto al
protén H3 debido a la conformacion tipo silla, por lo tanto, generan la misma
constante de acoplamiento y generan un triplete. A su vez se observa un doblete
de J menor en comparacion con el triplete, esto es posible solo si el proton OH3
se encuentra en un angulo fijo, como se explico previamente, formando puentes

de hidrégeno intramoleculares con la unidad de glucosa vecina.

El analisis de los protones H3, H5 y H6 entrega informacién relevante acerca de
la inclusién, los que al encontrase orientados hacia el centro de la cavidad pueden

sufrir alteraciones por el efecto que ejerce el huésped y/o su proximidad. En los




espectros con huésped tiol se ve un leve desplazamiento hacia campo alto,
siendo més notorio para los protones H5, como se observa en la Tabla 14. Al
contrario, los compuestos formados con huéspedes amina no se observa
desplazamiento alguno. La débil interaccion entre Ios protones internos y el
huésped se debe a la distancia gue existe entre el interior de la cavidad y la
cadena alquilica. Es necesario indicar que los huéspedes de cadena alquilica se
seleccionaron debido a su caracter hidrofobo como factor principal para la
formacion de la inclusién, las interacciones discretas pueden significar un
aumento en la estabilidad de la inclusién, pero no son significativas en su
formacién. Se observan ademas diferencias claras entre los compuestos con
tioles frente & las aminas, el desplazamiento de la sefial del proton HS es de 0,09
ppm para los tres tioles, en cambio para las aminas es practicamente
despreciable. De igual manera los corrimientos de las sefales para H3 y H6
varian en 0,04 ppm para tioles y 0,01 ppm para aminas lo que se considera

despreciable.

3.1.2.7 Discusion Resonancia Magnética Nuclear

Con respecto a los espectros 'H-RMN de los compuestos de inclusion y

ciclodextrina sola podemos definir los siguientes puntos:

Debido al tamafio de la cavidad y la morfologia de las cadenas aliféticas la
interaccion de estas con el interior de la cavidad es muy escasa, generando, en

el maximo de los casos un corrimiento de 0,09 ppm hacia campo alto en los




compuestos con huésped tiol, el desplazamiento de las sefiales de los protones
interiores ha sido observado en compuestos de a-Ciclodextrina, con tioles?® y
aminas incluidas?’, en los que se observa, de igual manera, que el efecto de los
tioles provoca desplazamientos de mayor magnitud. Las diferencias observadas
en los protones internos de la ciclodextrina guardan relacion con el grupo
funcional del huésped méas que con el tamafio de la cadena como se observa
comparando los espectros de compuestos con el mismo tamafio de cadena,
especificamente, y-CD:OA y y-CD:OT, presentan distintas constantes de
acoplamiento en el protén H3, diferencias de corrimiento de 0,08 ppm en el protén

H5, y en la posicién y acoplamiento de los grupos hidroxilo.

Si bien las interacciones que existen entre la cadena y el interior de la cavidad
son muy débiles para generar desplazamientos significativos, se observa como
las sefiales de los protones interiores presentan un ensanchamiento mayor en
compuestos con cadena larga, es decir el largo de la cadena contribuye al
desorden més que a la estabilizacion ya sea por desplazamiento ¢ cambios

conformacionales gue el huésped puede tomar dentro de la cavidad.

El compuesto y-CD:DDA es el (inico en presentar una composicion 1:2, por otro
lado el compuesto y-CD:DDT tiene estequiometria 1:1 incluso presenta una
pequefia desviacién hacia el exceso de huésped, por lo que el tamafio de cadena
no es el factor exclusivo que determina la estequiometria del compuesto de

inclusion. La utilizacién de tioles y aminas que superaran el tamafic de la cavidad
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inclusion. La utilizacién de tioles y aminas que superaran el tamario de la cavidad
de la y-CD tenfa como propdsito forzar la formacién de estructuras tipo canal y
en especial para las cadenas de 12 y 16 carbonos, forzar estructuras con
estequiometria 1:2, debido a que una cadena de 12 carbonos (13,8 A) tiene un

largo mas proximo a dos ciclodexirinas apiladas.

la utilizacién de distintos tamafios de cadena tenia como propdsito definir
mediante sus interacciones con la cavidad, cual es el largo de cadena épiimo
para producir una superficie funcionalizada para la fijacién de nanoparticulas,
pero que a su vez permita su desprendimiento durante el proceso de pirolisis. Los
escasos desplazamientos en los protones internos observado por '"H-RMN son
sefial de que los compuestos de inclusion utilizados se forman principalmente a
causa del efecto hidrofébico, la libertad que tiene el huésped al interior de ia
cavidad permitira ademéas que este se desplace parcialmente hacia la
nanoparticula priorizando su interaccién con la superficie de esta por sobre su

posicion al interior de la cavidad.

Los compuestos de inclusién con OA y DA presentan un notoric exceso de
huésped lo que los aleja de la estequiometria 1:1 esperada, este exceso podria
explicarse ya que por tamario es posible la ubicacién de los cadenas alifaticas al
interior de una molécula de y-CD pero, una conformacién de esta naturaleza
deberia verse reflejada en mayores desplazamientos de las sefiales interiores de

la ciclodextrina, lo que no es observado. Por lo que debe fratarse de una
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sobre su posicion al interior de la cavidad.

Los compuestos de inclusidon con OA y DA presentan un notorio exceso de
huésped lo que los aleja de la estequiometria 1:1 esperada, este exceso podria
explicarse ya que por tamario es posible la ubicacion de los cadenas alifaticas
al interior de una molécula de y-CD pero, una conformacion de esta naturaleza
deberia verse reflejada en mayores desplazamientos de las sefales interiores
de la ciclodextrina, lo que no es observado. Por lo que debe tratarse de una
distribucion uniforme de huéspedes a lo largo del canal, la disolucién de estos
compuestos en DMSO-ds para su caracterizacién debe dejar parte de estos

huéspedes libres en la solucién.

3.1.3 Microscopia electrénica de Barrido

l.as imagenes de microscopia electrénica de barrido tienen como propdsito
evidenciar la morfologia del polvo cristalino, con especial atencién en la
rugosidad de las superficies y en la morfologia de las caras, que serviran para

la formacion de nanoestructuras.
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3.1.3.1 Compuesto y-Ciclodextrina:Octanotiol (v-CD:OT)

El compuesto y-CD:OT observado en la Figura 28 esta conformado por
cristales de superficies lisas cuadradas y rectangulares, con aristas poco
definidas. Se observa, ademas, que gran parte de estos cristales tienen una
morfologia laminar y en una parte menor conformada por cuerpos clibicos. Los

cristales tienen superficies entre 1-8um de, el espesor es de 0,4+0,1 um en

promedio.
b (@ﬁ

pm EHT= 4500V Sigral A = SE1 Date 138 Aug 2012
l Wikw 85 mm Phola Ko. = £585 Time 153325

Figura 28. Microscopia Electrénica de Barrido, compuesto y-CD:OT donde se
observa su composicién laminar.

Los cristales laminares pueden ser de mayor utilidad para la formacién de

estructuras debido a su mayor area superficial.
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3.1.3.2 Compuesto y-Ciclodextrina:Decanoatiol (y-CD:DT)

El compuesto y-CD:DT (Figura 29) esta conformado por cristales de caras
mayoritariamente rectangulares, con superficies lisas las cuales contienen
defectos menores, por otro lado, los vértices de dichas caras son altamente
irregulares. Los tamafios oscilan entre 1y 8 pm. El espesor de las laminas,

no pudo ser determinado en estas micrografias debido a que no se captaron

cristales orientados de forma lateral.

J'V‘J
Figura 29. Microscopia Electronica de Barrido, compuesto y-CD:DT donde se
observa su morfologfa rectangular. )

Gum

3.1.3.3 Compuesto y-Ciclodextrina:Dodecanotiol (y-CD:DDT)

En las micrografias del compuesto de inclusién y-CD:DDT (Figura 30) se
observan cristales laminares, de caras cuadradas y rectangulares con poca
uniformidad en el tamafio, las superficies de los cristales presentan

imperfecciones mayores e incluso rugosidad en algunas caras. El tamano de
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los cristales varia entre 1 y 10um con un espesor de 0,2 — 0,4 pm en los

cristales laminares.

Figura 30. Micrografias SEM compuesto y-CD:DDT,vista lateral de fa conformacién
laminar de los cristales(izquierda), vista global de la variedad de formas y tamafios.

3.1.3.4 Compuesto y-Ciclodextrina:Octilamina (y-CD:OA)

Como se observa en la Figura 31 la micrografia del polvo cristalino del
compuesto y-CD:OA muestra cubos de caras bien definidas y algunos
paralelepipedos de similares dimensiones. Gran parte de estos cristales
presentan vértices truncados, siendo posible observar algunos fragmentos
cristalinos de mayor tamafio, 10 veces mayores que los cristales promedio, y
a su vez cristales pequefios, menores a 3 um, pero estos son escasos, la gran

mayoria tiene dimensiones de entre 5 y 12um. Para estos no se observé
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morfologia laminar, comparativamente con [o encontrado en los compuestos

con tioles como huéspedes.

Figura 31. Micrografias SEM compuesto y-CD:OA, vista Iateral de la conformacién
cubica de los cristales (izquierda), vista global de la variedad de famafios.

3.1.3.5 Compuesto y-Ciclodextrina:Decilamina (y-CD:DA)

Los cristales del compuesto y-CD:DA (Figura 32) poseen morfologia clbica
semejante a la del compuesto y-CD:OA, con caras y vértices bien definidos,
pero con una alta dispersion de tamafio. Los cristales pequefios
mayoritariamente cubicos tienen aristas que miden entre 3 y 15 pm y tienen
forma regular, a la vez que se observan cristales de mayor tamafio, incluso
observables a simple vista, alcanzando los 2 mm. La amplia distribucion de
tamafios, la escasa observacién de maclas, sumado a la morfologia regular de
las particulas del polvo cristalino sirvieron de fundamento para enfocar la
obtencion de monocristales para caracterizar mediante la técnica de Difraccion

de Rayos-X.
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F:gura 32. Micrografias SEM compuesto y-CD DA

3.1.3.6 Compuesto y-Ciclodextrina:Dodecilamina (y-CD:DDA)

Los cristales de compuesto y-CD:DDA de la Figura 33 presentan morfologia
cubica, pero a diferencia de los otros compuestos con alquilaminas, estos se
encuentran constituidos por laminas de espesor irregular y superficies poco
definidas, se observa ademas una dispersion de tamaiios que variaentre 5y

40 um. Se observan ademas gran cantidad de cristales amorfos.

F:gura 33. Micrografias SEM del compuesfo y-CD:DDA.
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La irregularidad de la superficie puede ser un factor positivo para la
inmovilizacién de nanoparticulas ya que aumenta considerablemente ei area
superficial activa, por otra parte, la morfologia de las estructuras puede verse

afectada.

3.1.3.7 Compuesto y-Ciclodexirina Pura

Mediante microscopia SEM se estudié también la morfologia de la
y-ciclodextrina pura (Figura 34), encontrando que este polvo cristalino se
compone principalmente de fragmentos laminares sin vértices claros. La
recristalizacién de la y-ciclodextrina produce cristales de gran tamario

observables a simple vista pero que se desintegran rapidamente al ser

extraidos de sus aguas madres.

e bnyay ek
b b

Figura 34. Micrografia SEM y-CD pura
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3.1.3.8 Discusién Microscopias SEM

Se observa, como factor comun entre los compuestos de inclusion, que estos
presentan una morfologia de vértices rectos, es decir estructuras cubicas,
paralelepipedos y cuadradas planas, las cuales difieren de las estructuras
hexagonales tanto de a-CD y B-CD™. Los cristales presentan composiciones
que oscilan entre cuerpos sélidos y laminares en todos los compuestos de
inclusién a excepcién del y-CD:OA y y-CD:DA en donde solamente se
observan compuestos sélidos completos. Este tipo de cristal permiten
determinar que hay al menos dos caras funcionalizadas en cada cristal, ya que
para cada cara existe una cara opuesta con la misma composicion superficial.
La composicién laminar permite advertir la fragilidad de los cristales, estas
laminas estdn organizadas en la misma orientacion en la cual los
monocristales se fracturan durante su descomposicién. Por lo tanto, la
superficie funcionalizada corresponde es una de las caras laterales con
respecto a la direccion de crecimiento de los cristales, y consecuentemente a
la cara opuesta a esta, de manera similar se ha observado la fijacion selectiva
de nanobarras de oro sobre cristales con forma de prisma hexagonal de a-
CDS3, en los que la cara funcionalizada corresponde a uno de los lados de los

cristales.




3.1.4 Difraccién de rayos X

3.1.4.1 Difraccién de rayos x de monocristales
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La resolucién de la estructura cristalina del compuesto y-CD:DA por medio de

difraccién de meonocristal da como resultado una estructura con grupo espacial

P4212 de conformacion tetragonal (Tabla 15).

Tabla 15. Datos cristalogréficos y refinamiento de la estructura y-CD:DA.

Formula Empirica

3(C4sHsoO40), 2(02), 42(H20)

Tamairio de! cristal (mm?)

02x02x0,3

Sistema cristalino

Tetragonal

Grupo Espacial, Z

P4212 2

Dimensiones de la celda unitaria

a= 23,6847(4) b= 23,6847(4)
c= 22,9872(4) A

Volumen (A%) 12894.9
Temperatura (K) 200

Radiacién Mo Ka 0.71073
8 rango para coleccion de datos 1,5; 23,7

Rangos de h, Kk, |

-18; 26; -25:; 23; -25: 25

Rlnt

0,031

N° Reflexiones recolectadas

38842

N° Reflexiones Independientes

9709

Parametros

-18; 26; ~25: 23; -25; 25

N° Reflexiones con 1> 20 (|)

8738

R ywR2

0,0746, 0,2135

S

1,08
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En el estado cristalino del compuesto de inclusién las ciclodextrinas se
encuentran apiladas de tal manera que la alineacion de sus cavidades forma
canales macrociclicos. La celda unitaria se compone por bloques de tres
ciclodexirinas ordenadas en forma de canales ordenados de forma paralela
ubicados en los vértices de una conformacién tetragonal, dando una ocupacién
de celda de Z= 2. Esta conformacién pertenece al grupo espacial P4212. En
las imagenes de la Figura 35 se observa el ordenamiento de las moléculas de
y-CD con presencia de un gran nimero de moléculas de agua de cristalizacién,
las cuales se encuentran cercanas a los grupos hidroxilo del macrociclo. Las
moléculas de agua estan representadas solamente por sus atomos de oxigeno
debido al alto grado de error estadistico que genera la asignacién de los
protones. Estas forman la mayor cantidad de puentes de hidrogeno entre
canales adyacentes, constituyendo la principal fuerza de interacciéon entre

estos.

Los atomos de hidrogeno pertenecientes a los grupos hidroxilo de las
ciclodextrinas fueron refinados manteniendo libre su orientacién y distancia de
enlace, mientras que los enlazados a carbono fueron ubicados

geométricamente y a distancia fija CH = 0,95 + 0,02A.
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Figura 35. Vista en el eje X (Amba) y eje Z (abajo) de la celda unitaria, para mayor
claridad se observan solo los atomos de oxigeno del solvente.




85

El ntirmero de reportes de estructuras resueltas de compuestos de inclusién de
y-ciclodextrina es bastante limitado®®. En todas estas publicaciones se ha
utilizado el método suspensién de cristal en aguas madres para evitar su
degradacion. Debido a esto, las estructuras cristalinas de y-ciclodexirina
publicadas hasta la fecha han sido resueltas a temperatura ambiente®*, por lo
que presentan posiciones atémicas promedio, es decir, los 8 residuos de
glucosa estan en conformacion idéntica, incluso los protones de los grupos

hidroxilo.

En la presente estructura, se realizo la medicidn a 200K, por lo que se presenta
informacion mas exacta de la orientacién de los anillos glucopiranosa, la
orientacion tanto de los grupos hidroxilo primarios como la orientacion de los
protones en grupos hidroxilo secundarios. Especificamente, se informa los
puentes de hidrégeno intra-ciclodextrina, inter-ciclodextrinas y ciclodextrina-
solvente (Tabla 186), los cuales son responsables de mantener la estructura

tipo canal.

Hasta la fecha, la informacion presente en literatura** estima la posicién de
los protones de los grupos hidroxilo y su orientacién de manera ideal, siendo
esta informacién insuficiente para entender la estabilidad de la estructura tipo

canal.




Tabla 16. Puentes de hidrégeno en la estructura cristalina de y-CD:DA

86

i D-H H..A D--A Angulo
Atomos (D=H .. A) ” A A [{’]
01 --H1A .. 031 0,69(10) 2,09(9) 2,76(7) 169
02 --H2A ..07 0,87(10) 1,99(9) 2,79(7) 148
O7 --H7A ..OW3 0,68(9) 2,06(10)  2,72(12) 167
08 --H8A ..O1 0,98(8) 1,80(10) 2,76(7) 167
011 --H11A .. OW5 1,15(12)  2,21(12)  2,78(14) 124
013 ~ H13A .. 020 0,86(10) 2,07(8) 2,83(7) 151
014 — H14A .. OWS8 0,80(12) 2,20(7) 2,98(9) 154
017 - H17A .. OW1 0,84(7) 1,92(7) 2,75(9) 169
019 --H19A .. 014 0,84(9) 2,09(9) 2,89(7) 155
020 -- H20A .. 02 0,84(9) 1,96(9) 2,78(6) 161
023 -- H23A .. OW7 0,84(13) 2,14(7) 2,83(19) 140
025 - H25A .. 031 0,83(12)  2,30(11) 2,88(7) 135
026 -- H26A .. 030 1,00(12)  1,87(12) 2,86(7) 172
030 -H30 ..OW2 0,88(10) 1,81(9) 2,66(11) 164
031 --H31A.. 025 0,71(9) 2,19(9) 2,89(7) 170
034 -- H34A .. 023 0,77(12)  2,04(12) 2,79(7) 168

En la Figura 36 se presenta una vista de la celda unitaria para el

empaquetamiento de la y-ciclodextrina. En esta, es posible observar que los

grupos hidroxilo secundarios forman tres tipos de puentes de hidrégeno; i)

puentes intramoleculares que comprimen el extremo de los hidroxilos

secundarios de la y-ciclodextrina disminuyendo la diferencia de diametro entre

el lado ancho y el angosto. ii)Puentes intermoleculares con el anillo vecino que

confiere estabilidad al canal y tercero, iii) Puentes con moléculas de solvente

que son parte de la estructura cristalina (Figura 37). El gran nimero de
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puentes de hidrégeno y-ciclodextrina-solvente proporcionan estabilidad al
sistema, y a la vez, son responsables en gran medida de la fragilidad de los
cristales. Se observa ademas que los grupos hidroxilos secundarios del
extremo angosto se ubican en su totalidad orientados hacia fuera del canal. La
mitad de estos forman puentes intermoleculares con la molécula de
y-ciclodextrina contigua y la otra mitad son puentes y-ciclodextrina -solvente,
asi, el interior del canal tiene un caracter hidrofébico. De esta manera la zona
entre los bordes de las uniones cabeza-cabeza en la estructura tipo canal

poseen una densidad electrénica alta.

Figura 36. Estructura obtenida por Difraccién de Rayos X de mono cristal para
y-ciclodextrina en donde estdn demarcados los puentes de hidrégeno, infra- e
intermoleculares dentro de una unidad de celda. Los dtomos de oxigeno del solvente
se presentan en rojo oscuro y los &tomos de oxigeno de la y-ciclodextrina en rojo
claro.
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Figura 37. Vista de los puentes de hidrégeno, y-ciclodextrina-solvente. Se diferencia

en rojo oscuro a los 4tomos de oxigeno del solvente.

La posicién de los grupos hidroxilo secundarios permiten deducir que estos no

participan en la estabilizacion del huésped, el que debe ser estabilizado dentro

de la cavidad solamente por el efecto hidrofébico y no por interaccién entre el

anfitrién y el huésped'®. El huésped no puede ser observado por esta técnica

al no poseer sitios de anclaje en el interior lo que sumado a su pequefio tamarfio

le confiere gran movilidad en el interior de la cavidad #. Este grado de

desorden impide la difraccién del huésped.
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Figura 38. Diagrama de elipsoides térmicos de la estructura cristalina de
y-ciclodextrina.

El diagrama de elipsoides térmicos obtenido para la estructura resuelta
(Figura 38) muestra una conformacion mayoritariamente rigida en la
estructura de carbono de los macrociclos y pequefios grados de movilidad en
algunos de sus grupos hidroxilo, especialmente los grupos hidroxilo primarios
(OHB6) en los que se observan elipsoides térmicos de tamafio mayor a los
grupos hidroxilo secundarios, en sefial de su rotacién con respecto al C6. Esta
relativa pequefia movilidad del grupo OHB fue observada ademas por TH-RMN,
especificamente, en el ensanchamiento del doblete H5 por acoplamiento de
los protones H6. Algunas moléculas de solvente presentan elipsoides térmicos
de gran tamafio, sefial que no poseen una posicion exacta, sino que distribuye

su densidad electronica en varias posiciones posibles, debido a la variedad de
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posiciones que pueden tener los atomos de oxigeno del solvente. La
designacion de sus correspondientes protones seria completamente
especulativa, siendo la presencia de las moléculas de solvente la principal

fuente de error en el refinamiento de la estructura.

Figura 39. Interacciones intermoleculares grupos hidroxilo primarios (izquierda),
interacciones intermoleculares, intramoleculares y con moléculas de solvente, de los
grupos hidroxilo secundarios (derecha)

3.1.4.2 Difraccién de Rayos-X de polvo

Se utilizé la difraccion de rayos-X de polvo para la identificacion de la
estructura cristalina de los compuestos de inclusién a través de la comparacion
de los difractogramas obtenidos a partir de la resolucion de la estructura
cristalina por difraccion de monocristales. Es asi como con la resolucion

completa de uno de los compuestos de inclusion se puede obtener un
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difractograma de polvo calculado, el cual se utiliza como patrén para

determinar si otros compuestos comparten la misma estructura cristalina®.

Para comparar difractogramas de distintos compuestos de inclusion es
necesario tener algunas consideraciones. Primero, como ya fue observado por
difraccién de monocristales, la estructura cristalina depende mayoritariamente
de la organizacién del macrociclo. La relacién de tamafios con respecio al
huésped limita la capacidad de este Gltimo de intervenir en la estructuracién
tipo canal, por ende, las sefiales del difractograma pueden ser separadas en
dos grupos; uno perteneciente a la estructura del macrocicio y la segunda
perteneciente a la posicién del huésped dentro de la cavidad. Como en la
estructura resuelta del monocristal no se observa el huésped es posibie que
en la estructura de polvo se observen difracciones adicionales, en los casos
en que el huésped adquiera una posicion fija dentro de la cavidad aumentando

la densidad electrénica observable por esta técnica.

La segunda consideracion es el crecimiento anisétropo de la red cristalina
encontrandose, entre los compuestos con la misma organizacion tipo canal,
diferencias de tamafio en la celda unitaria. El efecto del solvente y la magnitud
de las interacciones de! huésped influyen en las dimensiones de la celda
unitaria de manera independiente. Los efectos que pueden variar la distancia
entre los canales no necesariamente producen la misma separacioén entre
ciclodextrinas de un mismo canal, y de manera similar, las interacciones que

pueden afectar la distancia entre ciclodexirinas de un canal no necesariamente
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tienen efecto en las interacciones entre canales. Estas diferencias en las
dimensiones de los ejes laterales (a y b) con respecto al largo del eje del canal
(c) se observan como diferencias en la posicién de algunas sefiales de

difraccion con respecto al difractograma de referencia.
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Figura 40. Difractogramas de polvo, compuestos de inclusiéon y-CD:OT arriba y
y-CD:DT abajo, ambos (en azul) comparados con el difractograma calculado de
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Figura 41. Difractogramas de polvo, compuesto de inclusién y-CD:DDT (en azul),
comparados con el difractograma calculado de monocristal (gris).

La resolucidon de la estructura cristalina por medio de difraccion de
monocristales entrega informacion Util para la familia de compuestos. En la
Figura 40 se muestran los difractogramas de polvo de los compuestos
y-CD:OT y y-CD:DT, observandose un patrén comin correspondiente a
compuestos iso-estructurales en los dos primeros compuestos, variando
levemente en la posicion de las sefales indicativo que la celda unitaria del
compuesto con DT es de mayor tamafio que la correspondiente al compuesto
del huésped OT(Tabla 17), el patron del compuesto y-CD:DDT (Figura 41)
presenta sefiales de difraccion adicionales, los méas notorios a 5,98 y 10,64
20, los cuales no se encuentran dentro de ninguna posicion posible de
difraccién para el grupo espacial del ordenamiento tipo-canal de la y-
ciclodextrina. Mas bien pertenecen a difracciones de la estructura tipo-caja
propia del macrociclo recristalizado. Las sefiales adicionales se sobreponen
con algunas de los propios de la estructura tipo-canal dificultando su

asignacién, las dimensiones de celda unitaria calculadas para el compuesto y-
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CD:DDT tienen el menor nimero de sefiales asignadas y por o tanto un error

mayor.

En la Figura 42 se muestran los difractogramas correspondientes a los
compuestos con huéspedes amino. Se observa gue los compuestos con OA'y
DA tienen el mismo patrén base correspondiente a la estructura tipo canal. A
su vez presentan algunas sefiales fuera del patron de referencia. El compuesto
y-CD:DDA presenta un patrén similar a la y-CD recristalizada lo que es
indicativo de la ausencia de la estructura tipo canal, fo que, en conjunto con la
estequiometria 2:1, que se observa por resonancia magnética, permite inferir
que este compuesto tiene un ordenamiento distinto a los otros compuestos de
inclusién. La formacion de este compuesto se vio dificuliada debido a
problemas de solubilidad y a la baja temperatura de fusién del huésped (29°C).
Diferentes métodos utilizados para ia formacién del compuesto de inclusién

cristalino no entregaron resultados satisfactorios.
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Figura 42. Difractogramas de polvo, compuestos de inclusion con huéspedes aminas
(en azul), comparados con el difractograma calculado de monocristal (gris), la figura
inferior contiene ademés el difractograma de la y-ciclodextrina pura recristalizada

(negro).
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Se destaca que las cinco muestras de polvo cristalino utilizado para esta
técnica presentan celdas unitarias de mayor tamafic que el monocristal de
referencia y las observadas en Ia literatura?>3244, incluso en la perteneciente
al mismo compuesto, por lo tanto se puede concluir que esta cualidad no es
propia del compuesto de inclusién sino que puede variar dependiendo del
método y las condiciones en las cuales se lleve a cabo su cristalizacion y de!

estado de hidratacién del cristal

Tabla 17. Dimensiones de la celda unitaria obtenidos desde polvo cristalino de cada
compuesto de inclusion.

Compuesto a=b o c o} a=B=y Volumen o*

y-CD:OT 23,83 0,033 2325 0,010 20 13210,1 0,0403

y-CD:DT 23,93 0,045 2340 0,015 90 13400,6 0,0601

y-CD:DDT 23,80 0,141 23,30 0,018 90 13216,5 0,1179

y-CD:OA 23,74 0,040 23,13 0,010 90 13042,1 10,0542

y-CD:DA 24,01 0,033 23,28 0,012 80 13420,8 0,0553

y-CD:DDA - - - - -

o =* Y(260bs— 28Cal )*
Nref-—Npar
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3.1.4.3 Discusién Difraccioén de Rayos-X

Los cristales de compuestos de inclusidn presentan estructura cristalina tipo
canal, en la que las ciclodexirinas se organizan en una estructura tetragonal,
este tipo de estructura no es observada para ninguna otra ciclodextrina, siendo

exclusiva de la y-CD%.

La resolucién de la estructura cristalina permitid identificar el modo de
organizacién del macrociclo, pero no se pudo identificar la posicién del
huésped, estudios posteriores de informacién residual de la cavidad arrojan
escasa densidad electrénica dentro de esta, lo que seria indicativo de una
cavidad vacia. Por otra parte, los estudios con compuestos de y-ciclodextrina
con distintos huéspedes reportan resultados similares, en los cuales no se
logra observar ocupacién alguna de la cavidad, solamente en la estructura tipo
canal formada por precipitacién lenta en agua®, han sido observadas
moléculas de solvente al interior del canal en el espacio intermedio entre dos

unidades de ciclodextrina, donde estéan los grupos hidroxilo.

Con respecto a los difractogramas de poivo lo primero que se advierte es que
no hay una proporcionalidad directa entre el tamafio de la celda unitaria, el
largo de la cadena. Tampoco una relacién proporcional entre largo y ancho,

aunque se conserva que el ancho (a=b) siempre sea mayor al largo {c).
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Los cristales formados con octanotiol y octilamina presentan dimensiones y un
error menor, comparado con los cristales de decanotiol y decilamina
respectivamente. Los cristales de cadenas de 12 carbonos, presentan un error
mucho mayor en el caso del dodecanotiol y una estructura cristalina de menor
simetria en el caso de la dodecilamina. Evidenciando, en conjunto con lo
observado por resonancia magnética, que el largo de la cadena contribuye al
desorden de la estructura, esto puede ser provocado por el grado de libertad
del huésped al interior de la cavidad, ya sea debido a su movilidad o a las
distintas conformaciones que este puede adquirir. Es decir, el largo de la
cadena, en vez de ser un factor que favorezca la formacién de estructuras tipo

canal, actiia en contra si la cadena es demasiado larga.

La estructura tipo canal observada por Rayos-X, en conjunto con Ia
estructuracion cuadrada-laminar/cubica observada por SEM permite
determinar que existen una superficie en el cristal conformada por las
cavidades de las ciclodextrinas, es decir la cara (001) de la celda unitaria,
debido a la morfologia del cristal se puede decir que la cara opuesta también
comparte el mismo tipo de superficie. Los andlisis RMN realizados sefialan
estequimétrias cercanas a 1:1 para todos los compuestos excepio y-CD:DDA
el cual es 2:1, esto sumado a Ia conformacién, permite definir esta superficie

como funcionalizada.

Hasta la fecha no hay reportes que determinen si la superficie de cristales de

compuestos de inclusién tiende a estar conformada preferentemente por
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alguno de los exiremos del macrociclo, sumado a esto, los analisis de
resonancia no permiten identificar por cual extremo se ubica el grupo funcional
del huésped ya que este afecta tanto a grupos hidroxilo primarios y
secundarios de igual manera. Por lo tanto, se deduce que existe una superficie
funcionalizada, pero esta puede no estar totalmente funcionalizada. Aun asi
esta funcionalizacién parcial puede ser suficiente para la fijacion de

nanoparticulas.
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3.2 Obtencién y caracterizacion de nanoparticulas de oro formadas

por pulverizacion catddica

Una vez confirmada la formacién de los complejos de inclusidén y posterior
caracterizacién, se procedié a preparar las nanoestructuras utilizando los
cristales de Cl como sustrato. La formacion e inmovilizacién de nanoparticulas
se llevé a cabo por dos métodos. En un primer procedimiento se utilizd la
técnica de formacién de nanoparticulas por pulverizacién catodica. Una
muestra de aproximadamente 0,2 g de cristales incoloros de Cl fue dispersada
homogéneamente sobre un portaobjetos. La formacién de la nanoparticula de
oro sobre la superficie tiolada del cristal de Cl es evidenciada por una
coloracién rosada tenue que adquieren los cristales. Experimentos realizados
en portacbjetos de vidrio limpio, al igual que frente a y-ciclodextrina pura,
conducen a una coloracién azul oscuro. La formacién de nanoparticulas es

gobernada a partir de la interaccién azufre-oro*s,

La corriente de trabajo utilizada durante la deposicién catodica, fue
determinada realizando ensayos en diferentes condiciones, utilizando cinco
muestras de 0,2 g del complejo y-CD:OT las cuales fueron expuestas por 5
segundos a diferentes corrientes. Los equipos de spulter coating disponibles

en el mercado, tienen ligeras diferencias tanto en la distancia target-sustrato,
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en la presion de la cdmara y en el flujo de Argdn, por lo tanto, los resultados

obtenidos bajo estos parametros son particulares para este equipo.
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] © B 15mA
0,25 - - 20mA
T 26mA
30mA
0,20 -
S
2
£ 0,151
£
o
(73]
£ 010

0,05

0,00

s0 600 700

Longitud de onda (nm)
Figura 43. Espectros de Reflectancia difusa de nanoparticulas de oro formadas por
el método de sputtering a diferentes corrientes sobre y-CD:OT.

La Figura 43 muestra el espectro de reflectancia difusa de nanoparticulas de
oro formadas por el método de sputtering sobre y-CD:OT. Se observa que a
los 10 mA no hay evidencia de formacién de NPs. Una banda ancha de relativa
baja intensidad, con un méximo cercano a los 600 nm se observa a una
corriente de 15 mA. Para 20, 25, y 30 mA se observan bandas con maximo en
528, 567, 604 nm, respectivamente. Los mejores resultados se obtuvieron a
25 mA observandose una banda de plasmén aguda y de mayor intensidad,
indicativo de una menor polidispersién de tamafio y mayor cantidad de

nanoparticulas, respectivamente. Valores de resonancias plasmoénicas de
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mayor intensidad deben obtenerse a tiempos de exposicién mayores.

3.2.1 Pulverizacion catédica sobre compuesto
y-Ciclodextrina:Octanotiol {y -CD:0T)

Utilizando una corriente de 15 y 25 mA se procedio a evaluar, mediante la
observacién del plasmon de resonancia, el efecto del tiempo de exposicion al
sputtering en la formacion de NPs. Se realizaron exposiciones sucesivas de 3
segundos con un tiempo total maximo de 30 segundos o hasta cbservar el
decaimiento de la banda plasménica en los casos que llega a ocurrir a menor
tiempo. Los espectros fueron registrados en muestras sOlidas mediante
reflectancia difusa obteniendo las bandas de resonancia plasmonica
superficial normalizadas a absorbancia a través de la ecuacién de Kubelka-
Munk. Se observé que la intensidad de la banda de plasmén superficial
aumenta con el tiempo de exposicién al sputtering (Figura 44). Los resuitados
obtenidos permiten aseverar que las NPs crecen en la superficie
funcionalizada de los cristales de Cl y no en el plasma de la camara del equipo

de sputtering.

Se observé que las bandas plasménicas més angostas se obtuvieron a 25 mA
(Figura 45), las cuales se encuentran desplazadas hacia longitudes de onda
mayores en comparacion con las bandas obtenidas con 15mA con un mismo

tiempo de exposicién. Por otra parte, durante la exposicion a corrientes
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mayores, se obtiene un decaimiento del maximo plasmonico a un menor

tiempo de exposicion.
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Figura 44. Espectro de Reflectancia difusa, Sputtering con oro sobre y-CD:OT a
15mA variando el tiempo de exposicion.

La resonancia plasménica superficial desaparece cuando se exceden los
tiempos la exposicién al sputtering debido a que las nanoparticulas comienzan
a agregarse, perdiendo las propiedades caracteristicas de oro en escala
nanométrica. La exposicién a 15 mA produce un desplazamiento menor del
plasmén de resonancia al aumentar el tiempo de exposicion, pero un mayor

ensanchamiento, indicando mayor dispersién en el tamafo.
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Figura 45. Espectro de Reflectancia difusa, sputtering con oro sobre y-CD:OT a 25mA
variando el tiempo de exposicion.

La muestra que fue expuesta a pulverizacién catédica con 25 mA de corriente
durante 9 segundos de exposicion fue seleccionada para observacion
mediante TEM (Figura 46). Se observaron nanoparticulas esféricas de 4 nm
las de menor tamarfio y agregados de hasta 12 nm. Estas se presentan en
cumulos pequefios con zonas sombreadas correspondientes, probablemente

a una capa delgada de compuesto de inclusién.

Figura 46. Microscopia TEM, AuNPs formadas por sputtering sobre compuesto de
inclusién y -CD:OT
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3.2.2 Pulverizacion catédica sobre compuesto
y-ciclodextrina:Decanotiol (y -CD:DT)

La Figura 47 muestra espectro de Reflectancia difusa del Cl con decanotiol.
Se observa que el maximo de resonancia se desplaza en menor magnitud con
el tiempo de exposicion en comparacién con el compuesto 1. Entre los 9y los
21 segundos el plasmon se desplaza desde los 570 nm hasta los 680 nm. Con

tiempos de exposicion mayores la intensidad de la banda decae.
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Figura 47. Espectro de Reflectancia difusa, sputtering con oro sobre y-CD:DT a 15
mA con diferentes tiempos de exposicion.
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Se observa ademas que utilizando una corriente de 15 mA la banda
plasmoénica se desplaza a lo largo en funcién del tiempo de exposicion hacia
longitudes de onda mayores, pero en menor magnitud que con la exposicion a

25 mA (Figura 48), la que comienza a decaer después de los 680 nm.
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Figura 48 Espectro de Reflectancia difusa, sputtering con oro sobre y-CD:DT a 25mA
variando el tiempo de exposicion.

Se observa como en la exposicién a 25 mA se obtiene un plasmén con
desplazamiento méaximo a 680 nm, el cual persiste al aumentar el tiempo de
exposicion, para finalmente decaer, disminuyendo su magnitud y longitud de
onda maximo. De esta manera se reconoce la saturacion de la superficie
funcionalizada, ya que la agregacién de las nanoparticulas formadas provoca
la atenuacién de sus propiedades Opticas. Una muestra de y-CD:DT con 9
segundos de exposicion al sputtering a 25 mA fue seleccionada para ser
analizada mediante TEM. Esta exhibié una banda de plasmén uniforme con
un maximo a menor longitud de onda comparada con las exposiciones a otras
corrientes. Las micrografias TEM (Figura 49) muestran AuNPs de tamafios
entre 1,5 a 8,5 nm de morfologia irregular. Se observan ademas una gran
cantidad de nanoparticulas agregadas con dimensiones superiores a los 20
nm. En una tercera zona se encontraron particulas de 3,0+0,5 nm de forma

esférica regular.
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Se observan, ademas, superficies con mayor densidad de nanoparticulas con
especial preferencia por los vértices las cuales tienen baja dispersion de
tamafio y forma. En contraste, se observan sectores con nanoparticulas
agregadas, alta dispersién de tamafio y morfologia irregular. Lo cual
demuestra que es posible la formacion de particulas en més de una cara del
cristal, pero es sobre las caras funcionalizadas en donde se forman

nanoparticulas de manera optima.
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3.2.3 Pulverizacién catédica sobre compuesto
y-Ciclodextrina:Dodecanotiol (y -CD:DDT)

El Cl con huésped dodecanotiol a los 9 segundos de exposicion a 15 mA
(Figura 50) exhibe un plasmon de relativa baja intensidad con un maximo de
absorcion a 580 nm que disminuye en intensidad a mayores tiempos de
exposicién, pero al contrario de los compuestos de inclusion anteriores no se
desplaza mayoritariamente lo cual puede ser producto de una menor

disposicion de grupos funcionales en la superficie de cristal.
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Figura 50. Espectro de Reflectancia difusa, Sputtering con oro sobre y-CD:DDT a
15mA variando el tiempo de exposicion.

La muestra bombardeada con una corriente de 25 mA no presenta absorcion
significativa hasta los 12 segundos de exposicién descartandola para estudios

posteriores.
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Figura Mirosco;;fa
inclusién y -CD:DDT

La Figura 51 muestra micrografias TEM de la muestra de inclusién y -CD:DDT
con 9 segundos exposicion a 15 mA de corriente. Las nanoparticulas
observadas tienen un tamarfio promedio de 2,8£0,5 nm. Las particulas de
mayor tamafio poseen una morfologia con caracteristicas propias de

agregacion.
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3.2.4 Pulverizacién catédica sobre compuesto
y-Ciclodextrina:Hexadecanotiol (y -CD:HDT)

La muestra de Cl con hexadecanotiol (Figura 52) con 9 segundos de
exposicion exhibe un plasmén de baja intensidad que desaparece al aumentar
el tiempo de sputtering. Debido al bajo rendimiento en la sintesis y su escasa

formacién de nanoparticulas la muestra fue descartada para estudios

posteriores.
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Figura 52. Espectro de Reflectancia difusa, Sputtering con oro sobre y-CD:HDT a
15mA variando el tiempo de exposicién.
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3.2.5 Pulverizacion catédica sobre y-ciclodextrina (y -CD) pura

Finalmente se compararon resultados anteriores con los de una muestra de
y-ciclodextrina pura expuesta a diferentes tiempos de sputtering a 15mA. En
la Figura 53 se observa un incremento de escasa intensidad cerca de los 580

nm el cual decae frente a exposiciones mayores a 15 segundos.
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Figura 53. Espectro de Reflectancia difusa de una muestra expuesta a sputtering con
oro sobre y-CD a 15mA a diferentes tiempos de exposicion.

El sputtering es capaz de formar fragmentos dentro de la escala nanométrica
incorporandose al plasma. Esto se manifiesta en una pequefia banda
plasménica, la que desaparece con un leve incremento de tiempo de
exposicion al sputtering. Por otra parte, existe una fraccion de particulas

presentes en el plasma que al no ser inmovilizadas sobre alguna superficie o
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rodeadas con alglin estabilizante, se agregan répidamente perdiendo sus
propiedades opticas caracteristicas. Los procedimientos para identificar ese
tipo de particuias mediante microscopia TEM fueron infructuosos observando
solamente cristales de y-ciclodextrina nativa con superficie libre de particulas.
Finalmente existe la posibilidad que nanoparticulas formadas en este proceso
puedan haberse desprendido de la muestra en la grilia, en ausencia de una
superficie funcionalizada. En el procedimiento para preparar las grillas para su
observacion, se prepara una suspension con el compuesto de inclusion
decorado, esta suspension, en todos los casos genera una cantidad menor de
residuo que decanta rapidamente, siendo en la ciclodextrina pura en donde es
m&s notorio. Este residuo puede corresponder al oro agregado debido a la

incapacidad de fijarse a la superficie.

Figura 54. Microscopia TEM, AuNPs formadas por sputtering sobre y-ciclodextrina
pura.
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3.2.6 Discusion Formacién de nanoparticulas de oro por

pulverizacién catddica

La pulverizacion catddica se presenta como un método en el cual se pueden
formar nanoparticulas en base a su plasmén de resonancia, lo que puede tener
gran utilidad en la sintesis de sensores, ya que a través del ajuste de los
parametros del equipo se pueden generar particulas con un piasmén de

resonancia con absorcidon a una longitud de onda especifica.

La utilizacion de 25mA de corriente genera plasmones que presentan menor
ensanchamiento, contrario a lo esperado ya que una menor corriente deberia
significar una pulverizacion mas fina del oro. El tiempo de exposicion produce
un desplazamiento del plasmén sefial del crecimiento de las particulas, este
plasmén alcanza un valor maximo distinto para cada compuesto, para luego
decaer producto de la perdida de la propiedad al aumentar mucho el tamafio
de particula. En conclusion, la diferencia de corriente, en el rango utilizado,
define principalmente la cantidad de oro que es desprendida del target {mayor
desplazamiento del plasmén), e influye de forma menor al tamaiio de particula

de oro que se desprende (similar ancho de plasmén).
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3.2.7 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X

Un aspecto importante en el estudio de 1a adhesi6n selectiva de nanoparticulas
sobre cristales organicos es determinar el tipo de interaccién enire el grupo
funcional de la molécula huésped, que cumple la funcién de surfactar
nanoparticula metélica. En este aspecto, el uso de ia espectroscopia XPS

resulta una herramienta determinante.

1 1 L]
118 376 174 172

Figura 55. Espectro XPS original en alfa resolucion con cuivas ajustadas
correspondientes a las energlas de ligadura de los electrones Audf (a) y electrones S
2p (b) del compuesto de inciusion y-CD/DT conjugado con nanoparticulas de oro
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La Figura 55 (a) muestra un espectro XPS con un rango de escaneo entre 82
y 98 eV para el compuesto de inclusién y-CD:DT conjugado con
nanoparticulas de oro obtenidas por pulverizacion catodica. En este se
observan sefiales con maximos a 83,55 y 87,21 eV correspondientes a las
energfas de ligadura de los electrones Audf 7/2 and Audf 5/2, respectivamente,
caracteristicas del Au®. La ausencia de una banda de a 84,9 eV propia del
Au(l) es indicativo que los atomos de oro de las nanoparticulas se encuentran
principaimente en estado Au’. Las particulas adheridas a los cristales de
compuestos de inclusion, preparadas por pulverizacidn catédica, tienen un
porcentaje inferior de su superficie en contacto con el sustrato organico, por lo
tanto, la presencia de Au(l) no puede ser completamente descariada. La
Figura 55 (b) muestra dos sefiales para S 2p 3/2 (162,69 y 163,92 eV) y dos
sefiales para S 2p 1/2 (167,66 y 168,90 eV). La energia de ligadura a 162,29
eV corresponde a grupos tiolados enlazados a nanoparticulas de oro y la
segunda sefial a 163,92 eV corresponde a tioles no enlazados. Ademas fue
detectado azufre de valencia cero a energia de ligadura > a 166 eV, estos
son cominmente observados al tratar tioles en alto vacio (sputtering, XPS).

Estos resultados sugieren una interaccion tipo covalente coordinado.




116

3.3 Nanodecoracién de compuestos de inclusién con nanoparticulas

formadas por reduccion de sales de oro

3.3.1 Formacién de AuNPs

Las nanoparticulas formadas bajo el método sefialado presentan una
distribucién de tamafio homogénea y un plasmon de resonancia en los 520

nm, las nanoparticulas almacenadas se agregan lentamente.
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Figura 56. Micrografia TEM, AuNPs formadas por reduccién de HAuCl4 (izquierda).

Espectro UV-Visible, coloide de AuNPs recién formadas y tras 60 dias almacenado a
4°C.

La solucion coloidal de nanoparticulas de Au conserva su banda plasmédnica
por mas de 120 dias al ser almacenadas a una temperatura de 4°C en
completa oscuridad. Posterior a este tiempo las particulas se agregan
facilmente al exponerse a temperatura ambiente. Las nanoparticulas formadas
tienen un tamafio promedio de 12 nm £ 3 nm, las alicuotas de coloide son

filtradas previo a su utilizacion.
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Figura 57. Microscopia HR-TEM de AuNPs. La zona enmarcada destaca el corte
transversal a los planos

La Figura 57 muestra un HRTEM de una muestra de Cl decorada con AuNPs
donde se pueden observar los planos cristalinos para la estructura de oro °°.
La distancia interplanar es calculada considerando el mayor numero de planos
consecutivos visibles. En este caso 14 planos dan una distancia de 3.26 nm,
lo que entrega una distancia interplanar promedio de 231,9 pm (0,23 nm).
Mediante un célculo geométrico se obtiene una distancia atomica de 285,3pm
es decir un radio metalico de 142,6 pm, ligeramente menor al radio del oro

solido (144,2 pm)®-%8.

Las particulas de tamafio nanométrico no solo ven alteradas sus propiedades
debido al aumento de la cantidad de atomos superficiales, sino que también
se observan cambios en las propiedades del enlace metélico de los atomos
interiores5®. La distancia de enlace metal-metal, por ejemplo, tiende a disminuir

frente a particulas de menor tamafio®.




118

El método utilizado aqui para determinar la distancia interatomica en la
nanoparticula no es el mas adecuado, ya que es dependiente de la resolucion
de la imagen y del efecto de calentamiento que provoca el haz de electrones
del HRTEM, pero es utilizado frecuentemente como herramienta general de

identificacién.

3.3.2 Adhesién de AuNPs sobre compuestos de inclusion
y-Ciclodextrina:Alquiltiol

La Figura 58 muestra el espectro de reflectancia difusa de los diferentes Cl
decorados con AuNPs. Se observa que el méaximo de absorcién se desplaza
hacia menor energia respecto de la AuNPs coloidales, lo que es indicativo de
un aumento del tamafio de las particulas producto de la agregacion. Las
nanoparticulas adheridas se encuentran préximas entre si, generando algun
grado de agregacién generando un ensanchamiento de las sefiales. Los
compuestos y-CD:OT y y-CD:DT muestran eficiencia en la inmovilizacién de
nanoparticulas, no asi el compuesto y-CD:DDT el que exhibe un plasmon de

baja intensidad.
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Figura 58. Espectro de Reflectancia difusa, comparacién del plasmén de resonancia
superficial entre el coloide de AuNPs y los compuestos de inclusién decorados.

Para el compuesto y-CD:HDT se observa un plasmén con una absorbancia de
similar intensidad a la del compuesto de inclusion y-CD:DDT, pero
extremadamente ensanchada y desplazada por sobre los 800 nm indicativo de
nanoparticulas que se encuentran mayoritariamente en estado de agregacion,
esto, en conjunto con su bajo rendimiento de sintesis y su dificultosa

caracterizacion son motivo suficiente para descartarlo de estudios posteriores.

De acuerdo a lo observado por reflectancia difusa, se puede concluir que el
grado de agregacion de las nanoparticulas de oro aumenta en funcion del largo

de la molécula huésped incluido en el Cl.
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Figura 59. AuNps soporfadas Sobrecristales del compuestos de inclusidn. Ariba y-
CD:OT (izquierda), y-CD:DT(derecha) y abajo y-CD:DDT

Las imagenes obtenidas por microscopia TEM muestran que las particulas
adheridas a la superficie de cristales de compuestos de inclusién se
encuentran proximas entre si. Se observa ademas una locacién preferencial
en los vértices de los cristales. Ademas, durante el proceso de dispersion de
la muestra para su visualizacién por esta técnica suelen desprenderse

nanoparticulas unidas de manera mas labil en el cristal.
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3.3.3 Discusion Fijacion de particulas de oro sobre Cl

Comparando la formacion de nanoparticulas por pulverizacion catodica con la
fijacién de particulas formadas por reduccién, podemos decir que ambos

métodos presentan ventajas y desventajas:

i) Por el método de pulverizacion catédica fueron obtenidas superficies
uniformemente cubiertas por nanopariiculas, estas se encuentran préoximas
entre si, pero presentan con una amplia dispersién de tamafio, muchas
particulas fusionadas y particulas de tamafios mayores formadas por
agregacion. Esta distribucién de tamafios y formas esta dentro de lo esperable
considerando que estas no cuentan con un estabilizante. Ademaés, las
nanoparticulas observadas por TEM presentan agregacion adicional producto
de! montaje de la muestra. No fue posible la observacién de los planos
cristalinos de este tipo de particulas, debido a la naturaleza de la técnica,
resulta poco probable que los atomos del target dispersados por colision logren

un ordenamiento cristalino al caer sobre el sustrato.

ii) Las particulas “quimicas” fijadas son de tamafio uniforme, se observan sus
planos cristalinos lo que es sefial de su conformacion completa es cristalina.
Pero su adhesién sobre las superficies tiende a acumularse en ios vértices de
los cristales, formandose superficies parcialmente recubiertas. Las AuNPs
tienden ademas a fijarse sobre ofras, es decir acumularse una vez fijiadas

sobre la superficie del cristal. Esto no es necesariamente un problema, si la
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cantidad de particulas permanece discreta, es decir dos o tres capas de

nanoparticulas puede ser posible la formacién de estructuras, pero de mayor

espesor.

3.4 Obtencién y caracterizacién de nanoparticulas de plata formadas

por pulverizacién catodica

Se prepararon nanoparticulas de plata por el proceso de sputtering utilizando

un blanco de plata electrolitica, mediante un protocolo similar al utilizado en

la formacion de nanoparticulas de oro. Una muestra de aproximadamente

0,20 g de compuesto de inclusién fue dispersada sobre un portacbjetos de

manera homogénea cubriendo la totalidad de la superficie. En el proceso de

sputtering la muestra se torna de un color amarillo tenue, caracterfstico de

las AgNPs, el cual se oscurece a naranjo y luego a café a medida que

aumenta el tiempo de exposicién. A modo de comparacidn se realiza

sputtering aplicado sobre el portaobjeto limpio, torna su superficie de color

gris oscuro caracteristico de plata metélica macroestructurada.

Muestras de! complejo y-CD:DA fueron expuestos por ¢ segundos al sputtering

a diferentes corrientes, para encontrar la corriente éptima para la formacion de

nanoparticulas.
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Figura 60. Espectro de reflectancia difusa de muestras de y-CD:DA expuestas al
sputtering con target de plata a diferentes corrientes.

La exposicion a pulverizacién catodica con plata (Figura 60) genera
plasmones de resonancia de AgNPs de intensidades mayores a los obtenidos
con oro en las mismas condiciones de corriente. Debido a que la plata, al ser
un metal de menor peso atémico que el oro permite desprender atomos de su
superficie con los impactos de iones de argbn mas facilmente, es decir
utilizando una menor corriente para ello. Fueron observadas ademas, bandas
plasmoénicas mas angostas y desplazadas a menor energia respecto de la
referencia de 420 nm correspondiente a nanoparticulas de plata de 20 nm
preparadas por reduccién de sales de plata (Figura 70)%°. Para determinar el
tiempo 6ptimo de formacion de nanoparticulas se utilizaron exposiciones
sucesivas al sputtering de 3 segundos a 5, 15y 25 mA sobre los Cl formados

con los tres huéspedes.
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3.4.1 Pulverizacién catédica sobre compuesto
y-Ciclodextrina:Octilamina (y-CD:0A)

El compuesto y-CD:OA (Figura 61), de manera excepcional, presenta dos
bandas plasmoénicas de resonancia a 420 y 530 nm. Esto es indicativo de la
presencia de nanobarras o que las nanoparticulas formadas se agrupan en
poblaciones de dos tamarios®'. Al aumentar el tiempo de exposicion se aprecia
un pequefio plasmoén en los 715 nm, pero este decae al igual que el plasmon

de mayor absorbancia.
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Figura 61. Espectro de Reflectancia difusa, Sputtering con oro sobre y-CD:OA a
15mA variando el tiempo de exposicion.

Teniendo en consideracién las similitudes que hay en los plasmones
generados sobre y-CD:OA y y-CD:DA, tanto a 15 mA como a 25 mA. Se
decidié no realizar la exposicién con 5 mA ya que los resultados observados
para y-CD:DA a esa corriente muestran pocas diferencias en comparacion con

los 15 mA.
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Figura 62. Espectro de reflectancia difusa de y-CD:OA a 25 mA, con sputtering de
oro a diferentes tiempos de exposicion.

La exposicion a sputtering de mayor corriente (Figura 62) no genera una
banda plasmoénica con un Unico maximo a 478 nm a los 6 segundos de
exposicion, el que se desplaza a menor energia a medida que aumentan los
tiempos de sputtering. Se observa ademas un ensanchamiento asimeétrico,
indicativo de un aumento en la dispersién de particulas relativamente
pequefias pequefio. La Figura 63 muestra microscopias TEM observandose
nanoparticulas menores de 5 nm rodeada de particulas de mayor tamafio de
promedio de 20 nm, observandose particulas de tamafio mayor de hasta 45

nm.
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Figura 63. Microscopia TEM, AgNPs formadas po spuftering sobre compuesto de
inclusion y -CD:OA con 12 segundos de exposicion a 15mA.

3.4.2 Pulverizacién catédica sobre compuesto
y-Ciclodextrina:Decilamina (y-CD:DA)

La Figura 64 muestra el espectro de reflectancia difusa de y-CD:DA con
sputtering realizado con una corriente de 5 mA a diferentes tiempos de
exposicién, para este caso las mediciones fueron realizadas cada 5 segundos
debido a la escasa diferencia en el plasmén observada en mediciones cada 3
segundos realizadas en un ensayo previo. Se cbserva una banda plasmonica
angosta a 439 nm que se desplaza hasta los 521 nm (Figura 64), el
ensanchamiento del plasmén de resonancia es escaso en comparacién al
observado a 15 y 25 mA. Resultados similares se obtuvieron utilizando 15 mA
de corriente (Figura 65), el plasmon de resonancia se desplaza a menor
tiempo de exposicion, a su vez presenta un ensanchamiento similar al

observado en la exposicién a 5 mA. La exposicion a 5 mA fue descartada para
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los demas compuestos de inclusién debido a que no presenta diferencias

relevantes con respecto a la exposicion a 15 mA.
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Figura 64. Espectro de Reflectancia difusa sputtering con oro sobre y-CD:DA a 5 mA
con mediciones cada 5 segundos de exposicion.
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Figura 65. Espectro de reflectancia de y-CD:DA con sputtering de oro a 15 mA a
diferentes tiempos de exposicion.
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Utilizando 25 mA (Figura 66) se observa que el aumento de exposicion
provoca un ensanchamiento del plasmén de resonancia, con un escaso
desplazamiento de su maximo. El decaimiento de la intensidad es observado
después de los 21 segundos de sputtering. Estas tres series de pulverizacion
catédica, presentan escasa diferencia, solo variaciones leves en su posicion y
desplazamiento, la exposicion a 5 mA presenta un desplazamiento plasmonico
discreto mientras que la exposicion a 25 mA se desplaza con menor tiempo de
exposicién. Es decir, la corriente, dentro de este rango, no tiene efectos
mayores en la formacién de particulas, solo afecta la cantidad de tiempo de

pulverizacién necesario para lograr dichos plasmones.
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Figura 66. Espectro de Reflectancia difusa, Sputtering con oro sobre y-CD:DA a 25

mA variando el tiempo de exposicion.
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La Figura 67 muestra las micrografiass TEM de AgNPs formadas por
pulverizacion catodica sobre compuesto de inclusidon y-CD:DA. Se observan
principaimente nanoparticulas de 51 nm formadas obtenidas mediante 12
segundos de exposicion a 15 mA. Se observan ademés nanoparticulas de 7
nm alineadas, lo que es indicativo que estas NPs se agregan ordenadamente

para luego desprenderse del compuesto de inclusion en el proceso de

adhesion en la grilla para TEM.
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igura 67. Microscopia TEM, AgNPs formadas por sputtering sobre compuesto de
inclusién y -CD:DA
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3.4.3 Pulverizacion catédica sobre compuesto
y-Ciclodextrina:Dodecilamina (y -CD:DDA)

Debido al escaso rendimiento del compuesto de inclusiéon de y-CD:DDA y a
las diferencias observadas tanto por RMN vy PXRD, este fue expuesto a
pulverizacion catédica con el propésito de reconocer si estas diferencias tienen
efectos sobre la capacidad del compuesto para servir como sustrato en la
formacion de nanoparticulas. Este presenta una banda poco comun con un
maximo de 370 nm la cual decae a los 12 segundos de exposicion (Figura 68).
Plasmones de plata con esos valores no han sido observados. Esta muestra

se torna de color amarillo tenue distinto a los otros compuestos expuestos a

sputtering con plata.
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Figura 68. TEM de AgNPs formadas sobre el Cl de y-CD:DDA por sputtering
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Estudios de microscopia TEM (Figura 69) exhiben nanoparticulas con forma
poco definida en un rango entre los 10 y 80 nm, con mayor abundancia en los
20 nm. Se observan, ademas, en menor abundancia, nanoparticulas de entre
3,0 y 4,0 nm. La falta de definicion de las nanoparticulas observadas, asi como
la dispersion de tamafios y formas son sefiales claras de la falta de una
superficie funcionalizada que sirva como sustrato en su formacion, con estos

resultados se decidié descartar el compuesto de inclusion y-CD:DDA para

futuros analisis.
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Figura 69. Microscopfa TEM, AgNPs formadas por spuftering sobre compuesto de
inclusién y -CD:DDA
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3.5 Nanodecoracion de compuestos de inclusion con nanoparticulas

formadas por reduccion de sales de Plata

Las AgNPs formadas tienen un plasmén de resonancia con maximo en los 387
nm, el coloide, de un color amarillo vivo se torna opaco gradualmente
alcanzando una coloracion café claro al cabo de 2 dias, observandose la
agregacion a simple vista después de solamente tres dias, al cabo de 60 dias
de almacenamiento a 4°C en completa oscuridad, el plasmén observado
presenta ensanchamiento y tiene un méaximo a los 420 nm, debido a esto las
AgNPs utilizadas para ser fijadas sobre los compuestos de inclusién son
preparadas con un maximo de 48 horas de anticipacion y filtradas previo a su
utilizacion. La observacion de los planos atémicos de las nanoparticulas de
plata, por medio de HRTEM, fue infructuosa, por consiguiente, no fue posible

el calculo de su distancia de enlace.
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Figura 70 Espectro UV-Visible, coloide de AgNPs recién formadas y tras 60 dias
almacenado a 4°C(Izquierda). Micrografia TEM, AgNPs formadas por reduccién de
AgNO; (derecha).
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Para la adhesion de las AgNPs sobre los compuestos de inclusién, se agregé
directamente una alicuota de 500 L sobre 200 mg de compuesto de inclusién
sélido, la mezcla es homogenizada, para luego centrifugar a 5000 rpm por 10
minutos. El sobrenadante es extraido y la absorbancia es medida con el
objetivo de detectar nanoparticulas no adheridas. El procedimiento se repite
hasta observar el plasmén de resonancia en el sobrenadante y que este
presente una magnitud cercana a la del coloide inicial, indicativo de la
saturacion de los posibles sitios de adhesién de la superficie del Cl. El
procedimiento se realiza a baja temperatura para reducir la agregacion de las

nanoparticulas como también la disolucién del compuesto de inclusién en el

solvente.
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Figura 71. Comparacién entre el plasmén del coloide de AgNPs y nanoparticulas

fiadas sobre los compuestos de inclusioén

De igual manera a ocurrido utilizando el método de pulverizacion catddica sélo

los Cl con octilamina y decilamina tienen una superficie capaz de fijar AgNPs,
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siendo el segundo de estos en el que ocurre menos agregacion (Figura 71),
el compuesto y-CD:OA presenta una absorbancia de magnitud similar al
compuesto y-CD:DA pero presenta un plasmén, con una gran dispersion de
tamafio. La capacidad de inmovilizacion de AgNPs del compuesto y-CD:OA se

contradice con la facilidad y orden con que se forman por el método de

pulverizacién catodica.

Figura 72. AgNPs fijadas sobre compuestos de inclusién. Arriba y-CD:OA (izquierda),
y-CD:DA(derecha) y abajo y-CD:DDA

Las nanoparticulas formadas sobre los compuestos y-CD:OA y y-CD:DA
tienen caracteristicas semejantes. En ambos casos las AgNPs muestran
preferencia por los vértices de los cristales de compuestos de inclusién.
Durante la preparacién de la muestra para microscopia TEM se observa
coloracion en el solvente, sefial de desprendimiento de AgNPs de los
compuestos de inclusion, por lo tanto, se estima que la adhesién superficial es
mayor a la observada, pero presenta mayor propension al desprendimiento. E!

compuesto y-CD:DDA muestra escasas nanoparticulas inmovilizadas. La




135

escasa adhesién a este compuesto es verificada mediante reflectancia difusa.

3.5.1 Discusién, Fijaciéon de nanoparticulas de plata sobre Ci

Comparando los productos obtenidos para la fijacién de nanoparticulas de

plata, las diferencias son significativas:

i) La formacion de nanoparticulas de plata sobre los Cl presenta similitudes
con respecto a lo obtenido para nanoparticulas de oro. Se observan superficies
cubiertas con nanoparticulas, las cuales tienen una dispersion de tamarios
baja, salvo la presencia de algunas particulas formadas por agregacion. En las
micrografias tomadas para los compuestos y-CD:OA y y-CD:DA se observa

que las particulas se ordenan preferentemente en los vértices de los cristales,
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esto se debe al desprendimiento de las particulas en las zonas centrales de
las caras de los cristales, por efecto del solvente en ia preparacién de griilas
para TEM. Las grillas fueron preparadas usando etanol, metanol, agua y
alcoho! iso-propilico, siendo el etancl el medic que menos desprendia

particulas, los solventes polares fueron evitados por el dafio sobre la grilla.

De igual manera, las AgNPs obtenidas por reduccién se ordenan
preferentemente en los vértices de los compuestos. Pero para este caso, se
observé una la adhesion escasa, fue necesaria solamente una alicuota de 500

uL de solucién coloidal para saturar el compuesto de inclusion.

La escasa fijacion de AgNPs sobre el compuesio y-CD:DDA, en conjunto con
la alta dispersién de tamafios y formas obtenidas por pulverizacién catodica,
son producto de la organizacién del compuesto de inclusién, la difraccion de
rayos-X sefiala que este compuesto tiene una organizacion tipo jaula, ai igual
que la y-CD pura, lo que quiere decir que no cuenta con una superficie
funcionalizada que permita la fijacion de las nanoparticula lo que demuestra
que la fijacion de particulas no es una capacidad propia del compuesto de

inclusidn sino gue también es necesario un ordenamiento cristalino.




137

3.6 Descomposicién térmica del compuesto de inclusién y formacién

de nanoestructuras.

3.6.1 Nanoparticulas de oro formadas por Pulverizacién
catédica, en compuestos y-CD:Alquiltioles

Los compuestos de inclusién nanodecorados por la técnica de sputtering
fueron llevados a altas temperaturas utilizando una mufla partiendo desde
temperatura ambiente excepto en los casos en que se indique lo contrario,
para todos los casos el homo fue ajustado en una rampa de 8°C por minuto,
posterior a la pirolisis y luego de que e crisol vuelve a temperatura ambiente,
estos son sumergidos completamente en una solucion de decanotiol en
hexano al 5% por dos horas bajo bafic ulfrasénico a 40 °C, la solucién
resultante es filtrada con una membrana de 0,45um de tamafio de poro, para
remover los residuos de carbono y metal agregado. Cada procedimiento es

repetido tres veces.

Los espectros de absorbancia UV-Visible sefialan un desplazamiento del
plasmén de resonancia hacia menor longitud de onda, pero a su vez una
disminucién del ancho de este mismo, el aumento de la longitud de onda esta
directamente relacionado con el tamafio de las particulas. Por ofro lado, la

disminucion considerable del ancho plasménico puede ser sefial de una
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disminucion de la dispersién de tamafios, pero a su vez las nanoparticulas de
tamafios mayores presentan plasmones mas anchos debido al mayor nimero
de modos vibracionales, debido a estos efectos contrarios no es posible

sefialar conciusiones solamente con esta técnica.

En su conjunto, las técnicas de absorbancia UV-Visible y DLS otorgan la
informacién necesaria para confirmar la fusion de las nanoparticulas y la
descomposicién del complejo de inclusion, variaciones en el plasmén de
resonancia caracteristico de las nanoparticulas sumados a cambios en el radio
hidrodinamico de estas en conjunio con la desaparicién del radio del
compuesto de inclusién son sefiales claras de los cambios esperados, ya que
ambas son propiedades dependientes del tamafio y la morfologia de las
particulas. La limitacion de estas técnicas esta en reconocer de manera exacta
la morfologia del producto obtenido, sino que solamente reconoce cambios,
por lo cual, las muestras son observadas por microscopia elecirénica de
transmision, solo si se observan cambios considerables en el plasmén de

resonancia y en el histograma DLS.
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Tabla 18. Resumen pirolisis sobre Cl decorados con nanopartfculas de oro, obtenidas

por método Sputtering.
T¢ inicial . Observaciones Observaciones
T°max Condiciones Abs UV-V DLS
El plasmén de mayor Poblacion de 10,9 nm
20° energia desaparece, el de diametro medio y
8 °C/min de menor se desplaza a baja dispersion de
25%0 Aire mayor longitud de onda. tamafio
Maxime de banda
plasmonica: 602 nm
Desplazamiento  leve Particulas de 107 nm
20° del plasmon hacia de didmetro medio,
8 °C/min mayor longitud de onda  alia dispersién (80-
3%50 Aire 120 nm), poblacién
Méximo de banda pequefiade 780 nm
plasménica: 618.5 nm
Desplazamiento escaso Particulas de 132 nm
20° del plasmén, forma e de diametro medio,
8 °C/min intensidad iguales a la alta dispersion (114-
50l0., Aire pirolisis a 375 grados 162 nm)
Maximo de banda
plasmoénica: 619,5 nm
No se observan -
20° 8 °C/min cambios en el plasmén
70l0° Aire Méxi
aximo de banda
plasmoénica: 580 nm
El plasmon se desplaza -
500° a mayor energia y
10 °C/min  pierde intensidad
76LO° Argon
Maximo de banda
plasmonica: 564,5 nm
E! plasmén se desplaza Particulas de 212 nm
500° a mayor energia similar de didmetro medio,
10 °C/min &l caso anterior. dispersion de tamafio
TOlO" Argén desde los 180 a 273

Maximo de Dbanda
plasmoénica: 545,5 nm

nm
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Figura 73. Pirolisis de nanoparticulas pequedias a 250°, en las condiciones sefialadas
en la tabla

Para lograr la fusién de nanoparticulas por debajo del punto de fusion del
compuesto de inclusion se utilizé una muestra de y-CD:DT expuesta a 15mA por
9 segundos a una temperatura de 250°C (Figura 73)en la cual se observa un
desplazamiento del plasmén de resonancia hacia menor energia, producto de la
fusion de las particulas de menor tamafio, indicativo que la fusion parcial que se
logra entre particulas cercanas, obteniéndose como producto nanoparticulas de
tamafio discretamente mayor, por otro lado, un plasmén mas estrecho es sefal

de una disminucion en la dispersion de las particulas.
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El histograma del compuesto previo a la pirolisis (Figura 74 (izquierda))
muestra dos poblaciones de nanoparticulas, un 85% de estas tiene un tamano
de 3.9 nm, mientras que el otro 15% lo componen particulas entre 7y93nm.
Después de realizado el proceso de pirolisis son observadas nanoparticulas
principalmente de entre 9.0 y 12.7 nm, es evidente el efecto de la temperatura
en el tamafio de las nanoparticulas, pero no se logra obtener estructuras de

mayor tamafio, el cual es el objetivo de este procedimiento.

100

75 75

Number
(=]
Number
3

Diameter (nm) Diameter {nm)

RelInt= 10000 Cum.int= 8451 Diem. (nm) = 389 RelInt= 10000 Cum int= 6018 Diam (nm) = 983

Figura 74. Histogramas DLS para el AuNPs formadas sobre y-CD:DT(izquierda) y
pirolizado a 250 °C(derecha)

Utilizando el compuesto y-CD:DT expuesto por 9 segundos a 25 mA (Figura
49) se llevan a cabo pirolisis a 375°C y a 500°C con el proposito de alcanzar
el punto de fusion de las particulas evitando sobrepasar dicho punto de
manera excesiva, ya que el exceso de calor podria producir agregados de
tamafio excesivamente grandes y a la vez carentes de la morfologia ofrecida

por el compuesto de inclusién. Como se observo mediante TEM ( Figura 50)
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las nanoparticulas formadas tienen un rango amplio de tamafios, por lo cual
es posible que en proceso de pirolisis se alcance el punto de fusién de las
particulas de tamafio menor a la vez que las de tamafio mayor permanecen
intactas, este efecto ha sido observado tanto en materiales nanodecorados®

como en nanoparticulas libres®.

El producto obtenido es un polvo negro compuesto principalmente de carbdn
formado por la pirolisis incompleta de la y-ciclodextrina, del procedimiento de
recuperacion de la muestra se obtiene una solucion transparente con un

precipitado negro el que es separado por decantacion.

El espectro UV-Visible de la Figura 75 indica un desplazamiento y
ensanchamiento del plasmén de iguales caracteristicas para ambos casos, la
falta de diferencias es sefial de que este rango de temperaturas no es un factor

determinante en la pirolisis de las nanoparticulas.
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Figura 75. Absorbancia UV-visible, Plasmones de resonancia del compuesto de
inclusién decorado con nanoparticulas de oro antes y después de ser pirolizados.
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En la Figura 75 se observa un desplazamiento del plasmén de resonancia
para ambos tiempos de pirolisis, desplazamientos escasos como este, al igual
que en procedimiento a 250 °C son sefial de la pérdida del plasmén de las
particulas de tamafio menor ya sea por agregacion o descomposicion,
mientras que las particulas de tamafio mayor permanecen inalteradas. Por lo
tanto, lo que parece ser un desplazamiento es en realidad una disminucién de
la poblacién que genera el plasmoén de mayor energia en comparacion con la
otra fraccion del espectro. Se observa ademas que la intensidad observada
para ambos casos es escasa, siendo necesaria gran magnificacién para lograr

ver el plasmon de resonancia.
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Figura 76. Hlstogramas DLS para el AuNPs formadas sobre y-CD:DT pirolizadas a
375 °C(izquierda) y a 500 °C(derecha)

El histograma para la pirolisis a 375 °C (Figura 76) sefiala una poblacion
principal de particulas de 80 a 120 nm con maximo a los 80 nm y una segunda
poblacién pasado los 870 + 150 nm con un maximo a los 740 nm, por otro lado,

el compuesto pirolizado a 500 °C presenta una primera poblacion de particulas
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entre 110-150 nm con un maximo a los 124 nm y una segunda poblacion de
870 nm + 150 nm. No se observa una correlacion significativa entre las
dimensiones de particulas obtenidas aqui y los plasmones de resonancia
observados, esta diferencia de tamafio deberia significar cambios mayores en
el plasmon de resonancia. Lo que se observa en los histogramas pueden no
ser nanoparticulas metalicas sino fragmentos organicos en la escala
nanométrica. Por otro lado en el otro hay poblaciones de particulas de tamano
mayor, incluso al tamafio de poro del filtro utilizado para preparar la muestra,
esto se debe a una re-agregacion del residuo de carbono que ocurre después

de la filtracién?4.
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Figura 77. Absorbancia UV-Visible, Compuesto de inclusién con AuNPs formadas por
sputtering y pirolisis a 700 °C bajo distintas condiciones.

Utilizando una temperatura maxima de 700°C se obtuvo un producto sin
coloraciéon con escasos residuos negros probablemente del compuesto

organico, posterior al bafio ultrasonico de la muestra en la soluciéon de
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desprendimiento se obtiene una solucién de un tono rosado claro, fa solucion
no es filirada ya que pierde su coloracion. El espectro UV (Figura 77) sefiala
un plasmon similar en la posicién del maximo de resonancia y en su ancho en
comparacion al observado antes de la pirolisis, este plasmoén es bastante
particular ya que es improbable que no se produjeran cambios teniendo en
cuenta que ocurren variaciones a menor temperatura de pirdlisis, ademas, el
compuesto de inclusién en consumido completamente, lo que deberia
significar desplazamientos en el plasmén al encontrarse estabilizado con otro
surfactante. Las nanoestructuras fueron observadas por TEM, detectandose
particulas esféricas en el rango de 10 a 50 nm, las cuales no presentan
relacién en su morfologia con la organizacién ofrecida por el complejo de

inclusion.

Figura 78. AuNPs formadas mediante pirolisis a 700 °C de compuestos y-CD:DT:Au
formado por pulverizacion catodica
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El tercer procedimiento es realizado nuevamente con dos modificaciones
adicionales, la primera muestra, es introducida al horno previamente calentado
a 500 °C (la mayor temperatura permitida por el equipc para ser abierto
durante su funcionamiento) y llevado a 700 °C con una rampa de 10 °C/min,
la temperatura méxima es mantenida por 10 minutos. Con lo cual se busca
reducir el tiempo de exposicién a temperaturas intermedias con el propdsito
de disminuir el tiempo en que las nanoparticulas se encuentran fundidas,
ademas de procurar que las nanoparticulas alcancen su punto de fusién de
manera simultanea con la descomposicién del compuesto, con esto se buscd
evitar la pérdida de material por agregacion y/o el reordenamiento de las

particulas producto de la pérdida de la organizacién ofrecida por el compuesto

de inclusidn.
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Bajo estas condiciones fueron observadas nanoparticulas de diametro menor
a las obtenidas previamente (Figura 78 y 79), aunque tampoco mantienen la
organizacion ofrecida por el complejo de inclusion, se observd ademas una
gran cantidad de materia organica amorfa producto de la combustion

incompleta del compuesto de inclusion.

Se realizd la experiencia nuevamente utilizando argén como medio, para
descartar la posible inflamacion del complejo de inclusiéon ya que tanto la
y-ciclodextrina como el huésped son expuestos a temperaturas por sobre su
punto de fusion y ebullicion respectivamente (Tabla 5 y 6). La combustion
violenta podria ser causante de pérdida de organizacién para las

nanoparticulas fijadas al cristal.
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Figura 80. Histograma DLS, nanoestructuras cuadradas obtenidas por pirolisis de
y-CD:DT:Au a 700 °C
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El histograma del producto de esta reaccion da como resultado particulas de
entre 180 a 273 nm, con su didmetro medio en ios 212.6 nm, un rango tan
amplio de tamafios no es comtin para las pirolisis observadas bajo estos
procesos, tampoco para los tamafios de agregados tipicos de la y-ciclodextrina
Por microscopia TEM (Figura 81) se observan estructuras de morfologia
cuadrada, con sus vértices levemente truncados, las dimensiones de esias
estructuras van entre los 100 y 300 nm de lado y se desconoce su espescr,
ademés de las estructuras se observa una cantidad considerable de material
organico amorfo y nanoparticulas libres, el cual se debe a la combustidon

incompleta del compuesto de inclusion producto de! poco tiempo de pirolisis.
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Figura 81. Nanoestructuras cuadradas de Au formadas mediante pirolisis a 700 °C
(medio argén) de compuestos y-CD:DT:Au formado por sputfering.
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Se deduce que el plasmon observado es producto de las particulas que no se
vieron alteradas al final de la pirclisis, ya que las estructuras formadas no
deberian generar un plasmén de resonancia debido & su tamafio, o de
observarse, este debiera ser de una intensidad de menor magnitud para ser

distinguible.

3.6.2 Nanoparticulas de oro formadas por reduccion de sales
fijadas sobre compuestos de inclusion y-CD:alquiltioles

A diferencia del procedimiento utilizado en la seccién anterior, para la fusién
de nanoparticulas producidas por pulverizacion catédica, las AUNPs obtenidas
por reduccion de sales presentan una mayor homogeneidad de forma y menor
dispersion de tamario, con un rango de temperatura de fusién menores con

cambios de mayor regularidad.

Para este procedimiento se utilizé el compuesto y-CD-DT ya que es el que
presenta un mayor grado de adhesion de AUNPs y a la vez menor agregacion
(Figura 58). Se llevaron a cabo tres procedimientos con temperaturas de 500,
600 y 700 °C, partiendo desde temperatura ambiente, la rampa utilizada fue
de 8 °C/min y manteniendo la temperatura méxima por 60 minutos,
posteriormente se deja enfriar dentro de la camara hasta alcanzar temperatura

ambiente. De igual manera las muestras fueron puestas en un bafo
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ultrasénico con una solucién de hexano al 5% de decanotiol y filtradas con una

membrana de celulosa de 0,45 um de tamaiio de poro.

Tabla 19. Resumen procesos de pirolisis realizados sobre y-CD:DT con AuNPs
fijadas superficialmente

T° inicial . e Observaciones Observaciones
T° maxima Condiciones Abs UV-V DLS
Leve ensanchamiento del

Escasa variacion con

lasmén escaso
P y respecto al compuesto

desplazamiento  hacia

20° o st . inicial, aparicién de
8 °C/min menor energia
! Aire una pequefia
500° ! poblacion de particulas
. . de~50nm
ﬂ%‘?; de absorbancia D. medio: 13,37 nm
o Desplazamiento a mayor N .
20 8 °C/min A y gran ensanchamiento Z:P :2254@ 1%?;02:?‘5
v Aire Maximo de absorbancia: Ay 170
600° 572 nm D. medio: 59,1
Aparicion de una
20° o . segunt'ja. banda Tamaiios de particulas
! 8 :.’ min  plasmonica entre 144 y 224 nm D
700° e medio: 168,3 nm

Maximo de absorbancia:
521 —=630 nm

En el espectro de absorbancia UV-Visible (Figura 82), producto de la
exposicion a 500 °C se observar el un plasmén ensanchado, pero de similares
caracteristicas a las AuNPs fijadas sobre el compuesto de inclusion en este
caso se debe principalmente a la descomposicion del compuesto de inclusién
lo que cambia completamente el recubrimiento de las nanoparticulas, mas
precisamente, previo a la pirolisis estas se encuentran fijadas parciaimente por
grupos tiol del compuesto de inclusién y por iones citrato para cambiar a

decanotiol en solucion de hexano.

1
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Figura 82. Espectros de Absorbancia UV-Visible, producto de pirolisis de compuestos
de inclusién + AuNPs.

En el histograma DLS (Figura 83) se observa una poblacién mayoritaria de
particulas de 13,3 nm, y una segunda poblacion (1,2% del total) de particulas
de 50 nm. Las diferencias en el radio hidrodinamico de las AuNPs coloidales
frente a las obtenidas después de la pirolisis puede estar simplemente en el
radio que ofrece la capa estabilizante, siendo el citrato una molécula de menor

largo (0,48 nm)® frente a la cadena larga del decanotiol (1,47 nm)'°.
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Figura 83. Histogramas DLS AuNPs coloidales (izquierda); compuesto y-CD:DT+
AuNPs pirolizado a 500 °C (derecha)

Después de la pirolisis a 600°C se observé un ensanchamiento del plasmén
de resonancia de mayor magnitud al observado a 500°C y su consiguiente
decaimiento, teniendo en consideracién que las nanoparticulas de oro de
mayor tamafio generan un plasmén de menor energia e intensidad®, el
histograma para esta muestra indica particulas entre 51 y 106 nm lo cual no
guarda relacion con el plasmon observado. En un tercer procedimiento, el
producto obtenido en la pirdlisis a 700 °C genera dos plasmones, el primero a
520 nm y un segundo menos intenso a 630, el primero de estos. El primero
plasmon observado, a 520 nm se encuentra a la misma energia que el coloide
de AuNPs, pero considerando que este plasmoén no se observa a menores
temperaturas de pirolisis, no deberia significar la presencia de particulas de
ese tamafo, por otro lado, el histograma presenta un amplio rango de

particulas entre los 144 y 224 nm, con diametro medio de 168 nm (Figura 84).
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Figura 84. Compuesto y-CD:DT:AuNPs pirolizado a 600 °C(izquierda) y 700 °C

(Derecha)

Las microscopias TEM (Figura 85) para el compuesto pirolizado a 600 °C

muestra mayoritariamente particulas sin cambios considerables, a la vez se

observa un numero menor de AuNPs fusionadas en cumulos pequeiios, se

observa claramente como estas estructuras de tamanos cercanos a los 20 nm

estan formados por fusion de dos o mas AuNPs.

Figura 85. Complejo y-CD:DT:AuNP- pirolizado a 600 °C
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La formacion de este tipo de ciimulos, en donde aun se logra apreciar de forma
individual las particulas que forman la nueva estructura ha sido reportada
previamente en procesos de fusion superficial’®%5, es decir en donde la
superficie de la nanoparticula se encuentra fundida pero su interior permanece

solido.

En la Figura 86 se muestran las micrografias TEM de la muestra pirclizada a
700 °C en las cuales se logra apreciar estructuras de tamafio mayor con forma
de aguja con longitudes entre los 200 y 500 nm, y anchos desde los 15 a los
40 nm. En conjunto observan cantidades considerables de cimulos pequefios
de nanoparticulas similares a las observadas en la pirolisis a 600 °C, ademas
de AuNPs sin fusionar. Se destaca que la solucién tiene un color rosado palido,

levemente menos rojizo que el AuNPs coloidal.

Figura 86 Nano-agu;as fonnadas por p;rohs.'s a 700 °C de AuNPs fljadas sobre
compuesto de inclusién y-CD.DT
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La irregularidad de la estructura obtenida, sumado a los distintos tamafios de
particulas observados son dificilmente apreciables por DLS, incluso en
mediciones multimodales, por otro lado, el plasmén de resonancia obtenido
parece ser producto tanto de las particulas sin fusionar como de particulas

formadas por fusion, pero de tamafio mener.

3.6.1 Nanoparticulas de Plata formadas por Pulverizacién
catédica, sobre compuestos y-CD:Alquilamina

Un primer procedimiento fue tratar la fusién de las particulas a una temperatura
menor a la de! punto de fusion del complejo de inclusion utilizando una muestra
del compuesto y-CD:DA con 9 segundos de exposicién a sputtering a5 mA
de corriente, la cual fue calentada hasta alcanzar los 200 °C durante 10
minutos. Esto debido a que existe abundante bibliografia con repories de
casos de nanoparticulas de plata con puntos de fusion por debajo de las
aproximaciones teéricas®. Posterior a la pirolisis la muestira es tratada segiin

el mismo procedimiento.
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Tabla 20. Resumen pirolisis sobre Cl y-CD:DA con nanoparticulas de plata formadas
por pulverizacién catédica

T° inicial Rampa - Observaciones Observaciones
T°max  Ambiente Abs UV-V DLS
20° 8 °C/min El plasmén se desplaza Poblacion de 3.9 nm de
! Aire levemente a mayor diametro medio,
° energia dispersion amplia, hasta
200 Méaximo: 470 nm 6.9 nm
20° 8 °C/min No se observa plasmén Particulas de 740 nm de
i Aire de resonancia diametro medio

pertenecientes a Cli

400 resultante de pirolisis
Maximo: - incompleta
20° 8 °C/min No se observa plasmén
l Aire de resonancia -
500 Maximo: -
400° - Leve desplazamiento a Particulas de 35 nm
! Argoén mayor energia, principaimente, la
400° ensanchamiento amplio  dispersion de iamaiio
Maximo: 503 nm alcanza los 74 nm
500° —- El plasmon se desplaza a
1 Argén mayor energia, .
500° ensanchamiento amplio

Maximo: 524 nm

El espectro de absorbancia UV-Visible (Figura 87) es bastante particular ya
que se observa una disminucion en la longitud de onda del plasmén de
resonancia, aun realizandolo con distintos fiempos de exposicion
(nanoparticulas formadas con sputtering mediante 12 segundos a SmA y 9
segundos a 25mA de exposicion fueron realizados observandose el mismo
desplazamiento a mayor energia), este resultado se reafirma con el
histograma obtenido por DLS (Figura 88) el cual sefiala particulas de 6,36 nm
de diametro medio forman particulas de menor tamafio, 4,44 nm de diametro

medio.
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Figura 87. Pirolisis de nanoparticulas pequefias a 200°, en las condiciones sefialadas
en la tabla
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Figura 88. Histogramas DLS para el AgNPs formadas sobre y-CD:DA(izquierda) y
pirolizado a 200 °C(derecha)
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En las micrografias TEM (Figura 89) se observan estas particulas, pero con
bastante dificuitad debido a su tamafio y a lo deteriorado del compuesto de
inclusion. Por otro lado, en el sobrenadante de la muestra no se logra captar

ninguna especie en la escala nanométrica. Los fragmentos metalicos

observados presentan escasa definicion de su morfologia.

Figura 89. AgNPs
formado por sputtering

Posteriormente se realizaron pirolisis a 400 y 500 °C con 9 segundos de
exposicién al sputfering a 15 mA de corriente. En ambos casos no se observé
el plasmon de resonancia en los espectros de Uv-vis (Figura 990, izquierda).
En el histograma DLS del compuesto 2 400 °C. no se observan nanoparticulas
de ning(in tamafio. El procedimiento fue repetido sin realizar el filtrado final. En
este caso el histograma muestra una poblacién con una media de 740 nm de
didmetro (Figura 90, derecha), la cual pertenece a los restos de la pirolisis

incompleta del compuesto de inclusion.
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Figura 90. Espectro UV-Visible pirolisis a 400 y 500 °C compuesto y-CD:DA:Ag en
aire (izquierda), Histograma DLS, pirolisis a 400°C

Considerando que en ambos casos no se obtuvieron mediciones
satisfactorias, y la escasa relacion entre el histograma DLS y la absorbancia
UV-Visible vista en las nanoestructuras formadas en la pirolisis de oro, se
decidié observar su morfologia microscopia TEM para corroborar la formacion
de nanoestructuras. Se observaron particulas esporadicas ocluidas en la

materia organica restante. Estas con diametros entre los 5y 15 nm.
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Figura 91. AgNPs formadas mediante pirolisis a 500 °C de compuestos y-CD:DA:Ag
formado por pulverizacién catédica

Una de las diferencias fundamentales de las nanoparticulas de plata con
respecto a las de oro es que estas pueden generar una capa superficial de
éxido de plata, al ser expuestas a temperaturas sobre los 100 grados, la cual
no permite la fusion entre particulas®, asi también han sido reporiado casos
en donde la aplicacién de calor sobre este tipo de nanoparticulas produce su
completa desintegracién®%8, teniendo esto en cuenta se lleva a cabo un
procedimiento similar bajo flujo de argén constante durante la pirciisis. Ademas
del flujo de argén, las muestras son puestas directamente a la temperatura
buscada, inicialmente a distintos periodos de tiempo (entre 15 y 90 minutos)
en los cuales se observaron productos idénticos, con la tnica diferencia en ia
cantidad de residuos de carbono por pirolisis incompleta que deja el

compuesto de inclusién al realizarse la pirolisis por 15 minutos. El proceso se
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llevé a cabo utilizando el tiempo de 90 minutos a la temperatura maxima ya

que el producto obtenido contiene menos residuos.

- B o seg 15mA
10- = I 500 °C
I 400 °C
08- X

Absorbancia
o o
Pt
\
=
\\
7503.5
el

0.2 / \\

00 T T v L} L L) M
400 500 600 700
Longitudes de onda (nm)

100 /

75

g
£ 50
-
=
= G
0 :El'l_
50

Diameter (nm)

Rel.Int = 10000 Cum.int= 5170 Diam.(nm) = 35.03

Figura 92. Espectro UV-Visible pirolisis a 400 y 500 °C compuesto y-CD:DA:Ag en
argén (arriba), Histograma DLS, pirolisis a 400°C(abajo)
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La muestra obtenida por la pirolisis a 400 °C en flujo de argén (Figura 92,
arriba) presenté un plasmén ancho, con un desplazamiento menor hacia
mayor longitud de onda, el maximo plasménico se encuentra a 503 nm. Enla
pirolisis & 500 °C se observo que el plasmoén se encuentra a menor energia y
notoriamente mas ancho, este tiene un méximo a 524 nm. Por micrografia TEM
(Figura 93) se observaron nanoparticulas con didmetros entre los 10 y 50 nm,
las cuales en su mayoria tienen forma esférica, se presentan algunas
excepciones con formas poco definidas. La formas y dimensiones de estas
nanoparticulas no presentan relacién alguna con la morfologia del compuesto

de inclusion.

fasEs
be——— 200 At

Figura 93. AgNPs formadas mediante pirolisis a 500 °C en ambiente argon del
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3.6.1 Nanoparticulas de plata formadas por reduccién de sales
fijadas sobre compuestos de inclusién y-CD:alquilaminas

La pirolisis para la formacion de nanoestructuras se realizé partir de AgNPs
fijladas sobre el compuesio y-CD:DA, ya que este presenta un plasmén de
mayor intensidad, con un maximo més cercano al plasmén de resonancia del
coloide inicial, lo que indica un mayor grado de adhesion y a la vez menor
perdida de nanoparticulas por agregacion, adicionalmente se realizaron las
pirolisis en flujo de argdn, teniendo en cuenta lo sucedido en el procedimiento
anterior con las nanoparticulas formadas por pulverizacion catddica,
adicionalmente las muestras fueron puestas directamente a la temperatura
especificada, por un periodo de 90 minutos. Posteriormente las muestras son
sacadas del hormno y selladas en un tuvo con argdn, para luego ser guardadas
al vacio hasta alcanzar temperatura ambiente, finalmente son tratadas bajo el

mismo procedimiento que las muestras anteriores.

Tabla 21. Resumen procesos de pirolisis realizados sobre y-CD:DA con AgNPs
fifadas en su superficie

T° inicial - Observaciones Observacio
T° maxima Condiciones Abs UV-V oIS
400° Plasmon angosto, Tamaiios de
- similar al coloide particulas entre 25,5
40lO° Argdn Maximo plasmoénico: y 38,5 nm
420,5 nm D. medio: 27,5
500° Plasmén angosto de Tamaiios de
-- baja intensidad particulas entre 23,1
SOlO" Argén Méaximo plasmoénico: y 34,7 nm D medio:

416 nm 25,4 nm
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El histograma del coloide de AgNPs indicativo de la baja dispersion en el
tamafio de las particulas, pero en el cual se observan sefales de agregacion,

como lo son pequefias cantidades de particulas en el rango entre 5-50 nm.

1007
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BelInt= 10000 Cum.int= 7448 Diem.(m) = 792
Figura 94. Histograma DLS, AgNPs coloidales.

En el espectro de absorbancia se observé el desplazamiento del plasmon
hacia mayor energia y a su vez un estrechamiento de ambas sefales, el
cambio es similar para ambos casos solo habiendo diferencias en la intensidad
de ambas sefales, el producto obtenido a 400 °C tiene un maximo plasménico
a 420 nm, de similar manera el plasmén observado para la muestra pirolizada
a 500 °C tiene un maximo a los 416 nm. Al comparar ambos plasmones
(Figura 95) con los observados para las AgNPs coloidales como para las
fijadas sobre el compuesto de inclusion, se observa como el plasmén obtenido

posterior a las pirolisis presentan una mayor similitud con el coloide que como
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las particulas fijadas. Ademas, se observa que el plasmén del compuesto
pirolizado a 500 °C esta levemente desplazado a mayor energia que su similar

a 400 °C, efecto contrario a los observados para los otros casos
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Figura 95. Espectros de absorbancia de AgNPs coloidales, fijadas sobre y-CD:DT y
después de pirolisis a 400 y 500 °C bajo las condiciones sefialadas.

El histograma obtenido por DLS para la pirolisis a 400 °C (Figura 96) sefala
particulas de entre 25,5 a 38,5 nm con un diametro medio de 27,5 nm, para la
pirolisis a 500 °C se observa un tamario de particula de entre 23,1 a 34,7 nm
con un diametro medio de 25,4 nm, siendo este el Unico caso en que a mayor
temperatura se formen particulas de menor tamafio, ese resultado es
congruente con el desplazamiento del plasmoén de resonancia hacia mayor

energia.
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Figura 96. Histogramas DLS para compuestos pirolizados a 400 °C(izquierda) y 500
°C (derecha)

Las iméagenes obtenidas por microscopia electrénica (Figura 97) sefialan una
gran formacion de particulas, de tamarios entre 10 y 30 nm, las cuales no
presentan una morfologia definida, pero por el contrario se destaca su
abundancia, estas nanoparticulas presentan diametros relativamente menores

a los observados por DLS.

Figura 97. Micrografias TEM, nanoparticulas de plata formadas p
compuesto de inclusién y-CD:DA con AgNPs fijadas en su superficie
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De todas maneras, esta diferencia de tamafio no merece ser discutida ya que,

en ninguno de los dos casos se cumple el objetivo planteado.

Como observacion general las nanoparticulas de plata presentan mayor
dificultad en el proceso de fusion, ya sea por la oxidacién de su superficie, la
cual no permite la fusion superficial, como la posible descomposicién, a través
de la formacion de 6xido y luego liberacion de este, ya que parece ser la dnica
manera de explicar un decrecimiento del tamao de las nanoparticulas. Y
tercero, la notoriamente menor tendencia a la adhesion superficial que tienen
las AgNPs frente al compuesto de inclusion, lo que, por falta de proximidad

entre particulas, debe imposibilitar su fusion.




CONCLUSIONES

e Se prepararon Yy caracterizaron compuestos de inclusion de

y-CD:OT, y-CD:DT y-CD:DDT y-CD:OA y y-CD:DA. Los compuestos
presentan estequiometria 1:1y cristalizan en el grupo espacial P 4242
con Z = 2 la que corresponde a una estructura tipo canal. Sus
microcristales muestran morfologia ctbica y de laminas cuadradas por
lo que cuentan con una superficie funcionalizada para la formacién y
fijacion de nanoparticulas. El compuesto y-CD:DDA presenta
estequiometria 2:1 y cristaliza en el grupo espacial P21 al igual que la
ciclodextrina pura recristalizada, por lo tanto no presenta los

requerimientos necesarios para la fijacién de nanoparticulas.

Se prepararon nanoparticulas de oro y nanoparticulas de plata
mediante la técnica de pulverizacién catédica, sobre la superficie de
cristales de los compuestos de inciusion que presentan una estructura
tipo canal. Se verifico la adhesion selectiva sobre planos de superficies
funcionalizadas constituidas por los grupos funcionales de las
moléculas huésped que sobresalen de los planos cristalinos de los
compuestos de inclusion.

Se logré inmovilizar nanoparticulas de oro y plata sintetizadas
previamente mediante reduccion de sales metalicas, sobre la superficie
de los cristales de los compuestos. El mecanismo puede ser descrito
como el intercambio de surfactante que estabiliza la nanoparticula en el
coloide original por el huésped que sobresale de la superficie del cristal
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del compuesto de inclusion. El anclaje ocurre predominantemente en
los vértices de los cristales de compuestos de inclusién.

Se prepararon nuevas nanoestructuras de oro mediante la pirolisis de
los compuestos de inclusién y-CD:DT con nanoparticulas formadas por
pulverizacién catddica. Estas estas estructuras poseen una geometria
cuadrada gobernada por la naturaleza de la superficie funcionalizada
de los cristales del compuesto de inclusion.

Se obtuvieron nanoestructuras tipo aguja mediante la pirolisis de
cristales de compuesto de inclusion de y-CD:DT con AuNPs formadas
sobre la superficie de los cristales. La geometria de estas estructuras
contrasta con la geometrfa cuadrada obtenida con los compuestos de
inclusién de formados con las otras moléculas huésped. La diferencia
es atribuida a la mayor densidad de particulas formadas en los bordes
de los cristales, cuya fusién conduce a la formacién de las nanoagujas.

Se obtuvo nanoparticuias de piata de distintos tamarfios mediante la
pirolisis de nanoparticulas de tamafio menor adheridas a los cristales
de los compuestos de inclusion formadas tanto por el método de
reduccion como por pulverizacion catédica. Estas nuevas
nanoparticulas conservaron la morfologia esférica original.
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