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Prólogo

Un prólogo (del griego, pro: antes y en favor de
y lógos: palabra, discurso) es un texto preliminar

de un libro, escrito por el autor o por otra
persona, que sirve de introducción a su lectura.

Sirve para justi�car la aportación al haberla
compuesto y al lector para orientarse en la

lectura o disfrute de la misma. El prólogo es
además el escalón previo que sirve para juzgar,

expresar o mostrar algunas circunstancias
importantes sobre la obra, que el prologuista
quiere destacar o desea hacer énfasis para

animar a la lectura.

Wikipedia.

En línea con los dicho anteriormente se hará un resumen de la tesis empezando por los
objetivos y luego una valoración del trabajo realizado en esta tesis doctoral.

El objetivo primero fue modi�car super�cies para hacerlas reactivas frente a complejos
carbenos de Fischer. Las reacciones especi�cas, involucran organosilanos de cadena car-
bonadas largas que reaccionan por el resto silano con la super�cie de un vidrio (soporte
elegido), previamente activado, para que dejen grupos funcionales expuestos los cuales po-
drían intercambiarse luego. Los grupos funcionales elegidos fueron amina (-NH2) y bromo,
este último para ser luego intercambiado por azida para conseguir una super�cie azida ter-
minal (-N3). De esta forma, se plantearon dos vías de anclaje del 1,4-dialquinilfenilalcoxi
carbeno de Fischer de wolframio(0) (1-W), uno mediante reacción con aminas y otro con
azida. En este punto, se planteó la posibilidad de realizar dichas reacciones además de
sobre vidrio también en solución a �n de conocer los posibles productos que se pudieran
formar y caracterizarlos mediante técnicas espectroscópicas. El estudio de estas reacciones
en solución, dan origen al capítulo 2 de esta tesis, mientras que el estudio de la modi�cación
de super�cies, da origen al capítulo 3. En este apartado, también se estudió la generación
de nanopartículas de oro (NpAu) usando el W del carbeno de Fischer anclado y su posible
uso en la detección de compuestos azufrados como las tritionas. Por último en en capítulo
4, se presentan los resultados de modi�car con las mismas reacciones ya estudiadas sobre
vidrio y en solución, pero sobre nanopartículas de sílica (NpSiO2). Además, motivados
por trabajos en colaboración se comenzó a trabajar en modi�caciones de la super�cie de
NpSiO2 con otros tipos de organosilanos con interesantes aplicaciones en la remoción de
pesticidas o como posibles selectores quirales. El capítulo 1, describe algunas de las técnicas
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xii Resumen

utilizadas y es una introducción general con la valoración de los antecedentes reportados.

Cabe destacar que todo el trabajo aquí realizado es totalmente original y novedoso. Con
esta tesis, nos embarcamos en un ambicioso proyecto que involucró la puesta a punto de
un sistema del cual no teníamos antecedentes previos en el grupo de investigación abriendo
así un nuevo abanico de posibilidades dentro de la investigación de nuevos materiales. Los
desafíos desde la síntesis de 1-W hasta la caracterización completa de los vidrios modi-
�cados fueron superados con éxito y nos llevó a utilizar diferentes y numerosas técnicas
nuevas para nosotros, lo que ha enriquecido mi formación doctoral. Espero entonces, que
encuentres agradable la lectura de esta tesis hecha con amor y pasión por la química.
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Capítulo 1

Introducción y Antecedentes

Ver aquello que tenemos delante de nuestra
nariz, requiere una lucha constante.

George Orwell 1903-1950

Resumen: Este capitulo tiene como objetivo introducir conceptos y dar el marco

teórico en el que se soporta esta tesis doctoral. Los antecedentes en monocapas, na-

nociencia y un resumen de las técnicas utilizadas son algunos de los ítems que se

desarrollan. Además se muestran los antecedentes más recientes obtenidos en nuestro

laboratorio y que, de alguna forma, dan origen a los objetivos generales, los cuales son

detallados al �nal del capítulo.

1
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1.1. Materiales inteligentes

Si bien la designación �nuevos materiales� nació como tal en el área de la química
inorgánica, se fue expandiendo hacia la química orgánica y bio-orgánica a medida que la
sensibilidad de las técnicas de caracterización así lo permitieron, pudiendo conjugarse los
avances en ambos campos. Los aportes de la síntesis orgánica clásica, se sumaron a los
conocimientos en redes cristalinas y estructura atómica, transformándose en una disciplina
cada vez mas compleja. Con el advenimiento de la nanociencia y la nanotecnología se a�an-
zaron nuevas aproximaciones a la investigación relacionadas a la innovación y el desarrollo
de nuevos materiales en base al control de la estructura fundamental y al comportamiento
de la materia a nivel atómico (Vayssieres et al., 2000). Este nuevo enfoque abrió la posi-
bilidad del estudio de fenómenos nanoscópicos y la aplicación de dichas propiedades. Así
fue como los nuevos materiales comenzaron a ser observados ya no tanto desde el seno
del material y su red cristalina sino mas bien en las posibilidades que ofrece su super�-
cie y la posibilidad deque su modi�cación a nivel de monocapas conduzca a impartir las
características deseadas.

Algunos autores han denominado �materiales inteligentes� a aquellos materiales capaces
de adaptar dinámicamente sus propiedades frente a estímulos externos (Baghdachi, 2009).
Esta respuesta estará dada mas bien, no por todo el material sino por el recubrimiento
que este tenga, es decir que las moléculas que se encuentran en la super�cie del nuevo
material deben censar el ambiente y producir una respuesta medible u observable frente
a este estímulo. De esta manera es que nace una nueva tecnología enfocada hacia el dise-
ño de dichos recubrimientos. La composición de la capa generada, los grupos funcionales
introducidos, el nivel molecular alcanzado y la morfología resultante, son algunos de los
parámetros que han explorado tanto los cientí�cos como las industrias. La idea de poder
controlar todos estos parámetros y con ellos diseñar el ensamblado secuencial de capas de
moléculas y macromoléculas de interés, ha permitido realizar contribuciones en numerosas
áreas. Finalmente, es su gran versatilidad lo que mantiene esta área de la ciencia como un
tópico de alto impacto y vigente hasta el día de hoy.

Como toda área de investigación y desarrollo, el estudio de la síntesis de nuevos recu-
brimientos inteligentes tiene una fuerza motora que lo ha impulsado a seguir avanzando.
Principalmente en este caso, la necesidad de miniaturización de dispositivos, las nuevas
regulaciones ambientales, el crecimiento de la Química Verde, la necesidad de incluir multi-
funcionalidad y el auge de la nanociencia, han sido algunos de los inspiradores principales
que han aportado signi�cativamente al crecimiento de esta área. Así es como el desarrollo
y producción de recubrimientos decorativos o simplemente protectores, se ha desplazado
hacia el diseño de aquellos que permitan responder a cambios en el pH, a factores biológi-
cos, a la presión, la temperatura, cambios en la polaridad, y que además sean capaces de
�prender� o �apagar� la respuesta generada manteniendo la estabilidad y reproducibilidad.

El crecimiento de la ciencia de materiales queda evidenciado en el aumento progresivo
del número de publicaciones cientí�cas en este tema. Según la fuente web mas consultada
por investigadores de todo el mundo (www.scopus.com) en los últimos años se cuadripli-
caron los trabajos cientí�cos que incluyen la palabra del inglés coating que se re�ere a
recubrimientos y new materials o nuevos materiales, como se puede ver en las �guras 1.1a.
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El análisis observado en la �gura 1.1b muestra la variedad de áreas en las que estos tópicos
han sido de interés en los últimos años.

(a) (b)

Figura 1.1: (a) Incremento de las publicaciones que incluyen las palabras recubrimientos y
nuevos materiales y (b) distribución por área.

1.2. Monocapas autoensambladas

En principio, el término monocapas1 fue acuñado especí�camente para describir au-
toensamblados de moléculas an�fílicas2 de espesores �jos en interfaces del tipo agua-aire.
Esto se debe a que cuando dichas moléculas se encuentran en medios, que pueden ser acuo-
sos o polares próticos, tienden a acomodar las cabezas polares en la super�cie del líquido,
de manera que las colas hidrofóbicas permanezcan suspendidas en el aire lo mas alejadas
del agua para disminuir la energía del sistema. Por su parte los an��los, también pueden
generar estructuras autoensambladas como micelas o vesículas, dependiendo del medio que
las circunde y del an��lo. En particular, cuando las monocapas son formadas en la inter-
fase agua-aire, se denominan monocapas de Langmuir en honor Irving Langmuir quien fue
galardonado con el Premio Nobel de química en el año 1932 por sus estudios en química de
super�cies (Nobelprize.org, b). Su primera investigación de relevancia trató sobre la forma
de acabar con el rápido deterioro del �lamento de tungsteno de las bombillas de luz me-
diante el empleo de distintos gases, así como sobre la emisión de electrones que producían
los �lamentos en dicho proceso. El resultado fue la invención de la lámpara de �lamento
de wolframio rellena de gas inerte (Langmuir, 1918). Estudió y demostró que las reaccio-
nes químicas tienen lugar con frecuencia más fácilmente sobre la super�cie de contacto de
dos sustancias que se encuentren en diferentes fases, por ejemplo sólido y gaseosos. Otros
estudios de películas de aceite y otros materiales lo llevaron a postular la teoría de que las
super�cies se asemejan a un tablero de ajedrez en el que cada casilla puede ser ocupada

1Eventualmente se hablará a lo largo de esta tesis de monocapas no siendo estrictamente una o al menos
no se ha corroborado experimentalmente.

2Se denomina an�fílicas o an�páticas a aquellas moléculas que poseen tanto regiones hidrofóbicas como
hidrofílicas, en la misma estructura. Generalmente, cuentan con una cabeza polar y una larga cadena
carbonada apolar o cola.
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por un solo átomo o molécula. Como resultado, los átomos o moléculas que se ubican junto
a la otra especie pueden reaccionar más fácilmente entre sí. Irving Langmuir fue el primero
en hablar de un aumento de reactividad por parte de los átomos super�ciales y desarrolló
un método único que permite su estudio (Langmuir y Schaefer, 1939) (Langmuir, 1940).

La modi�cación de super�cies que permita crear �lms orgánicos ordenados de unos po-
cos nanómetros de espesor o monocapas autoorganizadas son denominadas SAMs (de sus
siglas en ingles Self Assambled Monolayers) (Haensch et al., 2010). La auto-organización
de las moléculas de un surfactante por ejemplo para formar micelas ya era conocido, pero
la posibilidad de adsorberse, o aún mejor anclarse covalentemente a una super�cie, hi-
zo que las SAMs se volvieran tecnológicamente atractivas para la construcción de nuevas
super�cies inteligentes. Las SAMs pueden formarse por la inmersión de la super�cie a
funcionalizar en soluciones diluidas del compuesto orgánico que se pretende enlazar cova-
lentemente, siempre y cuando la naturaleza de los reactantes lo permita y exista una fuerza
motora que la impulse. Estas pueden variar desde las interacciones de Van der Wals hasta
la eliminación de una molécula neutra durante el proceso de ensamble con la super�cie
o sustrato (Schreiber, 2000). En ciertos casos, la incorporación de moléculas orgánicas al
soporte sólido puede dejar un grupo terminal reactivo como -OH, -NH2, -Br, que luego
puede interaccionar con otra molécula enlazándose covalentemente y promoviendo un pro-
ceso de síntesis secuencial que puede llevar a la construcción de películas multimoleculares
o superposición de monocapas. Esta técnica se denomina: modi�cación de super�cies.

1.3. Nanofotónica

En las últimas décadas han mostrado gran ímpetu e importantes avances en la inves-
tigación sobre nanopartículas (serán abreviadas como Np y Nps en plural) metálicas. Esta
área involucra trabajos cientí�cos de muchas y muy diferentes campos de acción, entre
las que se incluye la ciencia de materiales enfocados en sintetizar sólidos con nuevas es-
tructuras y propiedades ópticas. Desde la química analítica se ha puesto atención en el
desarrollo de nuevos esquemas de detección molecular, mientras que a través de la biome-
dicina se persigue por ejemplo marcar células cancerosas para identi�carlas más fácilmente
y los ingenieros se han interesado en crear circuitos eléctricos de alta velocidad, usando
Nps. Muchas de estas aplicaciones están claramente inspiradas en las propiedades ópticas
únicas de las nanoestructuras metálicas (Hartland, 2011).

La nanociencia se de�ne como la ciencia que estudia todos los materiales que se encuen-
tren en dimensiones diminutas, en particular del orden de los nanómetros (10−9m). Sus
comienzos datan del año 1959 en el Instituto de Tecnología de California, donde el físico
R. Feynman, especialista en mecánica cuántica, pronunció un famoso discurso. Feynman
trató en su conferencia el problema de manipular objetos a pequeña escala, vislumbrando
que podía haber muchas oportunidades tecnológicas �jugando� con átomos y moléculas.
En aquel momento su discurso no tuvo una gran repercusión. De hecho la palabra nano-
tecnología no aparece como tal. En realidad el primero en usar este término fue el profesor
N. Taniguchi de la Universidad de Ciencia de Tokio en un artículo titulado �On the Basic
Concept of Nanotechnology� (los conceptos básicos de la Nanotecnología) que se presentó
en una conferencia de la Sociedad Japonesa de Ingeniería de Precisión. En dicho artículo
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se hablaba de la nanotecnología como la tecnología que nos permitirá separar, consolidar
y deformar materiales átomo a átomo o molécula a molécula. Pero como toda área de la
ciencia, su surgimiento siempre está acompañado del avance de la tecnología. Así es como,
poniendo mas atención en las propiedades de la materia cuando se encuentra en tamaño
nanométrico, nace en 1982 el microscópio de efecto túnel, de sus siglas en inglés STM
Scanning Tunneling Microscope cuyos inventores, Gerd Binnig y Heinrich Rohrer, fueron
galardonados con el Premio Nobel de Física en 1986. Su tecnología se basa en el efecto túnel
generado entre un metal conductor y un átomo cuando se encuentran lo su�cientemente
cerca y se les aplica una diferencia de potencial. Entonces se produce una corriente (salto
de electrones) que depende de la posición de los átomos, por lo que se consigue resolución
atómica. Este y otros descubrimientos y tecnologías convergieron y le dieron existencia a
aquello que había promulgado Feyman cuyo discurso fue casi premonitorio o inspirador de
lo que siguió.

La nano-óptica, es un área que se desprende directamente de la nanociencia pero hace
hincapié en la interacción de las nanoestructuras metálicas con la radiación electromagné-
tica. La característica principal de los metales en su forma masiva, es ser e�cientes como
conductores de la electricidad, es decir que sus electrones son capaces de moverse libremen-
te por todo el material. Cuando se tiene una nanopartícula del mismo metal, los electrones
que ahora viven en ella, quedan con�nados y ya no pueden moverse libremente. Este efecto
de electrones atrapados, hace que cuando estas estructuras diminutas son irradiadas con
luz polarizada de la longitud de onda adecuada, se induzca una oscilación eléctrica del cam-
po causando un movimiento coherente de los electrones de conducción. Cuando la nube de
electrones es desplazada en relación a los núcleos, aparecen fuerzas de restauración de tipo
de Coulomb entre los electrones y el núcleo lo que resulta en una oscilación de dicha nube
electrónica (Coronado y Schatz, 2003), como se observa esquemáticamente en la �gura 1.2.
Esta condición de resonancia, se denomina Resonance Localized Plasmón surface o RLPS.

Figura 1.2: Oscilación colectiva de los electrones de conducción de nanoesferas y nanovari-
llas y sus respectivos espectros UV-Visibles.

El acomplamiento radiación-materia entonces, genera en los metales la distribución
de sus campos microscópicos y dispersión de luz, la cual es posible medir a través de la
espectrofotometría UV-Visible. Dicha interacción depende tanto de parámetros intrínsecos
del material como de la disposición de los electrones en el espacio lo cual incluye al medio
que lo circunda y da cuenta de la morfología del sistema.

La forma mas real y simple de describir la constante dieléctrica de los metales (ε, la
cual es función de la frecuencia de excitación y es contante para dieléctricos) es a través
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del modelo de electrón libre de Drude, el cual considera a los electrones de conducción de
movimiento libre tipo gas. La respuesta de aplicar un campo eléctrico es obtenida resol-
viendo la ecuación de movimiento de un solo electrón y multiplicándolo por el número de
electrones por unidad de volumen. Esto arroja la siguiente expresión 1.1 para la constante
dieléctrica:

ε (ω) = 1 −
ω2
p

ω (ω + iγb)
(1.1)

Donde ωp es la frecuencia de plasma y γb es la frecuencia de amortiguación (conocida
como frecuencia damping) del metal, la cual está relacionada a su vez con el camino libre
medio de los electrones l el cual a su vez depende proporcionalmente de la velocidad de
Fermy (vf ). La frecuencia plasma esta dada por ωp = (ne2/εome)

1/2 donde n es la densidad
de electrones, ε0 la permeabilidad en el vacío y me la masa efectiva del electrón.

Para cuando un material nano-estructurado se encuentra en un medio diferente a aire,
es necesario de�nir el sistema en su conjunto y la respuesta óptica se puede explicar a través
de una relación de dispersión que contemple tanto la morfología de la nanoestructura como
las constantes dieléctricas de los materiales que componen dicho sistema.

Esta relación de dispersión determinará donde se producen las máximas dispersiones
de luz junto con los máximos desplazamientos de la carga eléctrica. Dichos máximos son
la condición de resonancia del plasmón super�cial (RLPS) y su evidencia experimental se
revela como un máximo mediante espectrofotometría UV-Visible.

La morfología de la partícula y su volumen son factores extrínsecos que modi�can tanto
los modos plasmónicos y su posición en el espectro, como el ancho a media altura (FMHW,
de sus siglas en inglés Full Width at Half Maximum) el cual da idea de cuan rápido son
los procesos de dispersión de la energía del electrón (Chen et al., 2008a). Cuando una
nanopartícula es irradiada existen 2 mecanismos importantes de pérdidas energía: uno
relacionado a la dispersión hacia todos los lados, denominada radiation damping y otro a
la absorción. La suma de ambos da el espectro de extinción. La dispersión de la luz, será
mayor cuanto más grande sea la Np, mientras que para partículas pequeñas, el espectro de
extinción estará dominado por la absorción.

Para nanopartículas esféricas es posible resolver analíticamente el espectro UV-visible
a través de la teoría de Mie3. Esta teoría es más la solución analítica de la dispersión
de la radiación electromagnética por partículas esféricas con un tamaño arbitrario, y en
sus ecuaciones se tienen en cuenta parámetros como el radio de la Np, el orden de la
aproximación multipolar (dipolar, n=2;cuadrupolar, n=4; hexapolar, n=6), etc. y requiere
que, la constante dieléctrica (ε) tanto de la partícula como del medio, sean parámetros
de�nidos. Ocurre que aproximadamente la parte real de ε determina la posición del RLPS
mientras que la parte imaginaria el desfase del mismo (para esferas pequeñas).

Por otra parte el ancho a media altura del RLPS, es otro parámetro clave para muchas

3Esta teoría desarrollada a principios del siglo XX por Gustav Mie, es la solución completa de las
ecuaciones de Maxwell para la dispersión de ondas electromagnéticas en partículas esféricas (Passarelli,
2017, Facultad de Ciencias Químicas, Universidad Nacional de Córdoba. Departamento de Físico Química.).
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aplicaciones como por ejemplo la �uorescencia aumentada por efecto de super�cie y la
espectroscopía Raman y SERS, el cual da información sobre la velocidad de los procesos
de dispersión de los electrones. Hay diversos factores que contribuyen al FWHM y es
mediante las deducciones de Mie, que las mismas fueron descriptas. En forma general, las
ecuaciones involucran parámetros como el índice de refracción del medio y el intrínseco de
la Np, el radio de la misma y su sección media de absorción. El efecto más notable que surge
es ensanchamiento de la banda plasmónica debido casi exclusivamente a la amortiguación
de la radiación emitida, en nanopartículas de más de 20 nm (Lermé et al., 2010), re�ejando
los mecanismos de relajación de los electrones de conducción una vez que interaccionaron
con el campo incidente.

Los numerosos métodos de síntesis de Np de variados tamaños y formas, permitieron
corroborar experimentalmente mucho de los cálculos que se habían realizado. El uso de la
litografía por rayo láser por ejemplo, optimizó el control con alta precisión mientras que
otras técnicas surgieron para el estudio de partículas únicas (como el SNOM o microscopio
óptico de escaneo de campo cercano) lo que eliminó los inconvenientes generados por el
ensanchamiento de las bandas causadas por la distribución no homogénea de tamaños
(Gotschy et al., 1996) (Chen et al., 2008b), que ocurre como resultado de la síntesis de Np
en suspensión.

En resumen, la longitud de onda del plasmón de una nanopartícula metálica con el
índice de refracción del medio que la rodea o al menos así lo predice la teoria de Mie.
Ya sea que se encuentre soportada sobre algún sustrato o rodeada por una monocapa de
un ligando en super�cie, el índice de refracción del medio será mayor que si se encuentra
desnuda en algún solvente y por ello la longitud de onda (λ) del plasmón sufrirá corrimientos
batocrómicos. Un ejemplo claro de la relación entre estas magnitudes se puede observar en
la �gura 1.3 (derecha) donde se muestra el espectro UV visible de nanopartículas de plata
en diferentes medios y como este se corre a mayores λ a medida que aumenta el índice de
refracción siendo el espectro a en aire y b en diferentes aceites. En la �gura 1.3 izquierda
se muestra en forma sistematizada los cambios en la posición del RLPS a ligeros aumentos
de índice de refracción del medio. Además la forma del plasmón estará dominado también
por la forma y material de la Np (Mock et al., 2003) (Narayanan y El Sayed, 2005).

Figura 1.3: Espectro UV visible de Nps de plata, donde el espectro a es en aire y b en
diferentes aceites con distintos índices de refracción.
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Hasta aquí nos hemos referido siempre a Nps de tipo esféricas, pero existen también
otras estructuras cristalinas donde al menos uno de sus lados tiene tiene dimensiones nano-
métricas. El dominio sobre la forma de un nanocristal permite el control de sus propiedades
y la mejora de su utilidad para una aplicación determinada (Xia et al., 2009).

Las propiedades de los nanocristales son determinadas por un set de parámetros físicos
que incluyen la forma, el tamaño, la composición y la estructura (sólida o hueca). En
principio, se pueden adaptar y ajustar las propiedades de un nanocristal metálico mediante
el control de cualquiera de estos parámetros. Por ejemplo en catálisis, estudios teóricos y
experimentales han demostrado que la actividad puede verse aumentada o disminuida
según sea la estructura del nanocristal, o incluso su selectividad depende fuertemente de
las caras expuestas (Zecchina et al., 2007)

En la última década ha podido verse la exitosa síntesis de nanocristales de metales
en una variedad de formas. Los ejemplos incluyen: esfera; esferoide; cubo; cuboctaedro,
octaedro, decaedro, icosaedro, placa delgada, etc (Neralla, 2012). Si bien existen métodos
muy sosti�cados, la síntesis en solución de estas estructuras es la mas estudiada debido
a que suele ser la más económica aunque quizás no la más sencilla. En general, todas
involucran una serie de pasos que incluyen: 1)nucleación 2)evolución del núcleo a semillas
3)crecimiento de las semillas a nanocristales (Auer y Frenkel, 2001), siendo esta última la
etapa clave en el control de la estructura. En todos los casos se parte de una solución del
metal (M) M+ con alta entropía o desorden la cual por reducción genera agrupamientos
o clusters atómicos invisibles por la mayoría de las técnicas, los cuales impulsados por
factores externos como luz, pH, temperatura, sonicación o por una método que tienda
a disminuir la entropía, comienzan a reorganizarse para formar las semillas que darán
nacimiento al cristal por autoensamblaje, en un proceso lento. Este último paso puede estar
dominado por factores cinéticos y entrópicos, que darán origen a la estructura altamente
ordenada. El tiempo, la concentración del precursor metálico, la fuerza del reductor y su
concentración, el uso de estabilizantes y/o pasivantes, la temperatura e incluso el uso de
agentes de corte de crecimiento como lo son los iones Cl− y Br−, son todas las condiciones
experimentales a tener en cuenta a la hora de generar el nanocristal deseado. Cuando
el proceso de reducción se vuelve considerablemente lento, los átomos metálicos tienden a
formar núcleos y semillas que luego se empacan en un proceso al azar formando hexágonos.
Este tipo de síntesis es conocida como bajo control cinético y generalmente involucra bajas
concentraciones del precursor, reductores suaves (Xiong et al., 2007), y a veces reiterados
ciclos de óxido-reducción.

En particular, el oro es uno de los más estudiados en este campo, quizás debido a su
plasmón tan característico, a su biocompatibilidad y/o por lo sencillo de modi�car su su-
per�cie, se han sintetizado innumerables cristales de este metal. Las diversas utilidades de
Np cristalinas abarca múltiples áreas. Cualquiera sea el metal, en general siempre resulta
importante la cinética de reducción para el control de la forma, el crecimiento, etc. En
particular, para el Au Murphy et. al. han diseñado un método que consiste en generar
pequeñas partículas de Au primero por la reducción rápida con un agente reductor fuerte.
Estas semillas se utilizan a continuación para iniciar el crecimiento del nanocristal agregan-
do un precursor adicional (HCl4Au generalmente) y después se realiza la reducción lenta
(con reductores suaves como poliacrilamida, ácido ascórbico, glucosa, etc) en presencia de
un tensioactivo o estabilizador polimérico (Jana et al., 2001) (Jana et al., 2002) (Johnson
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et al., 2002). Los métodos hasta aquí mencionados, se re�eren siempre a la síntesis de Nps o
nanocristales en solución y existen pocos reportes de su deposición sobre super�cies sólidas
(Gulina et al., 2016) (Bai y Liu, 2012) e incluso aun menos referencias para síntesis in
situ, como ha sido desarrollado en esta tesis. Los trabajos que relacionan sólidos y Np, en
general se re�eren a la interacción con polímeros, proteínas y/o con la super�cie de otras
Nps con una vasta bibliografía al respecto (Su et al., 2014) (Ferhan y Kim, 2016).

1.4. Caracterización de monocapas

Conforme a los progresos realizados en síntesis super�cial, es que muchas técnicas se han
optimizado o adaptado para responder a la preguntas de los cientí�cos del área. En términos
generales, la caracterización de un sólido mediante distintos métodos, tiene como �nalidad
conocer cuali y cuantitativamente cómo está constituido y qué transformaciones sufre como
consecuencia de un tratamiento determinado. Cuando el foco está puesto en ver solo qué
cambios ocurrieron en la super�cie del nuevo material, es necesario el desarrollo de técnicas
sensibles que distingan aquellas especies químicas presentes en los últimos nanometros del
sólido con respecto a los del resto del material (Kind y Wüll, 2009). Además, su estudio
involucra conocer cómo es el rearreglo o estructuración que adopta el recubrimiento para
entender cómo será su reacción frente a estímulos externos. En un material macroscópico,
sólido y entero, es intuitivo pensar que los átomos en la super�cie son muchos menos que
aquellos que forman parte del interior del material, lo que de alguna manera explica la
di�cultad de caracterizar monocapas. Además debemos considerar que existen diversos
parámetros a tener en cuenta para describir la funcionalización realizada. Es por ello,
que muchas veces suele ser necesario el uso de múltiples y variadas técnicas, tanto de
espectroscopía como de microscopía, que aporten información desde distintos ángulos para
luego ser interpretada por el investigador. Algunos de estos parámetros a considerar son:

Átomos presentes en la super�cie y cuanti�cación de los mismos.

Tipo de enlace entre ellos.

Existencia de mono o multicapas, es decir espesor.

Orientación de la capa generada.

Distribución, uniforme o por islas, de las moléculas sobre el sólido, entre otras.

Ya sea por la baja concentración o por la limitación de las técnicas disponibles para
distintos sustratos, la caracterización exhaustiva de una super�cie modi�cada a nivel de
átomos, resulta un gran desafío. Dicha caracterización super�cial, debe al menos contener
alguna información sobre el tipo de átomos presentes y datos sobre la morfología de las
estructuras generadas. En este punto se puede hacer una división de todas las técnicas dis-
ponibles. Por un lado, aquellas que aportan información sobre la estructura, orientación,
largo y topografía en general, y por otro, las que dan idea del tipo de enlaces químicos ge-
nerados, grupos funcionales y porcentajes de cubrimiento de la monocapa sobre el sustrato.
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Una vez generado el dispositivo, surgen algunas otras técnicas con información relevante
sobre la e�ciencia del nuevo sensor, en caso de que se requiera.

Existen múltiples factores que deben estudiarse para describir completamente una su-
per�cie modi�cada según el uso que se le pretende dar. Numerosos grupos de investiga-
ción están abocados casi unicamente a la descripción de los fenómenos �sicoquímicos que
permitan predecir la reactividad super�cial, tanto desde el punto de vista teórico como
experimental, apoyados fundamentalmente en técnicas electroquímicas, lo que presupone
el uso de materiales conductores (Para et al., 2016). Mientras que otros, abordan su estudio
directamente desde su aplicación como sensor o en celdas solares, etc. (Guo, 2012).

Las técnicas utilizadas para caracterizar las super�cies modi�cadas durante esta tesis
incluyen: espectroscopía fotoelectrónica de rayos-X (XPS), de sus siglas en ingles X-Ray
Photoelectronic Spectroscopy, microscopía electrónica de barrido (SEM) Scanning Electron
Microscopy acoplada con espectroscopía de dispersión de rayos X (EDS) de sus siglas en
inglés, Energy-dispersive X-ray spectroscopy, microscopía de fuerza atómica, (AFM) de
sus siglas en inglés Atomic Force Microscopy, ángulo de contacto y espectroscopía Raman
incrementada por efecto de super�cie (SERS) de sus siglas en inglés Surface Enhancement
Raman Spectroscopy, entre otras que serán revisadas a lo largo de este trabajo de tesis.

EspectroscopÍa fotoelectrónica de rayos X, XPS

La técnica XPS es una espectroscopía fotoelectrónica ya que estudia la interacción de
una muestra con la luz. Su aplicación permite obtener información cualitativa y cuantitativa
de todos los elementos presentes, excepto H y He. Con aplicaciones más so�sticadas de la
técnica se puede obtener información detallada de la química, organización y morfología
de la super�cie.

En términos generales, la medición de XPS involucra la irradiación en el vacío de una
muestra sólida con un haz monocromático suave de rayos X, generados a partir de ánodos
de Mg Kα de 1253,46 eV o Al Kα de 1486,6 eV entre los más utilizados. La interacción de
estos fotones con los átomos super�ciales del sólido (ya que los rayos incidentes penetran
entre 1 y 10 micrones como máximo) causan mediante efecto fotoeléctrico, la emisión de
los electrones internos. Por lo tanto, se obtiene un espectro que relaciona el número de
electrones emitidos con su respectiva energía cinética. Cada elemento tiene asociado un
espectro de picos único y en mezclas de analitos, el espectro resultante será la suma de
los espectros de cada elemento. Debido a que el camino libre medio de los electrones en
el sólido es muy corto, solo serán detectados aquellos que provienen de las últimas capas
atómicas (Chastain et al., 1992). La energía cinética de los electrones emitidos esta dada
por la ecuación 1.2:

KE = hν −BE − φs (1.2)

donde hν es la energía del fotón incidente, BE es la energía de enlace del orbital atómico
de donde proviene el electrón y φs es la función trabajo del espectrómetro. El parámetro
que se relaciona con la identidad del átomo presente es la energía de enlace BE y podría
considerarse como la energía necesaria para arrancar un electrón desde una dada capa
subatómica al in�nito, denominada energía de ionización (Watts y Wolstenholme, 2005).
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Para cada átomo presente existen numerosos iones que pueden ser generados y esto
se corresponderá con una variedad de energías cinéticas por cada electrón emitido. Al
mismo tiempo, cada vez que un electrón es quitado de una de las capas internas deja una
vacante o hueco donde otro electrón de un nivel de energía superior puede caer, resultando
en una disminución de su energía que puede ser compensada por ejemplo mediante la
emisión de un fotón (proceso conocido como �uorescencia de rayos X ) (Watts, 1994) o
puede ser transferida a otro electrón, el cual será emitido del átomo como fotoelectrón
denominado también como electrón Auger. Su energía corresponderá a la diferencia entre
el nivel energético de la primera transición electrónica y la energía de ionización de la capa
de la cual el electrón Auger fue emitido. Esos niveles electrónicos dependen tanto del tipo
de átomo como del ambiente químico. Cada electrón a su vez, recorrerá un camino libre
medio diferente y cada proceso tendrá una probabilidad asociada. Solo aquellos electrones
que provengan de algunas decenas de Angstrom (Å) por debajo de la super�cie del sólido
serán los que podrán salir del sustrato sin perdida de energía y por ende serán los que
generen las señales. Aquellos electrones que sufran pérdidas de energía, formarán parte de
la línea de base mientras que los que sean capaces de dejar la muestra, serán detectados por
un espectrómetro y analizados según su energía cinética, dando lugar a líneas espectrales
características. En este proceso es clave que todos los electrones sean dirigidos en cámaras
de ultra alto vacío (HUV, de sus siglas en ingles High Ultra Vacum) donde no pierdan
impulso por roce con el aire. De esta forma es posible obtener información cuantitativa
(con un error aproximado del 10%) a partir de la intensidad de los picos teniendo en
cuenta el factor de sensibilidad a la radiación de cada átomo.

Si bien cada arreglo instrumental depende del equipo utilizado, en general todos poseen:
una cámara de ultra alto vacío asociada a un sistema de manipuleo de la muestra, una
fuente de rayos X y un analizador de energía de electrones. En la �gura 1.4a se muestra un
resumen de las partes fundamentales y en 1.4b una foto del equipo utilizado. Como puede
verse, se trata de arreglos instrumentales complejos y a veces costosos pero robustos.

Es importante destacar que la muestra no suele necesitar de casi ningún tratamiento y
puede usarse como es recibida aunque su destrucción es total al �nal de la medición. Incluso
pueden realizarse mediciones tanto de sólidos compactos como en forma de polvo que se
adhieran a una cinta de carbono la cual no interferirá en la medición. Las muestras son
introducidas en una primera cámara, denominada pre cámara donde se procede a vaciar
la atmósfera existente para pasar luego al reservorio de ultra alto vacío donde se alcanzan
presiones de hasta 10−9 torr aproximadamente. Lograr estas condiciones suele llevar desde
varios minutos a incluso horas. La colocación de la muestra al interior de las cámaras se
realiza mediante una barra unida a un porta muestra que permite orientarla en distintas
posiciones y se puede elegir la zona de la super�cie a trabajar, todo ello controlado mediante
una cámara de vídeo y un sistema de cuadrupolos. La radiación X es monocromatizada
antes de llegar al sólido mediante el uso de un cristal de cuarzo. Esto permite aprovechar
el rango de energía en que la intensidad de la radiación X es máxima (normalmente un
ancho de 1,2 eV), evitar los picos satélites de �uorescencia, e impedir que electrones de alta
energía provoquen golpes de calor a la muestra y la degraden. Igualmente, la mayoría de
los diseños instrumentales de este tipo de equipos incluyen un voltímetro capaz de sensar
si la muestra está siendo cargada. En el caso de que la muestra sea un sólido conductor, el
portamuestra incluye una conexión a tierra que permite su descarga. El área de muestra que
puede ser irradiada por los rayos X varía entre zonas circulares de unos pocos centímetros
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(a) Esquema del equipo de XPS (b) Espectrofotómetro XPS
(INIFTA) marca SPECS, anali-
zador PHOIBOS 100, detector
con 5 canales.

Figura 1.4: Arreglo instrumental del XPS

de diámetro hasta unas 50 micras. Esta focalización depende de la geometría de la fuente
y del tipo de cañón de electrones utilizado para estimular la emisión de rayos X. Algunos
diseños incluyen un masas acoplado para distinguir si existe algún desprendimiento desde
la muestra antes de ser irradiada.

Para asegurarse la precisión de la información recopilada, el equipo debe ser perió-
dicamente calibrado. Es fundamental ajustar la escala de energía con un voltímetro de
alta precisión y para chequear su correcto funcionamiento suelen medirse líneas espectrales
conocidas de metales como por ejemplo Au 4f y Cu 2p y 3p. Para explorar una mues-
tra, se recomienda comenzar realizando un espectro de tipo evaluador o de barrido que
permite recorrer todas las energía de enlace, de 0 a 1100 eV, con un paso de energía de
100 eV. Con estos parámetros es posible obtener espectros con una adecuada resolución
(∆E = 2eV ) para identi�car elementos y con su�ciente intensidad, minimizando el tiempo
de adquisición y maximizando la cantidad de elementos detectables.

Para la identi�cación mas detallada del ambiente químico de cada especie o para cuan-
ti�cación de componentes en menor proporción debe realizarse un escaneo detallado de
cada señal que permita conocer la posición exacta y la forma precisa de la misma. Para
ello, cada una de las líneas espectrales deberá ser tomada con alta resolución y no debe
ser proveniente de un elemento que resulte sensible a la radiación ya que se promoverá su
destrucción. Generalmente se realiza con un paso de energía menor a 25 eV (∆E = 0, 5eV )
lo cual resulta su�ciente para mediciones de rutina. Pueden usarse pasos de energía aun
menores pero debe tenerse en cuenta que se pierde intensidad en la señal adquirida. Así
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es como es posible conseguir, mediante deconvolución la presencia de otras señales super-
puestas que de alguna forma indican la presencia de diferentes enlaces para un mismo tipo
de átomo.

En muchos casos puede ser importante la determinación cuantitativa de los átomos en
super�cie. A lo largo del tiempo, se han desarrollado diferentes métodos. Algunos autores
consideran solo la altura del pico y otros el área, pero el que resulta mas preciso es aquel
que relaciona el área de la señal obtenida con el factor de la sensibilidad del átomo en
cuestión. Es por esto que el uso correcto de la línea de base resulta importante y tiene una
forma típica para este tipo de espectros. Otro parámetro a tener en cuenta es el ancho de
banda a media altura del máximo, conocido por sus siglas en inglés como (Full Width at
Half Maximum) FWHM el cual es mostrado en la �gura 1.5.

Figura 1.5: Diagrama del ancho de banda a media altura del máximo, FWHM.

Para muestras homogéneas, el número de fotoelectrones por segundo en un pico espec-
tral especí�co, está dado por la ecuación 1.3:

I = nfσθyλAT (1.3)

Donde, n es el numero de átomos por cm3 en la muestra, f es el �ujo de rayos X en
fotones×seg

cm3 , σ es la sección media de los fotoelectrones para el orbital atómico que estamos
analizando en cm2, θ es el factor de e�ciencia angular para cada arreglo instrumental basado
en el ángulo entre el fotón incidente y el detectado, y es la e�ciencia del efecto fotoeléctrico,
λ es el camino libre medio que recorren los fotoelectrones en la muestra, A es el área de
donde provienen los electrones que son detectados y T es la e�ciencia de detección para
los electrones emitidos. De dicha ecuación 1.3, puede despejarse n, obteniendo:

n =
I

fσθyλAT
(1.4)

Al denominador de la ecuación 1.4 se lo denomina factor de sensibilidad o S, por lo que si
consideramos la línea más intensa para dos átomos distintos, su relación será:

n1

n2
=

I1
S1

I2
S2

(1.5)

Esta expresión podría ser usada para todas las muestras homogéneas cuya relación S1
S2

sea independiente de la matriz, para todos los elementos. Es cierto que los valores de λ
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y de σ varían para cada material, pero su relación permanece casi constante. Igualmente,
para trabajar con el equipo en modo cuantitativo, este debe ser chequeado con estándares
internos frecuentemente, como fue explicado anteriormente.

En conclusión, la espectroscopía XPS resulta una de las técnicas mas especí�cas para
análisis químico de super�cies, pudiendo obtener no solo información de la identidad de
los compuestos presentes sino con un análisis completo, permite inferir en el tipo de enlace
químico presente para cada especie e incluso su proporción con respecto a otros átomos.

Espectroscopía Raman-SERS

La dispersión Raman es una técnica fundamental en la descripción espectroscópica
molecular y junto con la absorción infrarroja FT-IR, proporciona información sobre la
estructura, las propiedades químicas y estructurales y sus transiciones vibracionales (Lewis
y Edwards, 2001). Se basa en el análisis de la luz dispersada inelásticamante por una
muestra irradiada con luz coherente o láser.

El descubrimiento del efecto Raman le mereció el premio Nobel de física en 1930 a su
creador Sir Chandrasekhara Venkata Raman (1888-1970) por su trabajo sobre la disper-
sión de la luz y el descubrimiento del efecto que lleva su nombre (Nobelprize.org, a). La
descripción clásica de la dispersión Raman supone una luz incidente con una longitud de
onda λ mucho más grande que el tamaño molecular (ej. 500 nm vs 1 nm) cuyo campo
eléctrico ejerce idéntica fuerza sobre todos los electrones de la molécula desplazándolos de
su posición promedio e induciendo un dipolo según la ecuación 1.7.

~π = αij ~E (1.6)

Siendo ~π el momento dipolar inducido, αij un tensor que indica la polarizabilidad eléctrica
tanto por parte de la molécula como la componente del campo eléctrico de la radiación
incidente y ~E el campo eléctrico. Debido a la distorsión de la nube electrónica que genera
la luz, la molécula pasa a un estado virtual de alta energía y con diferente geometría
electrónica. Esta forma inestable se desactiva rápidamente (alrededor de los picosegundos),
incluso antes de que pueda relajarse la geometría nuclear. Cabe destacar que ese estado
virtual de la molécula depende directamente de la energía del láser incidente.

Cuando la molécula decae de ese estado virtual, emite radiación de diferentes tipos.
Si sólo la distorsión de la nube electrónica está involucrada en la dispersión, los fotones
incidentes serán emitidos sin cambios en la frecuencia, lo cual se conoce como proceso de
dispersión elástico o dispersión Rayleigh el cual es el proceso mayoritario. Sin embargo, si el
movimiento nuclear es inducido durante el proceso de dispersión, la energía será transferida
desde el fotón incidente a la molécula, o viceversa. En ese caso, el proceso es inelástico y
se denomina dispersión Raman. La energía del fotón dispersado es diferente de la del fotón
incidente por una unidad vibracional, como se observa en la �gura 1.6. Por lo tanto se
tendrán dispersiones que se correspondan con frecuencia del haz incidente, la ν0 ± νm,
siendo νmla frecuencia de vibración de la molécula y se denomina ν0 − νm líneas Stokes y
ν0 + νm líneas anti-Stokes. Este proceso de dispersión es muy ine�ciente, es decir ocurre
con baja probabilidad. Se calcula que solo una millonésima parte de los fotones la sufre. Sin
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embargo es posible ver este efecto, si se excita con luz de alta potencia, como por ejemplo
un láser.

Figura 1.6: Diagrama de energías y transiciones.

Si en cambio al incidir con el láser la molécula pasa a un nivel vibracional excitado real,
estaremos en condiciones de Raman resonante y el proceso se vuelve mucho mas e�ciente.
Por lo que si uno conoce los cromóforos de la molécula que se quiere monitorear, es posible
excitar selectivamente seleccionando adecuadamente la longitud de onda del láser (Robert,
2009).

En todos los casos, la intensidad de la señal Raman I, se de�ne según la ecuación 1.7:

I = Klα2ν
4
0 (1.7)

Siendo K la potencia del láser y ν0 la frecuencia. Esto también muestra que la evolución
de la técnica ha estado ligada siempre al desarrollo de nuevos y mejores láseres.

Todo esto es correcto siempre y cuando la molécula en cuestión tenga modos vibracio-
nales activos en Raman. Es decir, la luz incidente debe inducir un cambio en el momento
dipolar. Existen reglas de selección que clasi�can a las moléculas según sus elementos de
simetría los cuales se de�nen por la geometría particular, y propone cuales transiciones
son permitidas por simetría en Raman y cuales no. Por ejemplo, en el caso del dióxido
de carbono, el cambio en la polarizabilidad se puede visualizar cualitativamente como si
la nube electrónica alrededor de la molécula se alargase o se encogiese, alternativamente,
en fase con la variación oscilante de la componente eléctrica de la onda electromagnética
incidente. Finalmente lo que se obtiene es un espectro de la diferencia entre la luz incidente
y la luz emitida en función de la frecuencia normalmente expresada en números de onda,
es decir cm−1.

El empleo de la espectrocopía Raman, tiene diversas ventajas con respecto a otras téc-
nicas. La muestra en general no requiere preparación alguna, se pueden realizar monitoreos
in situ obteniendo espectros con buena resolución y no es una técnica invasiva ni destruc-
tiva de la muestra. Además permite analizar muestras en solución acuosa debido a la débil
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respuesta de este solvente como consecuencia de la con�guración de la molécula. Además
el analito puede encontrarse en múltiples formas las cuales incluyen cristales, polvos, �-
lamentos de polímeros, soluciones, etc. Es muy útil también para el análisis de muestras
de origen biológico. En general la instrumentación puede ser muy sencilla incluso existen
aplicaciones industriales de formato portátil y robusto. Una de las limitantes en el análisis,
es la emisión por �uorescencia. La intensidad de la misma es varios ordenes de magnitud
mas grande que la de la dispersión Raman, e incluso es frecuente que la �uorescencia de la
muestra aparezca como interferencia de la señal Raman di�cultando el análisis. Esto llevó
al desarrollo de técnicas que eliminen o reduzcan las emisiones de �uorescencia, en las que
no se ahondará en esta introducción.

Si el analito en estudio se encuentra sobre una super�cie metálica (Au, Ag ó Cu) y
rugosa, se observará el efecto SERS cuyo resultado permite observar un incremento de la
señal Raman. Las siglas provienen del inglés Surface Enhancement Raman Spectroscopy
que signi�can espectroscopía Raman aumentada por super�cie. Esta propiedad fue prime-
ramente observada por Jeanmaire y Van Duyne quienes en 1977 publicaron la aparición de
nuevas bandas de compuestos aminocíclicos que habían sido adsorbidos sobre electrodos
de plata que antes no habían sido observadas, incluso empleando láseres de baja potencia
(Jeanmaire y Duyne, 1977).

Cuando el campo electromagnético interacciona con una super�cie metálica, el campo
inducido en la super�cie es diferente al observado en la lejanía de la misma. Además, si
la super�cie es rugosa o de pequeño tamaño como en las nanopartículas, el campo pue-
de excitar plasmones super�ciales localizados, resultando una ampli�cación de los campos
electromagnéticos cercanos a la super�cie (Lanterna, 2013). Y por lo tanto hay una am-
pli�cación de las intensidades de la dispersión Raman. Este Mecanismo Electromagnético
(EM, por sus siglas en inglés) describe la Dispersión Raman Incrementada por la super�cie
y su factor de incremento, EF puede alcanzar 106 veces vs. la intesidad de la señal Raman.
En general, este aumento puede ser entendido como el producto de dos contribuciones; por
un lado un mecanismo de incremento electromagnético, y por otro un mecanismo de incre-
mento químico; siendo este último dos órdenes de magnitud mayor que el de las señales en
solución (Stiles et al., 2008). Experimentalmente, EF se puede calcular según la ecuación
1.8 el cual, evaluado a una λ de excitación, describe el incremento Raman promedio y tiene
en cuenta el incremento de la radiación incidente y de la dispersada por Raman, donde
ISERS es la intensidad Raman incrementada por super�cie, Nsup es el número de moléculas
interaccionando con la super�cie metálica, INRS es la intensidad Raman normal, y Nvol es
el número de moléculas en el volumen de excitación (Le Ru et al., 2007).

EF =
ISERS/Nsup

IRNS/Nvol
(1.8)

El incremento que puede darse en la señal Raman, depende en forma proporcional a
la distancia entre la super�cie metálica (r) y la molécula que se está censando. Si bien
no es necesario que estén directamente en contacto, ocurre que la intensidad de campo
alrededor de la partícula disminuye según una función con el r3. El campo local de la
molécula adsorbida sobre la super�cie metálica es siempre perpendicular a la misma, inde-
pendientemente de la polarización incidente si la molécula adsorbida está orientada en una
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dirección �ja. Finalmente entonces, los incrementos Raman-SERS serán un promedio de
todas las ubicaciones de todas las moléculas que están siendo observadas. Además depen-
diendo de la orientación de la molécula respecto al plano de la super�cie, la interacción con
este campo incrementará más algunos modos vibracionales que otros. Esto ha dado lugar
a numerosos estudios en la búsqueda por detectar moléculas únicas a través de controlar
la separación entre las nanopartículas y las moléculas sonda (Kneipp et al., 1997) (Dutta
y Chattopadhyay, 2017).

Microscopio electrónico de barrido, SEM

La microscopía electrónica de barrido es una de las técnicas más versátiles para el exa-
men y análisis de características microestructurales de la super�cie de sólidos de todo tipo
(metales, cerámicos, polímeros, biológicos, etc.) proporcionando información morfológica y
fundamentalmente topográ�ca. Su funcionamiento se basa en recorrer la muestra con un
haz de electrones altamente concentrado creando una imagen ampliada de hasta 300000
veces. Para ello es necesario acelerar los electrones mediante una diferencia de potencial
que puede ir desde 50 hasta 30 000 voltios. Aquellos que se aceleren con un voltaje mas
pequeño suele utilizarse para muestras muy sensibles, como podrían ser las muestras bioló-
gicas sin preparación adicional o muestras muy aislantes. Los voltajes elevados se utilizan
para muestras metálicas, ya que estas en general no sufren daños como las biológicas y de
esta manera se aprovecha la menor longitud de onda para tener una mejor resolución. Cabe
decir que a mayor diferencia de potencial aplicado mayor es la velocidad que alcanzan los
electrones y menor es la longitud de onda de los mismos. Los electrones acelerados salen
del cañón, y se enfocan mediante las lentes condensadoras y un objetivo, cuya función es
reducir la imagen del �lamento, de manera que incida en la muestra un haz de electrones
lo más pequeño posible (para así tener una mejor resolución). La �gura 1.7a muestra en
forma esquemática de un instrumento SEM, y 1.7b una foto del equipo.

(a) Esquema del equipo de SEM. (b) Foto del equipo utilizado en el laboratorio LA-
MARXS, marca Zeiss Eigma.

Figura 1.7: Arreglo instrumental del SEM.
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Los sistemas de lentes de condensador magnético y objetivo sirven para reducir la
imagen a un tamaño �nal de un haz sobre la muestra de 5 a 200 nm. Con un SEM el
barrido se lleva a cabo mediante los dos pares de bobinas localizadas entre las lentes
objetivo; uno de los pares desvía el haz en la dirección x a lo largo de la muestra y el
otro lo hace en la dirección y, así mediante movimientos rápidos del haz, la super�cie de
la muestra puede ser irradiada completamente con el haz de electrones los cuales luego
son atraídos hacia el portamuestras (re�ectante) mediante un potencial positivo (50 v)
generando una luz que mediante un fotomultiplicador se convierte en una señal de voltaje,
la cual se convierte en imagen. Este método de barrido produce un mapa de la muestra
donde los puntos brillantes se relacionan con las estructuras más sobresalientes (Goldstein
et al., 2012).

Una importante cualidad de la técnica SEM es la facilidad para la preparación de las
muestras. Aquellas que conducen la electricidad son las más fáciles de estudiar, ya que
la libre circulación de los electrones conectados a tierra permite minimizar los problemas
asociados con la acumulación de carga. Las muestras no conductoras pueden estudiarse
también con un previo tratado para agregar una cubierta conductora que evite la carga
eléctrica y daño por radiación. Metalizados de Au o Cr son los más frecuentes por ser buenos
conductores del calor y la electricidad. Por lo que cualquier muestra puede ser analizada por
SEM con los recaudos especí�cos en cada caso, sin importar el material ni su presentación
(sólidos compactos, polvo, cristales, etc). En forma resumida, las interacciones de un sólido
con un haz de electrones se pueden dividir en dos categorías, dispersiones elásticas (cambios
de dirección de los electrones incidentes con pérdida despreciable de energía) y dispersiones
inelásticas (cambios en la energía de los electrones incidentes con cambios despreciables en
su dirección). Por lo que según el detector que se acople para recibir la señal de la muestra
irradiada, será la imagen que se obtendrá:

Detector de electrones secundarios (SE): es el que ofrece la típica imagen en
blanco y negro de la topografía de la super�cie examinada. Es la señal más adecuada para
la observación de la muestra por ser la de mayor resolución.

Detector de electrones retrodispersados (BSE): también ofrece una imagen de
super�cie aunque de menor resolución. Su ventaja consiste en que es sensible a las varia-
ciones en el número atómico de los elementos presentes en la super�cie. Si se tiene una
super�cie totalmente lisa observaremos distintos tonos de gris en función de que existan
varias fases con distintos elementos.

Detector de rayos X (EDS): es el que recibe los rayos X procedentes de cada uno
de los puntos de la super�cie sobre los que pasa el haz de electrones. Esta interacción
del electrón incidente con los electrones de las capas más internas del átomo dan lugar
al espectro de rayos X de líneas características de los elementos presentes en la muestra
(Reichelt, 2007). Por lo que con la incorporación de un detector de rayos X se abre la
posibilidad de realizar análisis cualitativo y en determinadas muestras análisis cuantitativo
de los elementos presentes.

Para que los procedimientos de corrección desarrollados para análisis cuantitativo sean
válidos, la muestra debe ser de composición homogénea y tener una super�cie plana, dentro
del diámetro de la nube de difusión de electrones. De esta manera puede obtenerse informa-
ción topográ�ca y composicional rápida, e�ciente y simultanea de la misma área. Incluso,
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puede seleccionarse una emisión característica de un átomo y sondear en que partes de la
muestra se encuentra presente el mismo con mayor concentración. Por lo que junto con la
microscopía se obtiene un mapa dimensional y químico, de las estructuras presentes.

Microscopía de Fuerza Atómica, AFM

El microscopio de fuerza atómica, AFM de sus siglas en inglés Atomic Force Microscopy
desde su invención hasta la aparición del equipo comercial al �nal de la década de los 80,
se ha convertido en una herramienta fundamental para el análisis de materiales, ya que
permite obtener imágenes con resolución micro y hasta nanométrica. También proporciona
información química, mecánica (módulo, viscosidad, etc) eléctrica e incluso magnética. La
ventaja fundamental del AFM frente a otras microscopías es su capacidad para propor-
cionar información 3D (en 3 dimensiones) con medición de altura directa de la super�cie
observada (Khan et al., 2016).

Para la exploración mediante AFM se utiliza un muelle o cantilever con una punta
de dimensiones nanométricas que barre por arriba la muestra y va detectando las fuerza
existente entre dicha super�cie y la punta. La distancia entre la punta y los átomos de la su-
per�cie está en el orden donde se mani�estan las fuerzas de Van der Waals tanto repulsivas
como atractivas dependiendo del tipo de contacto. A medida que la punta se aproxima a la
super�cie, las fuerzas atractivas de van der Waals entre ambas desvía el cantilever hacia la
super�cie. Cuando la punta se pone en contacto con la muestra, se desarrollan las fuerzas
repulsivas, desviando la punta en la dirección opuesta. Estas de�exiones que dependen de
la morfología de la super�cie son monitoreadas por un haz láser que incide sobre el muelle
o cantilever y se re�eja hacia un fotodetector. De esta forma los movimientos del muelle
son traducidos a una señal óptica. Además, durante toda la exploración, tanto la punta del
AFM como el muelle se mueve continuamente en forma controlada de modo que, cualquier
interacción con la muestra perturba el sistema y se registran los cambios con respecto a la
vibración normal. En la �gura 1.8a se muestra esquemática y sencillamente este proceso
mientras que en la �gura 1.8b una foto del equipo comercial utilizado.

El AFM está normalmente equipado para trabajar en tres modos diferentes denomina-
dos modo contacto, sin contacto y modo oscilante. Estos modos censan diferentes fuerzas
en el cantilever dependiendo de la interacción entre la punta y la muestra. En el modo de
contacto, la sonda experimenta fuerzas repulsivas principalmente, mientras que en el modo
sin contacto, la punta se aleja lo su�ciente de la super�cie y por ende experimenta fuerzas
de tipo atractivas. En el modo oscilante (conocido en inglés como tapping) el cantilever
vibra constantemente y debe utilizarse con puntas que no sean mas duras que la muestra a
sondear ya que el contacto constante puede dañar la super�cie. A continuación se detallan
los 3 modos principales:

AFM de no contacto: en este modo la punta del AFM nunca entra en contacto con
la muestra y se mantienen a una distancia �ja de entre 0,1 y 10 nm. El cantilever vibra
muy cerca de la super�cie a una frecuencia controlada. Cuando el cantilever se aleja de
la super�cie las fuerzas atractivas de van der Waals aparecen cambiando la frecuencia y
amplitud de vibración. El modo de no contacto resulta su�cientemente �exible para sondear
muchos tipos de super�cies en variados ambientes.
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(a) Esquema del funcionamiento del AFM (b) Foto del equipo utilizado en CEMETRO,
UTN. Marca

Figura 1.8: Arreglo instrumental del AFM

AFM de contacto: en esta con�guración la punta y la muestra están a distancias
menores a 0,5 nm. Este modo puede usarse siempre y cuando la super�cie sea más dura
que la punta. Dada su cercanía, el cantilever quien se encuentra siempre oscilante, sufre
fuerzas de van der Waals siempre de tipo de repulsivas El sistema está equipado con un
circuito de realimentación que ajusta continuamente la altura del cantilever para mantener
la fuerza constante. Por otra parte un detector monitorea la de�exión y la fuerza resultante
se calcula usando la ley de Hooke. En este modo se pueden realizar medidas en aire y en
medio líquido y es preferible emplearse cuando la rugosidad de la muestra es moderada y
se esperan medidas relativamente rápidas.

AFMmodo oscilante: en el modo tapping u oscilante, el cantilever está en contacto en
forma intermitente con la super�cie, alcanzando una distancia mínima de 10 nm y máxima
de 100 nm, en periodos de tiempo de muy corta duración (generalmente segundos).

Microscopía de transmisión de electrones, TEM

La miscrocopía de transmisión de electrones (TEM) aporta información valiosa sobre
la morfología y da idea de la densidad de la nanoestructura que se está mirando, lo cual
está directamente relacionado con el material de la misma. Básicamente, la muestra re-
suspendida es depositada sobre una grilla (de Cu, Au, etc. recubierta con un �lm de C o
Formvard) la cual es colocada en una cámara de vacío donde será irradiada con un haz
de electrones acelerados que alcanzan una energía de entre 50 y 200 keV. Los electrones
emitidos viajan a través del vacío en la columna del microscopio gracias a la acción de una
serie de lentes magnéticas encargadas de focalizar el haz sobre la muestra, justo antes de
que incida. Algunos de ellos rebotarán y otros serán dispersados por la atraviesan pasando
por otra serie de lentes magnéticas encargadas de ampliar y enfocar la imagen sobre una
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placa �uorescente, sensible a los electrones en la base del microscopio, dando una imagen
�sombra� de la muestra. Así es como diferentes materiales absorberán mas o menos elec-
trones dependiendo de su capacidad de conducción electrónica y se observarán diferentes
contrastes, o tonos de grises.

(a) Esquema del funcionamiento del TEM. (b) Foto del equipo utilizado en INTA. Marca
JEOL JEM EX 1220

Figura 1.9: Arreglo instrumental del TEM.

Medición del Ángulo de contacto

La técnica ángulo de contacto se basa en estudiar el ángulo que se forma entre una
super�cie y una gota de volumen de�nido generalmente de agua, por lo que ciertos autores
lo denominan ángulo de humectancia aunque también pueden usarse otros líquidos para
observar otras interacciones. De esta manera se censa la hidrofílicidad o hidrofóbicidad de la
super�cie. Cuando un líquido como el agua entra en contacto con una super�cie hidrofílica
puede expandirse completamente perdiendo su forma esférica u ovalada, de�niendo un
ángulo que puede ir desde los 0 y 30◦. En cambio si el sólido es menos hidró�lo la gota
se contraerá de tal manera de reducir la super�cie de contacto tanto mas cuanto mas
hidrofóbica sea la super�cie pudiendo alcanzar ángulos de hasta 180◦. Cuando esto ocurre
se denomina a la super�cie: superhidrofóbica.

En términos teóricos, lo que en realidad ocurre es que debe alcanzarse un equilibrio
termodinámico entre los tres estados presentes que son el liquido de la gota, el sólido
de la super�cie y la fase vapor del ambiente. Además debe entenderse el contacto como
una interfase es decir un sitio donde las moléculas tienen diferente entorno químico a las
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Figura 1.10: Ejemplo de un ángulo de humectancia en un líquido.

moléculas que se encuentran en el seno de cada fase. Si de�nimos la energía intersuper�cial
sólido vapor como γSV , la energía sólido líquido como γSL y la energía líquido vapor γLV ,
y θc como el ángulo de contacto, se puede entonces escribir la ecuación 1.9 que satisface el
equilibrio (conocida como la ecuación de Young) (Wikipedia, LaTeX):

θc = γSV − γSL − γLV cosθc (1.9)

Para esto se supone una super�cie completamente lisa y homogénea y siempre son valores
promedios. Cuando la gota cae sobre la super�cie, pueden ocurrir dos cosas, o bien la
interacción es instantánea y la gota queda estática o la interacción es mas lenta y la gota
se mueve modi�cando el ángulo de contacto en el tiempo. En el primer caso se informa
el ángulo de contacto estático y en el segundo se informa el dinámico osea en función del
tiempo.

El ángulo de contacto es una medida extremadamente sensible a la contaminación
por lo que deben controlarse las condiciones experimentales en pos de obtener valores
reproducibles. Igualmente se recomienda siempre medir por triplicado y tomar valores
promedios.

El arreglo instrumental es bien simple e incluso puede ser armado en cada laboratorio.
Una foto de los equipos comerciales es mostrada en la �gura 1.11 pero principalmente debe
contener una jeringa o pipeta que dispense una gota de volumen exacto y controlado a
una distancia también �ja, es decir con todos los componentes perfectamente alineados.
Mediante una cámara se graba un video el cual después se subdivide en fotogramas donde
se vea la gota en contacto con el sólido y mediante programas de aproximaciones grá�cas
se ajusta la forma de la gota a un óvalo del cual se pueda luego trazar una recta tangente
y calcular el ángulo que forma esta con la super�cie.

Si bien es una técnica �macroscópica� en relación a que no de�ne parámetros mole-
culares, brinda información valiosa sobre las posibles modi�caciones que se puedan haber
realizado sobre la super�cie.
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Figura 1.11: Equipo comercial para medir ángulo de contacto.

1.5. Heterociclos 3H-1,2-ditiol-3-tiona

Los anillos heterociclicos azufrados tritionas con nombre IUPAC: 3H-1,2-ditiol-3-tiona,
han sido foco de estudio en nuestro grupo de investigación durante los últimos años (An-
drada et al., 2010a) (Lanterna et al., 2012). Su estructura y la forma de enumerar el anillo
de 5 miembros se muestra a la izquierda de la �gura 1.12. La presencia de 3 átomos de
azufre la hacen una especie rica en electrones y su anillo es de tipo pseudoaromático. Estas
especies suelen formar estructuras sólidas cristalinas color naranja lo que permitió realizar
estudios de Rayos X (Wei, 1985). Los mismos muestran una estructura casi plana para el
anillo y las longitudes de enlace con�rman la doble ligadura de la posición 3 y por ende
la pseudoaromaticidad. La estructura general no se ve afectada por los diferentes sustitu-
yentes que pudiesen haber en las posiciones 4 y 5 del anillo (Wei, 1986). En particular en
nuestro laboratorio, se han estudiado con mayor atención aquellos heterociclos azufrados
los cuales contienen en la posición 5 del anillo un grupo alquiltio o ariltio (5-RS-tritiona)
siendo sus propiedades �sicoquímicas muy similares a sus análogos como se observa en la
zona derecha de la �gura 1.12. Debido a las interesantes aplicaciones de esta familia de

Figura 1.12: (a) Anillos heterocíclicos azufrados: tritiona y (b) derivados sintetizados en
nuestro grupo de investigación.

compuestos es que se ha impulsado el desarrollo de métodos sintéticos sencillos que permi-
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tan obtenerlos con facilidad. En particular, se han utilizado como aditivos de combustibles
debido a la gran a�nidad que presentan para coordinar metales. También se han utilizado
en diversos procesos industriales tales como la aceleración de la reacción de vulcanizado
del caucho, como detergentes o como aceleradores del proceso de revelado fotográ�co (Pe-
dersen, 1982). Sin embargo la mayor aplicación de los heterociclos azufrados tritiona, ha
sido en el campo de la química farmacéutica ya que la mayoría de sus derivados han mos-
trado actividad como agente antiesquistosómico4. En particular se destaca el Oltipraz R©
(4-metil-5-(2-pirazinil)-3H-1,2-ditiol-3-tiona), el cual se ha estudiado como anticancerígeno
contra una docena de cánceres inducidos químicamente mostrando una alta efectividad y
baja toxicidad en células de mamíferos (Kensler et al., 1987). También hay estudios que
lo proponen para el tratamiento del VIH ya que podría inhibir la replicación del virus
(Mingyan et al., 2009) y de mal del Parkinson (Burton et al., 2006).

En cuanto a su síntesis, se han desarrollado diferentes métodos a partir de variados
sustratos de partida. Alcanos(Fields, 1955), alquenos (Landis y Hamilton, 1960), acetilenos
(Lozach y Vialle, 1966), alquinos terminales (Adams et al., 2004), cetonas y aldehídos
(Vasiléva et al., 1976) han sido algunos de los reactivos mas utilizados, pero sin duda el
método por excelencia para la obtención de tritionas es el que utiliza β-cetoésteres como
material de partida. Antecedentes en nuestro laboratorio muestran como ésteres de alquilo
del ácido malónico al ser expuesto a una mezcla de P2S5 y S8 en xileno a ebullición y en
presencia de cantidades catalíticas de 2-mercaptobenzotiazol (MBT) y ZnO conducen a 5-
alquiltio-3H-1,2-ditiol-3-tionas como producto (Aimar y Rossi, 1996), según se describe en
la �gura 1.13a. Mediante este método, es posible sintetizar compuestos con grupos alquilo
primarios como sustituyentes, pero no resulta cuando se intentan obtener sustituyentes
alquilo secundarios, terciarios y/o con arilos. Es por ello, que unos años después se publicó
la optimización de esta síntesis presentando un método para obtener las tritionas a partir
de ésteres de ditioles (Aimar et al., 2002) como se observa en la �gura 1.13b. Con esta
metodología de síntesis se logró obtener rendimientos más altos y algunos derivados que
no habían sido posibles conseguir con otras metodologías como aquellos que tenían grupos
aromáticos en la posición 5. Para ello se remplazaron los β-cetoésteres por ditiolésteres del
ácido malónico y se optimizó la sulfurización remplazando el P2S5 por el llamado reactivo
de Lawson.

Recientemente en nuestro grupo de investigación se publicó un estudio sobre la inter-
acción de estos anillos con NpsAu (Lanterna et al., 2012). Si bien es conocida y estudiada
la interacción de intensidad análoga en magnitud a la interacción covalente (según cálculos
de DFT) entre alcanotioles y el Au (Walter et al., 2008), el uso de compuestos de azufre cí-
clicos como pasivantes de nanopartículas no había sido reportado anteriormente. En dicho
trabajo, fue posible determinar el grado de funcionalización de la super�cie de dispersiones
coloidales de NpsAu con derivados de las tritionas. Esto se midió usando espectrofoto-
metría UV-Visible, caracterización morfológica y modelado electrodinámico. Se demostró
también que la cobertura de la super�cie de las NpsAu es el resultado de la interacción
entre la geometría molecular de los ligandos y el diámetro de la partícula. Para ello se
recubrieron NpsAu de distintos tamaños con diferentes derivados de las tritionas las cuales

4La esquistomiasis (o también llamada �ebre del caracol) es una enfermedad parasitaria aguda y crónica
causada por duelas sanguíneas (trematodos) del género Schistosoma. Se estima que al menos 258 millones
de personas necesitaron tratamiento en 2014 (datos tomados de la Organización Mundial de la Salud) y
es relativamente común en los países en vías de desarrollo.
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(a) Síntesis de derivados de tritionas a partir de diésteres.

(b) Síntesis de derivados de tritionas a partir de ditiolésteres.

Figura 1.13: Síntesis de derivados de tritionas desarrollados en nuestro grupo de investiga-
ción.

fueron sintetizadas con 3 largos de cadena distintos en la posición 5 del anillo azufrado.
Para el mismo ligando, se encontró que la densidad super�cial de moléculas (denominado
como σ) es casi constante o disminuye ligeramente a medida que aumenta el diámetro de
la NpAu, mientras que para el mismo tamaño de partícula el grado de cobertura de la
super�cie aumenta a medida que aumenta la longitud de la molécula pasivante. Además
fue posible demostrar la interacción química entre los ligandos y la NpAu mediante disper-
sión Raman incrementada por efecto de super�cie metálica (SERS) y 1H-RMN. También
se observó ensanchamiento de todos los RLPS luego de agregar los compuestos azufrados,
característica que muestra la importancia del entorno químico en la medición de este pa-
rámetro. La alta estabilidad de las NpsAu modi�cadas se observó mediante la disminución
de la velocidad de descomposición de las Nps frente KCN a medida que aumenta el largo
de la cadena de la tritiona empleada.

Por otra parte, unos años antes en nuestro grupo fue publicado (Fracaroli et al.,
2005) que el compuesto 5-butiltio-3H-1,2-ditiol-3-tiona, forma complejos de inclusión con
β-ciclodextrinas (β-CD), que se mani�esta generando corrimientos batocrómicos en la ban-
da a menores longitudes de onda (λ) e hipsocrómicos en la banda que aparece a mayores
λ, modi�cándose también las relaciones de intensidad. El tipo de complejo formado es
de estequiometría 1:1 aumentando considerablemente la solubilidad del anillo azufrado en
agua.

La riqueza estructural de este tipo de compuestos fue puesto en evidencia una vez mas
en nuestro grupo de trabajo, al mostrar su capacidad como indicadores solvatocrómicos.
Esta característica se explica teniendo en cuenta que esta familia de compuestos presenta
tanto un grupo aceptor como uno donor de electrones en la misma molécula y puede
representarse mediante las distintas estructuras canónicas que contribuyen al híbrido de
resonancia, según se observa en la �gura 1.14. Además sus espectros UV-Visible contienen
dos importantes bandas una alrededor de 320 nm y otra a 420 nm las cuales son sensibles a
la polaridad del medio lo que permitió usarlas como sondas en microambientes miscelares
usando variados surfactantes (Fracaroli et al., 2008b).
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Figura 1.14: Estructuras canónicas de tritionas.

1.6. Complejos carbenos de Fischer y diatiafulvenos

Los complejos carbenos de Fischer son el hilo conductor a lo largo del cuál se llevó
adelante esta tesis. Es por ello que este tema será abordado en casi todos los capítulos que
la componen, los cuales intentarán mostrar diferentes aspectos (síntesis, usos en super�cie,
usos como reductor, etc) de estos interesantes complejos metálicos. Para comenzar, se
presentan algunos conceptos básicos y de�niciones relacionados a su estructura.

Se denomina carbenos libres a las especies neutras que poseen un átomo de carbono
divalente (de fórmula general R2C) rodeado con seis electrones en su capa de valencia y
pueden presentar variedad de geometrías y estados de espín. Así, dependiendo del tipo de
hibridazación, se pueden encontrar especies lineales (hibridización sp) o angulares (de hibri-
dización sp2). Las dos principales con�guraciones electrónicas de los orbitales no enlazantes
son: capa abierta con un electrón en cada orbital con espines paralelos denominado estado
triplete dispuestos como se muestra en la �gura 1.15 o capa cerrada con dos electrones en
el nivel de más baja energía dejando un orbital p vacío, denominado estado singlete.

Figura 1.15: Disposición de los electrones de los carbenos en estado singlete y triplete.

Debido a que estas especies no completan el octeto, resultan altamente reactivas y
fueron consideradas en sus orígenes solo como intermediarios de reacción de vida media
muy corta pero muy útiles.

Los primeros en reportarse fueron sintetizados a partir de diiodometano con Zn (reac-
ción conocida como de Simmons-Smith) (Simmons y Smith, 1959) y a través de la des-
composición térmica de azocompuestos5 mediante metales de transición (Salomon y Kochi,

5Un grupo azo es un grupo funcional del tipo R-N=N-R', donde R y R'son grupos que contienen átomos
de carbono, y los átomos de nitrógeno están unidos por un enlace doble. Forman una familia de compuestos
muy importantes tanto como para la química industrial como para la farmacéutica y la investigación debido
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1973). Sin embargo, producto del esfuerzo de muchos investigadores, se lograron sintetizar
carbenos estabilizados mediante diferentes estrategias que permitieron profundizar su es-
tudio. Una de ellas incluye la presencia de átomos dadores de densidad electrónica unidos
directamente al carbono carbénico de manera de estabilizarlo disminuyendo la reactividad
de la especie. Esta metodología ha permitido aislar carbenos estables, entre los cuales los
diaminocarbenos heterocíclicos mostrados en la �gura 1.16 son el ejemplo más representa-
tivo (Zanotto et al., 1990).

Figura 1.16: Carbenos estables.

Otra estrategia para obtener carbenos estables involucra la coordinación con un metal
de transición a través de un doble enlace, originando en este caso las especies conocidas
como complejos metal-carbeno. Dicho metal generalmente pertenece a los grupos 6, 7
u 8 de la tabla periódica, siendo cromo, molibdeno y wolframio los más comunes aunque
existen ejemplos con hierro (Brookhart et al., 1983) y manganeso (Yi et al., 1993), siempre
en estados de oxidación bajos y mas comúnmente 0. Se establece que las interacciones
enlazantes entre el carbono carbénico y el metal de transición son el resultado de una
donación σ de un par de electrones desde el orbital molecular HOMO del resto carbeno,
hacia el orbital dz2 vacío del metal y una retrodonación-π desde el orbital atómico dxz
del metal, al orbital atómico pz del carbono carbénico, formalmente vacío en el estado
singlete (Dewar, 1952). El resto de ligandos que completan la esfera de coordinación del
metal suelen tener un fuerte carácter π-aceptor, siendo en la mayoría de los casos ligandos
carbonilos. Cabe destacar en este punto que los complejos carbeno no se sintetizan a partir
de carbenos libres ni generan carbenos libres en el medio de reacción.

A su vez, en este tipo de compuestos, el carbono carbénico6 se encuentra enlazado
también a un heteroátomo7 con un par de electrones no enlazantes quienes estabilizan
aún más la de�ciencia de electrones sobre el centro carbénico cediendo densidad de carga.
Los heteroátomos mas comunes son O, N y S, los cuales estabilizan al carbeno por π-
donación (Landman et al., 2013). Estos compuestos tienen el nombre especial de complejos
carbenos de Fischer, en honor al primer complejo preparado por Ernst Otto Fischer
(Fischer y Maasbol, 1964) y su estructura general es mostrada en la �gura 1.17. A su vez
si el carbono divalente está enlazado a un oxígeno (grupos alcoxy), el carbeno se denomina
alcoxycarbeno, mientras que si esta enlazado a un nitrógeno, se denomina aminocarbeno.
Ambos, estabilizan el complejo metálico por donación π cediendo su par de electrones
libres.

fundamentalmente a sus interesantes propiedades electrónicas.
6Nótese que se usarán como sinónimos carbono carbénico y carbono divalente.
7En química orgánica, nos referimos a heteroátomo cuando son átomos distintos del carbono.
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Una de las características más importantes de estos carbenos es la gran de�ciencia
electrónica que se genera sobre el carbono divalente, y esto es debido al poder tomador
del fragmento metalpentacarbonilo directamente enlazado. Esto aumenta la acidez de los
protones α al carbono carbénico incluso más allá de la acidez en un éster (Casey y Anderson,
1974). De este modo, esa posición queda susceptible a ser fácilmente funcionalizada.

Figura 1.17: Estructura general de los complejos metal carbeno o carbenos de Fischer.

Incluso después de 40 años desde su descubrimiento, los carbenos de Fischer son par-
te regular de la literatura actual como reactivos claves para notables transformaciones
sintéticas y aplicaciones varias (Wu et al., 2005). En particular, en nuestro laboratorio,
se estudiaron reacciones en donde los complejos metálicos se comportan como carbenos
libres a través de reacciones de inserción sobre el enlace S-S de las tionas descriptas an-
teriormente (Granados et al., 2002) (Granados et al., 2006). Como resultado se obtienen
1,3-ditioortoésteres coordinado por el resto metal-carbonilo otorgándole un intenso color
azul.

Posteriormente, fue reportado por nuestro grupo de investigación la cicloadición regio-
selectiva de 3-H-1,2 ditiol-3-tiona a alquinilfenil complejos carbenos de Fischer seguido por
una etapa de eliminación de metanol y cromo hexacarbonilo, como se muestra en la �gu-
ra 1.18. Esto constituye la primera síntesis regioselectiva de unidades 1,3-ditiol-2-ilideno
conocidos como ditiafulvenos, DTF (Granados et al., 2008).

Figura 1.18: Reacción entre 1,2-ditiol-3-tiona y alquinilfenil carbeno de Fischer.

Estas estructuras ricas en grupos azufre coordina metales en forma muy e�ciente y los
dobles enlaces le permiten isomerizar con facilidad lo que también explica sus propiedades



1.6. Complejos carbenos de Fischer y diatiafulvenos 29

como ONL-foros8 ya que el grupo aceptor y donor de electrones se encuentra intercomunica-
do por un esqueleto conjugado (Nielsen et al., 2005). Lo cual es una condición sin-equanon
para que se observe este efecto, como así también su estructura cristalina.

Las unidades DTF han sido encontradas también como parte de sistemas de tipo push-
pull o donor-aceptor en dispositivos de tipo foto-interruptores, ya que son capaces de
inducir cambios signi�cativos en las bandas de absorción de cromóforos, según sea su
estructura. Es por estas y otras aplicaciones que su síntesis es de relevancia para la ciencia,
con enormes esfuerzos en desarrollar estrategias de cristalización o aplicación en nuevos
materiales tales como los polímeros de monómeros de tetratiafulvenos, abreviado como
TTF, manteniendo sus propiedades (Inagi et al., 2005). Una reciente publicación en nuestro
grupo de trabajo propone una novedosa función de los DTF como agente reductor en la
síntesis de nanopartículas de oro (Lanterna et al., 2015). Además de reducir Au(III) a
Au(0), los DTF demostraron ser muy buenos agentes de recubrimiento. Por espectroscopía
UV-Visible y H-RMN fue posible estimar la composición �nal del DTF luego de la reducción
y se hicieron avances sobre un posible mecanismo de acción del mismo.

8La óptica no lineal (ONL) es una rama de la óptica que describe el comportamiento de las interacciones
material-luz donde el principio de superposición no se puede aplicar. Materiales con estas propiedades se
denominan NLO-foros
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1.7. Objetivos Generales y especí�cos

Con los antecedentes aquí presentados fue planteado como objetivo de esta tesis doc-
toral modi�car super�cies de vidrio con moléculas polifuncionales que sean capaces de
aportar nuevas funcionalidades a dicho soporte.

En particular, se trabajó en soportar sobre super�cies de vidrio 1,4-dialquinilfenil al-
coxicarbeno de Fischer por diferentes métodos, para aprovechar su versatilidad reactiva
y la capacidad del metal de transición como reductor. Esto implica preparar super�cies
reactivas frente a los carbenos lo su�cientemente versátiles de manera que permitan usar
distintos sitios de unión. Este estudio implica la caracterización de las películas formadas
en cuanto a su composición química y su morfología.

Por otra parte se planteó como objetivo el uso de los vidrios modi�cados en la reacción
de reducción de Au(III) a Au(0) para sintetizar nanopartículas de oro sobre la super�cie.
Para complementar el estudio en super�cie, se propuso realizar las mismas reacciones
llevadas a cabo sobre vidrio pero en solución. A �n de caracterizar los productos obtenidos
y hacer inferencias sobre los productos que se formaran sobre el sustrato sólido.

Finalmente, se planteó la posibilidad de completar el estudio de estos sistemas, tanto
sobre nanopartículas de sílica como realizar las mismas reacciones pero en solución. El hecho
de trabajar con una mayor área super�cial (si se compara con el área ofrecida por las Nps
de sílica y las láminas de vidrio) permite obtener mejor y más variada información sobre el
tipo de enlaces formados en cada paso de síntesis y también aumentar la versatilidad del
método.



Capítulo 2

Reacciones en solución

No te engañes. Vuelve atrás, regresa y ponte en
camino para recorrer el último y duro kilómetro.

Acércate y llama a la vieja puerta desgastada
por la intemperie. Sube a la cueva. Trepa a la

ventana de un sueño. Recorre cuidadosamente el
desierto a ver qué encuentras.

Clarissa Pinkola Estés Adaptación de Mujeres
que corren con los lobos.

Resumen:

En este capítulo se presentan los resultados obtenidos en relación al estudio de

distintas reacciones realizadas en solución. Las mismas fueron realizadas con el �n de

evaluar su factibilidad y obtener datos precisos sobre los productos que se obtienen

según diferentes condiciones de reacción ya que las mismas se emplearán luego en la

modi�cación de super�cies de vidrio como será descripto en el capítulo 3 de esta tesis.

Esto fue considerado como una herramienta importante antes de enfrentar las mismas

reacciones sobre la super�cie sólida ya que permitió hacer algunas relaciones entre los

diferentes sistemas. También se presenta la optimización de la síntesis del sustrato

utilizado y su caracterización.

31
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2.1. Introducción y Antecedentes

La variedad de sitios reactivos de los carbenos de Fischer motivó su incorporación a
matrices sólidas que permitan aprovechar su multi-funcionalidad y así conseguir nuevos
materiales inteligentes y por sobre todo versátiles. Previo al diseño experimental necesario
para conseguir super�cies de este tipo, resultó de interés analizar las mismas reacciones
siguiendo la síntesis orgánica tradicional en solución y aprovechar las técnicas espectroscó-
picas clásicas como resonancia magnética nuclear de protones (H-RMN) y espectroscopía
infrarroja (FT-IR), para su caracterización. Cabe destacar, que conseguir información pre-
cisa sobre los sitios de unión cuando se trata de monocapas sobre super�cies sólidas, es
más complicado con las técnicas disponibles. Por lo que una correcta interpretación de los
resultados obtenidos en solución, puede conducir a mas certeras interpretaciones de lo que
ocurre en super�cie, aunque no siempre extrapolable. En este punto, no hay bibliografía
que relacione o compare ambos sistemas, ya que son dos áreas que suelen estudiarse en
forma independiente. A continuación se resume la información bibliográ�ca mas reciente
relacionada a cada reacción de síntesis llevada a cabo, junto con antecedentes obtenidos en
nuestro laboratorio.

2.1.1. Síntesis de carbenos de Fischer y reactividad

La metodología más habitual para sintetizar complejos carbenos de Fischer sigue siendo
la descripta por sus descubridores, Fischer y Maasböl en 1964 y actualmente denomina-
da �ruta de Fischer� (Dotz et al., 2008). Dicha metodología se describe en la �gura 2.1 y
consiste en una adición secuencial de un carbono nucleofílico y un carbono electrofílico a
través del ligando monóxido de carbono coordinado a un metal. La adición de un reac-
tivo organolítico del tipo R1Li (alquil, aril, alquenil o alquinilitio y derivados) al metal
hexacarbonilo (siendo W(CO)6 y Cr(CO)6 los más usados) genera acilmetalatos de litio
los cuales son muy reactivos para dar una O-alquilación e�ciente con reactivos de tipo
R2X tales como trialquiloxonio tetra�uoroboratos (sal de Meerwein), �uorosulfonatos de
alquilo o tri�atos de alquilo (TfOMe), para dar complejos alcoxicarbenos de Fischer en
rendimientos reportados entre 30 y 90% (Dotz y Stendel, 2009).

Figura 2.1: Metodología de síntesis de alcoxicarbenos de Fischer: �ruta de Fischer� .

Esta metodología presenta una limitación importante, ya que los agentes alquilantes
empleados habitualmente sólo permiten acceder a complejos carbeno con restos o-alquilos
sencillos, generalmente metoxilo o etoxilo. Para introducir sustituyentes más complejos
es necesario emplear una metodología alternativa. Otra forma de obtener diversidad de
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complejos carbenos es mediante el uso de unidades carbénicas básicas y derivatizarlas.
Algunos ejemplos (Casey y Anderson, 1974) (Bernasconi y Sun, 1997) aquí citados lo
hacen mediante condensación aldólica de complejos metilcarbeno con aldehídos basándose
en la acidez de los protones en posición α respecto al carbono carbénico. Otros logran
obtener por ejemplo, carbenos solubles en agua (Ray et al., 2014) mediante una reacción
de condensación entre un aldehído aromático convenientemente activado con un grupo
metileno y un metil-complejo carbeno de Fischer, en presencia de trietilamina y cloruro
de trimetilsililo TMSCl. Además pueden encontrarse interesantes pero reducidos ejemplos
los cuales preparan carbenos de Fischer sobre soportes sólidos, mediante la modi�cación
de resinas poliméricas (Stefano et al., 1999) como se observa en la �gura 2.2 siguiendo la
clásica �ruta de Fischer�. Posteriormente en otro trabajo se estudió la reactividad de los
carbenos incorporados en la resina. Según puede observarse se trata de una metodología
de síntesis bastante compleja y con muchos pasos y rendimientos de regulares a bajos.
Las caracterizaciones se realizaron por IR y a pesar de lo interesante del método, no hubo
signi�cativos avances posteriores en el área (Barluenga et al., 2005).

Figura 2.2: Metodología de síntesis de alcoxi carbenos de Fischer sobre resinas sólidas
tomadas del trabajo (Imwinkelried y Hegedus, 1988).

Casi al mismo tiempo que se prepararon por primera vez los alcoxicarbenos, se pre-
pararon también los aminocabenos por derivatización de los primeros. Igualmente, existen
rutas para su preparación directa como la presentada por Hegedus et. al, la cual parte de
la amida terciaria siendo tratado con pentacarbonilcromato de disodio Na2Cr(CO)5, que a
su vez puede ser preparado in situ mediante hexacarbonil cromo Cr(CO)6 y naftalato de
sodio, como se describe en la �gura 2.3 (Imwinkelried y Hegedus, 1988).
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Figura 2.3: Ruta de preparación directa de aminocarbenos: �ruta de Hedegus�.

El tipo de estructuras que se pueden obtener mediante los métodos descriptos es sin
duda muy variado. En especial, durante esta tesis se trabajaron con carbenos de Fischer
α,β-insaturados con respecto al carbono carbénico, los cuales presentan otras posiciones
reactivas si se los compara con otros carbenos. Además, las posiciones α,β-insaturadas son
diferentes entre sí debido a la cercanía y conjugación con el resto metálico. En particular,
fue de interés la química que ocurre sobre el 1,4-dialquinilfenilalcoxi carbeno de Fischer
denominado de acá en mas como 1-M siendo M = Cr o W, cuya estructura se muestra en
la �gura 2.4. Usando la ruta de Fischer, durante esta tesis se intentó optimizar la síntesis
de 1-W y 1-Cr como así también derivatizarlos hacia otras estructuras más complejas
basándonos en su reactividad. La bibliografía sobre la síntesis de carbenos de Fischer es
variada debido, sin lugar a duda, a lo importante que son estos compuestos para seguir
entendiendo la química organometálica y aprovechando sus posibilidades sintéticas.

Figura 2.4: 1,4-dialquinilfenilalcoxi-(metal)-carbeno de Fischer o 1-M (M=Cr, W).

2.1.2. Cicloadiciones y reactividad de los triples enlaces

El descubrimiento y la selección de métodos sintéticos más simples y universales es una
tarea clave en los laboratorios de química orgánica no solo para generar nuevos compuestos,
sino también porque permiten estudiar los mecanismos de reacción, y así mejorar el diseño
sintético. Si bien la diversidad de reacciones químicas desarrolladas durante los últimos 100
años es sumamente amplia, muchos de estos procesos presentan limitaciones signi�cativas.

Afortunadamente tenemos el mejor manual de instrucciones que podríamos imaginar:
la naturaleza. La simplicidad, e�cacia y especi�cidad con la que ocurren las reacciones
químicas en la naturaleza es abrumadora y ha sido fuente de inspiración de los cientí�cos



2.1. Introducción y Antecedentes 35

desde siempre (Díaz et al., 2008). Por ejemplo, todas las proteínas provienen de un con-
junto modesto de monómeros conformados por solo 20 aminoácidos capaces de enlazarse
entre si reversiblemente mediante reacciones químicas orgánicas muy sencillas y e�cientes
para formar los grupos amidas. En este contexto de imitar la naturaleza nace la �losofía
�click� (Kolb et al., 2001) presentada por el grupo de investigación del profesor Sharpless
en el año 2001 quien de�nió con este nombre a las reacciones en las que dos sustancias o
unidades se unen formando enlaces de tipo C-X-C. Para encuadrar a una reacción dentro
de esta clase deben cumplir ciertos parámetros tales como: tener muy buen rendimiento, ser
versátil, no generar subproductos tóxicos ni requerir solventes demasiado contaminantes.
La reacción debe ser limpia y la puri�cación, de ser necesaria, tendría que ser sencilla pre-
ferentemente dominada por procedimientos como la cristalización o destilación. Algunas de
las reacciones orgánicas que forman enlaces de este tipo y que cumplen con los requisitos
descriptos son por ejemplo, las sustituciones nucleofílicas. En particular, aquellas que in-
volucran aperturas de anillo heterocíclicos tales como epóxidos o las cicloadiciones tipo 1,3
de especies insaturadas y las tipo hetero-Diels-Alder1 las cuales representan los ejemplos
mas valiosos. Este concepto �click� fue desarrollado al mismo tiempo que las industrias
tanto farmacéuticas como de nuevos materiales pujaban por conseguir una gran batería de
productos nuevos para ser probados en diferentes aplicaciones, por lo que las condiciones de
reacción suaves y la baja formación de subproductos se presentaban como desafíos claves
en el diseño sintético.

En este contexto aparece la cicloadición de Huisgen (Rolf, 1963) en honor a quien la
describió por primera vez, la cual involucraba la reacción entre un compuesto 1,3-dipolar
(dieno) y un dienó�lo para formar anillos heterocíclicos de al menos 5 miembros. Ejemplos
de dienó�los son los alquenos, alquinos y algunas moléculas con grupos funcionales como
carbonilos y nitrilos. Los dienos 1,3-dipolares deben tener al menos un heteroátomo que
otorgue como mínimo una estructura mesomérica que represente el dipolo. El grupo azida,
es un claro ejemplo de dieno cuyas estructuras de resonancia se muestran en la �gura 2.5.
Dos electrones π del dieno y los cuatro electrones π del dipolo participan de la reacción
concertadamente. La adición es además estereoconcertada. Una condición para que tal
reacción tome lugar es que los orbitales HOMO y LUMO se encuentren cercanos en ener-
gía y dependerá exclusivamente de la energía del dieno y el dienó�lo. Grupos tomadores de
densidad electrónica sobre el alqueno o alquino normalmente favorecen la interacción del
LUMO con el HOMO del dieno y donores de densidad electrónica provocan el efecto con-
trario. Patrones de reactividad pueden ser encontrados en la bibliografía citada al comienzo
del párrafo. La regioselectividad de la reacción depende tanto de efectos electrónicos como
estéricos y suele ser predecible.

Desafortunadamente, la reacción térmica de Huisgen requería en algunos casos, elevadas
temperaturas y con frecuencia se generaba la mezcla de regioisómeros al emplearse alquinos
u alquenos asimétricos, debido a las cercanías entre el HOMO y el LUMO de los sustratos,
en términos de energía. Esto no respondía a los requisitos de una reacción click y le quitaba
valor industrial. Si bien la reacción es fuertemente exotérmica, tiene una gran energía de

1La reacción de Diels-Alder es una de las reacciones más importantes para el mundo en la química
orgánica para la formación de anillos de seis eslabones y la misma tiene lugar entre un compuesto con dos
dobles enlaces conjugados (dieno) y una ole�na simple (dienó�lo). La reacción puede llevarse a cabo incluso
si algunos de los átomos en el anillo formado no son de carbono. En este caso la reacción se denomina
hetero-Diels-Alder.
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Figura 2.5: Reacción 1,3-dipolar también conocida como reacción térmica de Huisgen.

activación responsable del bajo rendimiento, incluso a altas temperaturas.

Una variante que incluye el empleo de cobre como catalizador, permitió realizar la reac-
ción en agua a temperatura ambiente permitiendo obtener el regioisómero 1,4-disustituído
(Rostovtsev et al., 2002), como se muestra en la �gura 2.6. Por otra parte si se usa rut-
henio es posible obtener el regioisómero 1,5 (Boren et al., 2008). A esta metodología se la
denominó cicloadición de azida y alquinos catalizada por cobre, abreviado como CuAAC
por sus siglas en inglés. Uno de los avances mas signi�cativos que aporta el uso del Cu, es
el incremento en la tasa de velocidad de la reacción la cual aumenta entre 107 y 108 veces
respecto a sin catalizador. Además esto sucede en un gran rango de temperaturas estudia-
das, usando agua como solvente y en un pH que va de 4 a 12. La productos se obtienen
casi cuantitativamente y son puri�cados por �ltración u extracción, convirtiéndose en uno
de los emblemas de las reacciones tipo click (Himo et al., 2005). El cobre catalítico es el

Figura 2.6: Reacción 1,3-dipolar entre azida y alquino, catalizada con Cu(I) tomada del
trabajo de (Rostovtsev et al., 2002).

Cu(I) y puede ser generado desde sales de Cu(I) o sales de Cu(II) y en este último caso,
se agregará ascorbato de sodio como agente reductor. Cálculos de DFT (de sus siglas en
inglés Density Functional Theory) muestran que la coordinación del Cu(I) y el alquino en
agua es exotérmica y por el contrario en otros solventes menos polares endotérmica, lo cual
se observó también experimentalmente.

Existen numerosos estudios que han abordado el mecanismo de acción del Cu(I). En
principio se creía que era una única unidad de Cu la que estaba involucrada (Himo et al.,
2005), pero estudios recientes muestran mas de una unidad presente por ciclo (Worrell et
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al., 2013). En principio con una unidad de Cu se forma un enlace σ con el carbono del triple
enlace mientras que otra unidad se encuentra coordinándolo. Luego, se forma un inusual
anillo de 6 miembros entre ambas unidades de Cu y el grupo azida, el cuál es contraído
formando un triazolil de Cu para luego por protonólisis conducir hacia el anillo triazol y
cerrar el ciclo catalítico. Esquemáticamente es mostrado en la �gura 2.7. El núcleo 1,2,3-
triazol que se forma mediante esta reacción, es de un interés particular ya que además de
funcionar como conector estable entre dos moléculas dadas sus características estructurales
también se ha estudiado su relevancia farmacológica como, por ejemplo un sustituto de los
enlaces peptídicos y forma parte de numerosas moléculas con bioactividad conocida, como
se puede ver en la �gura 2.8 (Mandoli, 2016). Las aplicaciones de esta reacción son además
numerosas, muy amplias y abarcan muchas áreas de investigación. Su uso se ha reportado
también en super�cies sólidas como será discutido en la sección 3.1.2.

Figura 2.7: Mecanismo de acción del Cu catalítico en la reacción de azida con alquinos
terminales, tomado del trabajo de (Worrell et al., 2013).

Por su parte en el año 2008 Sierra y colaboradores, publicaron una comunicación en
la cuál usaban alquinilalcoximonocarbenos de Fischer y diferentes azidas orgánicas para
realizar 1,3-cicloadiciones catalizadas por Cu(I) (Baeza et al., 2009). El objetivo era unir dos
monocarbenos y obtener biscarbenos de Fischer, los cuales sintéticamente eran mas difíciles
de conseguir. De esta forma lograron obtener nuevos compuestos muy interesantes con una
simple puri�cación y moderados rendimientos. Cabe destacar que el carbeno utilizado
contiene 2 triples enlaces diferentes. Uno �interno� más cercano al resto metálico y otro
terminal en la posiciónmeta del anillo aromático mas alejado del wolframio y los carbonilos.
Además, en todas las reacciones los autores usaron CuSO4 como fuente de Cu y ascorbato
de sodio como reductor. Los resultados reportados incluyen solo el triple enlace terminal
lo que sugiere que las reactividades de ambos pueden ser diferentes frente a azida, sin
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Figura 2.8: Compuestos que contienen anillos triazol que revisten importancia farmacéuti-
ca.

embargo nada de esto se menciona en el trabajo citado.

Con el objetivo de corroborar experimentos previos realizados en super�cies sólidas (co-
mo se detallará en la sección 3.1.2) el grupo del profesor Sarkar y colaboradores publicaron
en el 2010 (Chakraborty et al., 2010) que con un alcoxialquinil carbeno de Fischer de wol-
framio(0) y una serie de azidas orgánicas tanto aromáticas como alquílicas y arilílicas, era
posible realizar cicloadiciones 1,3-dipolares libres de Cu(I) para obtener los aductos [3+2]2.
En todos los casos se aislaron además del aducto de cicloadición, el producto de adición de
un nitrógeno de la azida al triple enlace, formando un complejo β-aminoalquenil carbeno,
liberando N2. Los mejores rendimientos del aducto con el anillo triazol (todos mayores
a 69%), se obtuvieron sin el uso de solvente, es decir por calentamiento directo y suave
(40◦C) de la mayoría de los carbenos utilizados y la azida. Estos resultados se explicaron
en base a la gran capacidad del grupo metálico como tomador de electrones lo que genera
cierta densidad de carga positiva (δ+) sobre el carbono β del triple enlace.

2.1.3. Reactividad del dialquinil alcoxi carbeno de Fischer frente a ami-
nas primarias

Los carbenos de Fischer son conocidos por ser electró�los y por ende susceptibles al
ataque de nucleó�los sobre el carbono carbénico (carbono 1, �gura 2.9) (de Frémont et
al., 2009). La primera reacción de sustitución nucleofílica de un complejo carbeno de Fis-
cher fue publicada por Klabunde y Fischer en el año 1967. En este trabajo el complejo
pentacarbonil[metoxi(metil)carbeno] cromo(0) se hizo reaccionar con dos nucleó�los dis-
tintos: el amoníaco y el tiofenol. La caracterización de los productos obtenidos llevó a
identi�carlo como pentacarbonil [amino(metil)carbeno] cromo(0) y pentacarbonil [tiofe-
nil(metil)carbeno]cromo(0) (Klabunde y Fischer, 1967). Los alcoxicarbenos sustituídos de
esta forma permiten la formación de amino, tio y aril carbenos de Fischer. Dentro de

2Se le denomina aducto al producto de la cicloadición del tipo [3+2]
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estas modi�caciones la aminólisis ha sido quizás la mas utilizada debido a que es una for-
ma de incrementar la estabilidad de los productos (Andrada, 2011, Facultad de Ciencias
Químicas-Universidad Nacional de Córdoba. Departamento de Química Orgánica.). Los
aminocarbenos fueron sintetizados no mucho después de los primeros alcoxicarbenos esta-
bles, de una manera similar a lo que ocurre en las reacciones entre un ester y una amina
(Lage et al., 2009). Así, a la fecha, se han informado una gran variedad de reacciones de
sustitución donde los nucleó�los pueden ser neutros o aniónicos, entre ellos se incluyen:
amoníaco (Fischer et al., 1983), aminas (Salmain et al., 2001) (Rudler et al., 2000), hidra-
zina (Perdicchia et al., 2002), oximas (Fischer et al., 1970), alcóxidos (Bernasconi, 2002),
tiolatos (Aumann et al., 1990), entre otros.

En nuestro laboratorio se estudió anteriormente y mediante técnicas computacionales
de DFT y corroborado experimentalmente el mecanismo de la aminólisis de los complejos
carbeno de Fischer del tipo (CO)5 M=C(XMe)R donde X: O, S; R: Me y Ph; M: Cr, Mo,
W, para dar aminocarbenos. En particular se exploraron los diferentes caminos de reacción
tanto para la reacción mediada por catálisis básica asistida por una molécula de amoníaco
como en ausencia de catalizador. Los resultados arrojaron que el camino más favorable
para la aminólisis de complejos carbenos es por un mecanismo en etapas a través de un
intermediario zwitteriónico generado en el ataque nucleofílico inicial, como se muestra en
la �gura 2.9. Además, se realizaron estudios similares para cuando el complejo metálico
es de tipo tiocarbeno, cuyos resultados arrojaron que el volumen del grupo alquílico de la
amina determina la reactividad en el ataque nucleofílico así como también en la catálisis
básica general. Además fue informado que el estado de transición del ataque nucleofílico
tiene una barrera de energía mas alta para alcoxicarbenos que para tiocarbenos, debido
al fuerte carácter π-donor del grupo alcoxi el cual reduce la electro�licidad del carbono
carbénico y di�culta el ataque nucleofílico (Andrada et al., 2010b).

Figura 2.9: Mecanismo de reacción de aminólisis sobre tiocarbenos. Intermediario zwitte-
rionico.

Cuando en la misma estructura, además de un centro con densidad de carga positiva
(como lo es el carbono carbénico) se encuentra conjugado un triple enlace, este puede ser
susceptible también a ataques nucleofílicos. Incluso la cercanía con el resto metálico, lo hace
estar aun mas activado. Los reportes bibliográ�cos sobre mono-alquinilcarbenos de Fischer
frente a nucleó�los son escasos y antiguos. Unos de los primeros en estudiarlos frente a
aminas fue su creador Erns Otto Fischer y colaboradores quienes en 1972 postularon que
ambos sitios eran atacados por aminas secundarias (Fischer y Kreissl, 1972). Algunos años
mas tarde, realizaron un trabajo similar pero ahora eran capaces de obtener uno u otro
producto en mayor proporción según las condiciones de reacción utilizadas. Realizando la
reacción a -100◦C, se obtiene el aminocarbeno mientras que a temperaturas de 20◦C se
obtenía mayoritariamente el β-amino vinil alcoxi carbeno (Fischer y Kalder, 1977). Unos
cuantos años después y casi en simultaneo, Aumann Rudolf et. al. y M. Duetsch et.al.
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explicaron la regioselectividad de la misma reacción con aminas primarias y secundarias,
respectivamente Aumann y Hinterding (1993) Duetsch et al. (1992) como se resume en
la �gura 2.10. Posteriormente, otros autores usaron esta reacción con diaminas primarias
para preparar complejos biscarbenos (Moretó et al., 2001). En términos generales en la
bibliografía mencionada, se deduce que en condiciones de control cinético es decir, a bajas
temperaturas (entre -70◦C y -100◦C) se obtiene el producto de ataque nucleofílico sobre el
carbono carbénico, aún con el triple enlace presente. Mientras que a mayor temperatura se
obtiene el producto de 3-4 adición sobre el triple enlace, como se resume en la �gura 2.10.
Cabe destacar que los ejemplos citados, siempre tratan monoalquinilfenil carbenos, por lo
que la presencia de 2 triples enlaces, debía ser estudiado con mayor detenimiento.

Figura 2.10: Productos de adición y sustitución según la temperatura de reacción.

2.2. Objetivos

Con los antecedentes hasta aquí presentados y como ya fue comentado en los objetivos
del capitulo anterior, sección 1.7 amina y azida son los grupos funcionales que se pretenden
incorporar a super�cies de vidrio para luego incorporar 1-W. Por esto resultó de interés
estudiar estas clases de reacciones.

También se pretendió optimizar las condiciones de reacción según se pre�era productos
de reacción sobre el carbono carbénico o sobre alguno de los triples enlaces, mostrando
así la versatilidad de 1-W. Se propuso mejorar la síntesis de 1-W y desarrollar habilidades
sintéticas para una formación integral.

En particular se planteó como objetivo estudiar la reactividad de 1,4-dialquinilfenilalcoxicarbeno
de Fischer de wolframio (0) (1-W) frente a azida (1-azidaundecano AU) evaluando la reac-
tividad de los triples enlaces y cómo esta se ve modi�cada con el uso de catalizador Cu(I).

Además se propuso estudiar la reactividad de 1-W frente a amina, (más especí�camente
n-butilamina, abreviada como n-buNH2) y como cambian los productos de reacción con la
temperatura.

Con el análisis de los productos de estas reacciones, se espera tener mejores herramientas
para evaluar los resultados que se obtendrán sobre una super�cie de vidrio.
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2.3. Materiales y métodos

A modo de resumen, se presenta la �gura 2.11 la cual recapitula todas las reacciones
realizadas en esta sección. Es posible notar que se llevaron a cabo 2 grupos de reacciones.
La parte de arriba (a) de la �gura muestra la reacción entre 1-W y aminas sencillas lineales,
similares a las que se utilizaron sobre la super�cie de vidrio a �n de simular la reacción
entre estas y 1-W. Se resumen las diferentes condiciones experimentales empleadas y los
productos obtenidos. En la parte inferior (b) se muestran las condiciones de reacción y los
productos encontrados entre la reacción de 1-W y 1-azidaundecano (AU).

Además fue necesaria la síntesis de AU y 1,4 dialquinilfenilalcoxi carbeno de Fischer
de wolframio (1-W) cuya metodología ya había sido desarrollada en nuestro laboratorio
pero se hicieron diferentes esfuerzos en mejorar los rendimientos y disminuir los tiempo de
reacción. En primer lugar se muestra la síntesis y caracterización de 1-W, cuyas señales
del espectro de 1H-RMN servirán luego de referencia para reconocer los diferentes cambios
que ocurren cuando el carbeno reacciona.

Figura 2.11: Esquema general de las reacciones llevadas a cabo y los productos obtenidos.

2.3.1. Síntesis de 1-W, 2-W, 1-Cr y 2-Cr

La reacción de síntesis para obtener 1-W fue realizada numerosas veces a lo largo de la
tesis doctoral obteniéndose siempre rendimientos de medios a bajos, por lo que se hicieron
numerosos cambios respecto a diseños experimentales desarrollados anteriormente (Lanter-
na, 2013), que en principio mejoraron los tiempos de reacción pero no sustancialmente el
rendimiento. Este diseño sintético en múltiples pasos no ha sido reportado con anterioridad
y tiene la particularidad que debe ser realizada en ambiente anhidro, por lo que los equipos
mostrados fueron todos secados previamente. También se utilizaron solventes secos y se
mantuvo todo el tiempo de reacción una corriente de N2. A continuación se describen paso
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a paso, las mejores condiciones.

Síntesis de 1,4-fenildiacetiluro de Li (dianión)

En primera instancia, se armó el equipo de la �gura 2.12, en el cual se llevó a ca-
bo la reacción descripta debajo. Para ello se disolvieron entre 3 y 4x10−3 moles de 1,4-
dietinilbenceno en tetrahidrofurano (THF) seco sobre sodio metálico y se bajó la tempera-
tura a -40◦C. Luego se le agregó gota a gota butilitio (BuLi) comercial 1,6 M en ciclohexano
hasta alcanzar 2,4 veces los moles del reactivo de partida. Para corroborar la presencia del
dianión, se tomó una muestra de 1 ml del crudo de reacción y se colocó en un tubo de en-
sayo al que se le agregó 2 mL de D2O. Se agitó y se evaporó el solvente con corriente de N2.
Se extrajo la fase orgánica para el análisis por 1H-RMN con CDCl3 en el cual se monitorea
la desaparición de la señal a 3,17 ppm, �gura 2.13 lo que indica el intercambio del protón
acetilénico por deuterio. Integrando la señal se tiene una referencia de la proporción de
desprotonación del 1,4-dietinilbenceno, y cuando este valor disminuye hasta 0,01 simboliza
una desprotonación del 90% en 1 hora de reacción. Este rendimiento se encuentra muy
por encima de los porcentajes obtenidos cuando la reacción se realizaba con butilitio no
comercial.

Figura 2.12: Equipo de reacción para la síntesis del dianión del 1,4-dietinilbenceno.

Adición del dianión sobre M(CO)6

Se resuspendieron 2,2 equivalentes de hexacarbonilwolframio (W(CO)6 o hexacarbo-
nilcromo (Cr(CO)6) por cada equivalente del 1,4-dietinilbenceno, en THF anhidro. A �n
de favorecer la disolución del metal, se mortereó, sonicó y luego se llevó a -40◦C sobre
el cual se goteó lentamente el dianión a través de una cánula, cuyo equipo de reacción
se muestra en la �gura 2.15. El equipo diseñado sirve para asegurar mantener siempre
la atmósfera de nitrógeno. Durante la adición del dianión sobre el metalhexacarbonilo, se
observó que la mezcla se torna amarilla. La reacción se dejó en estas condiciones por 2 h
aproximadamente. Pasado este tiempo, se retiró el baño de n-hexano y se dejó alcanzar
temperatura ambiente. En este paso la solución vira al anaranjado oscuro y se observa
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Figura 2.13: Espectro de 1H-RMN en CDCl3 de la desprotonación por parte del BuLi del
1,4-dietinilbenceno ni bien comienza la reacción. 1 h De reacción después casi no aparece
la señal a 3,28 ppm.

la desaparición parcial del metal hexacarbonilo ya que desaparecen lo restos sólidos de la
suspensión preparada.

Metilación de la sal de carbeno

El último paso de reacción, es decir la metilación de la sal de carbeno cuya reacción
se muestra al pie de la �gura 2.15 se realiza in situ sin la cánula pero en atmósfera de
nitrógeno. Para ello se llevó la solución de la sal de carbeno obtenida a -40◦C y se agregó
2,15 veces de sal de Meerwin3 por equivalente de 1,4-dietinilbenceno, resuspendido en
CH2Cl2 seco. Frente a este agregado la solución vira a un color azul-violáceo cuando el
metal usado fue cromo y a un color anaranjado fuerte cuando se usó wolframio siendo estos
colores característicos para cada producto �nal, como se observa en la �gura 2.14. Cabe
notar que durante la reacción de síntesis de 1-M, tal como se muestra en la �gura 2.15 se
obtiene también la doble funcionalidad carbeno que se denominó 2-M (2-W ó 2-Cr) revelada
mediante cromatografía en placa delgada (TLC) como dos manchas con diferente RF. Los
mismos deben separarse por cromatografía en columna húmeda en n-hexano, utilizando
como soporte sílica gel 60. En todos los casos, el diámetro de la columna de vidrio fue
determinado en función de la cantidad de soporte a utilizar y la cantidad de producto
a puri�car y en una relación de masa 100:1, respectivamente . El crudo de reacción, fue
sembrado adsorbido previamente en una pastilla de sílica gel anhidrado, en una proporción
de masa de 5:1. Para la separación de 1-M y 2-M se eluyó mezclas de solventes de polaridad

3La sal de Meerwin, fue descripta y utilizada como agente metilante por primera vez por Hans
Meerwein(1879-1965) y de ahí su nombre. Se trata de tetra�uorboratotrimetiloxonium cuya fórmula quí-
mica es (CH3)3OBF4 que debe ser manipulado con cuidado ya que es muy reactivo.
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creciente, comenzando con un total de 150 mL de n-hexano puro al cual se le agregó un
5% de CH2Cl2, cada 100 ml de solvente eluído, hasta una proporción �nal de 75:25 v/v.

Figura 2.14: Foto de soluciones en AcN de 1-Cr a las izquierda (color violáceo) y 1-W a la
derecha (color anaranjado).

Figura 2.15: Equipo y reacción para adición del dianión del 1,4-dialquinilbenceno sobre
M(CO)6 y posterior metilación.

Ambos productos de reacción (1-M y 2-M) se recolectaron en atmósfera de nitrógeno
y se procedió con la evaporación del solvente. El rendimiento �nal y aislado para 1-W fue
de entre 30 y 40% y alrededor del 15% para 2-W. Valores cercanos se obtuvieron cuando
se usó Cr(CO)6.
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La caracterización de 1-W y 1-Cr se realizó fundamentalmente por resonancia magnéti-
ca nuclear. En la �gura 2.16 se observa el espectro de 1H-RMN de 1-W a modo de ejemplo
ya que es igual a 1-Cr. Tal se observa en su estructura (�gura 2.4) aparecen 3 tipos de
protones. Entre 7,59 y 7,52 aparece un cuatriplete asignado a los 4 protones aromáticos,
a 4,35 ppm aparece un singlete asignado a los H del resto metoxi del carbeno de Fischer
que integra para 3 y a 3,30 ppm el protón acetilénico que integra para 1 indicando que
la función carbeno se encuentra presente en solo una parte de la molécula. Esta señal no
aparece en el caso de 2-W. Este espectro servirá de referencia a lo largo de las diferen-
tes reacciones ya que, si por ejemplo 1-W reacciona y pierde el resto metoxi, deberíamos
observar la desaparición de la señal a 4,35 ppm.

Figura 2.16: Espectros 1H-RMN en CDCl3 de 1-W.

2.3.2. Síntesis de 1-azidaundecano

Para la síntesis de 1-azidaundecano (AU) se partió en 1-bromoundecano (BU), al cual se
agregaron 10 mmoles en dimetilformamida (DMF) junto con 12 mmoles de azida de sodio,
NaN3, ambos en un balón de 3 bocas anhidro con corriente de N2. La reacción mostrada en
la �gura 2.17 se llevó a re�ujo por 48 h, y se observó la aparición de un color ámbar. Pasado
este tiempo, el crudo de reacción fue extraído con dietiléter y lavado con agua ultrapura,
3 veces. Finalmente se secó son MgCl2 y NaSO4, se evaporó el solvente y se le realizó un
espectro de protones tanto al reactivo de partida como al producto ambos mostrados en la
�gura 2.18. El rendimiento �nal aislado fue de 82,6%.

En la �gura 2.18 se pueden observar los espectros de protones tanto del reactivo de
partida como de la azida obtenida, los cuales se encuentran en concordancia con datos
de la literatura previamente reportados (Chakraborty et al., 2010). La diferencia mas
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Figura 2.17: Síntesis de 1-azidaundecano (AU).

relevantes encontradas entre el espectro de BU y AU, es el corrimiento de las señales
correspondientes a los hidrógenos enlazados al C más cercano al bromuro y luego a la
azida, a menores ppm por estar menos apantallados, cuyo triplete aparece primero entre
3,39-3,43 ppm y luego entre 3,27 y 3,24 ppm, una vez �nalizada la reacción. De igual
forma, los hidrógenos correspondientes al carbono contiguo al recién mencionado, también
presentan un corrimiento promedio de 0,27 ppm.

Figura 2.18: Espectros 1H-RMN en CDCl3 de 1-bromoundecano (arriba) y de la azida
obtenida (abajo).

2.3.3. Síntesis del aducto por cicloadición entre 1-W y 1-azidaundecano

Aquí se describen los detalles experimentales mientras que la caracterización de los
productos obtenidos se discutirá en la siguiente sección 2.4.
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Reacción con Cu(I)

En un balón de 2 bocas anhidrado previamente, se colocaron 0,1 mmoles de 1-W en
20 ml de tolueno seco a los que se le agregó 19,8 mg de AU (0,1 mmoles) y 19,6 mg
(0,2 mmoles) de CuCl (ó Cu(I)). La temperatura se llevo a 50◦C y se dejó reaccionar por
4 h. Debido a que no se observaron cambios por TLC, se prosiguió con el agregado de
25,0 mg de CuCl (0,26 mmoles). Manteniendo la temperatura y la atmósfera de N2, la
reacción se dejó con agitación por 12 h más, completando un total de 16 h obteniéndose
el producto. Para la puri�cación, se realizó una columna húmeda en n-hexano y se fue
aumentando la polaridad con acetato de etilo (AcEt) hasta alcanzar una proporción de
70:30, respectivamente. El exceso de Cu(I) utilizado explica la posible oxidación del metal
de transición presente en el carbeno (W), y el rendimiento no fue calculado debido a que
no fue posible aislar productos puros.

Reacción sin Cu(I) ni solvente

En forma similar, se colocaron 0,1 mmoles de 1-W y 0,15 mmoles de AU en un balón
de dos bocas anhidro y con atmósfera de N2. Además se colocaron bolitas de vidrio y todo
el equipo se introdujo dentro del ultrasonicador a 40◦C por 4 hs. La reacción se siguió
por TLC y se puri�có nuevamente por columna húmeda en n-hexano. El rendimiento del
producto aislado fue del 23% y fue caracterizado por 1H-RMN y es mostrado en la �gura
2.19b.

2.3.4. Síntesis de amino carbenos

Se colocaron en balón de dos bocas 1-W y n-butilamina (n-buNH2) en relación molar
1 a 1. Ya sea a temperatura ambiente (25◦C) o a baja temperatura (-40◦C) el solvente
fue acetonitrilo (AcN). Para la última condición, se agregó un 50% de THF anhidro para
evitar el congelamiento del AcN. En ambos casos, la reacción viró del naranja fuerte al
amarillo claro casi instantáneamente frente al agregado de la n-buNH2. El avance de la
reacción se siguió por TLC y tras observar la desaparición de la mancha de 1-W (15 min),
se �ltró con célite y se evaporó el solvente. La puri�cación fue realizada en columna de
sílica gel húmeda en n-hexano. Solo para el caso de la reacción a baja temperatura fue
posible calcular un rendimiento de masa de producto aislado del 16%.

2.4. Resultados y discusión

Se llevaron a cabo las reacciones descriptas en el esquema general de la �gura 2.11
mostrado en la sección 2.3. Se intentó en todos los casos evaluar cómo afectaba la proporción
de productos las diferentes condiciones de reacción probadas.

2.4.1. Reacción de cicloadición/adición entre azida y 1-W con Cu(I)

Se realizaron reacciones entre 1-W y AU sintetizados en las condiciones descriptas en la
sección 2.3.3 de materiales y métodos. En principio se estudiaron los productos de reacción
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usando Cu+ como catalizador, a �n de evaluar las posiciones mas reactivas en este caso.

En la �gura 2.19 se observan los posibles productos que se pueden obtener de dicha
síntesis. Cabe decir que 1-W (�gura 2.4) presenta 2 triples enlaces en posición para uno del
otro del cual no había reportes previos de su síntesis ni de estudios de regioselectividad.
Incluso años atrás se a�rmaba que a partir de alquinil complejos carbenos de Fischer y
azidas solo era posible obtener el producto de adición con pérdida del metal de transición
y que el anillo triazol no se formaba (Zhang y Chan, 1995) (Alcaide et al., 1998). Según los
autores, la temperatura relativamente alta necesaria para promover la cicloadición (65◦C)
descompone la azida y forma un nitrógeno radical el cual capturaba un H del solvente
y se adicionaba al triple enlace como amina en una adición de tipo de Michael, lo que
formaría los producto isoméricos, en este caso, de la �gura 2.19b. Los reportes posteriores
comentados en la sección 2.1.2 motivaron el estudio de 1-W y su comportamiento.

En la �gura 2.20 se observa el espectro de protones obtenido luego de la reacción
utilizando Cu+ como catalizador y posterior puri�cación con una columna húmeda en n-
hexano. Teniendo en cuenta las señales características de 1-W previamente asignadas, la
primera diferencia que surge es la desaparición del singlete alrededor de 4,4 ppm el cual se
correspondía con los H del resto metoxi cuando está presente el metal, lo cual indicaría una
pérdida de la función carbeno o lo que es lo mismo, la oxidación del W para dar el ester
correspondiente, como se muestra en los compuestos de la �gura 2.19. En cuanto al átomo
que se reduce, no es posible saber con certeza pero se propone que pueda ser el Cu(I) que
pasa a Cu(0) lo cual se condice con la aparición de precipitados durante la reacción. En
lugar de los protones del resto alcoxi a corrimientos característicos de los carbenos, aparece
un singlete a 3,8 ppm más característico de los metil ésteres. Esta oxidación puede deberse
a que, como fue descripto en la sección experimental, se agregó un exceso de CuCl debido
a la no aparición por TLC de cambios en la reacción. En la �gura 2.21 se observan las
zonas del espectro ampliadas en las regiones de interés. Otro cambio notorio con respecto
al espectro de 1-W es la complejidad de la sección aromática (entre 7,63 y 7,93). Como
se dijo anteriormente, el anillo triazol podría formarse sobre el triple enlace interno o bien
sobre el triple enlace terminal de 1-W. Si, ocurre sobre este último, el H que antes era
el acetilénico se vuelve aromático por las características del anillo formado. Es por ello
entonces que, el protón azul en el C12 de la �gura 2.19a aducto 2, es el que se espera que
aparezca en dicha región del espectro y fue asignado a la señal a 7,8 ppm. El multiplete
entre 4,36 y 4,42 ppm, fue asignado a los H marcados en verde para cualquiera de los
aductos es decir a los pertenecientes al metileno contiguo al anillo triazol (Chakraborty et
al., 2010). La desaparición del singlete asignado al H acetilénico terminal (a 3,2 ppm para
1-W) sugiere que la cicloadición ocurre sobre el triple enlace terminal (aducto 2).
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(a) Cicloadición [3+2] con Cu(I) sobre el triple enlace interno (arriba, izquierda) o terminal
(arriba, derecha) de 1-W y sin Cu(I) sobre el triple enlace interno (abajo).

(b) Adición del N de la azida sobre el triple enlace interno de 1-W.

Figura 2.19: Posibles productos de reacción entre AU y 1-W.

En principio y pese a la puri�cación realizada, se observa la presencia de numerosas
señales correspondientes a impurezas, las cuales no han podido ser resueltas estructural-
mente. Según datos de bibliografía el subproducto mas común suele ser la descomposición
de la azida por calentamiento con liberación de N2 y la adición al triple enlace (Chakra-
borty et al., 2010) a temperatura ambiente producto denominado como β-aminoalquenil
carbeno. Para el caso de 1-W dejaría la formación de 2 isómeros (E y Z ) mostrados en la
�gura 2.19b como posibles impurezas de la reacción estudiada.
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Figura 2.20: Espectros 1H-RMN en CDCl3 del aducto entre 1-W y AU usando Cu(I) como
catalizador.

Figura 2.21: Zonas ampliadas del 1H-RMN en CDCl3 del aducto entre 1-W y AU usando
Cu(I) como catalizador.

Siguiendo el protocolo de caracterización, se realizaron los experimentos de reonancia
magnética bidimensionales de correlación homonuclear los cuales son generalmente los más
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útiles para la asignación de señales. Existen numerosas variantes para realizar cada uno
de estos experimentos fundados en los conceptos básicos y conocidos que rigen a la espec-
troscopía de resonancia magnética nuclear (Lanterna, 2013). En particular, se realizaron
estudios de: COrrelation SpectroscopY conocido como (COSY) a través del cual se observa
la correlación de protones vecinos, Heteronuclear Multiple Bond Correlation (Correlación
heteronuclear a múltiple enlace) denominado HMBC y Heteronuclear Single Quantum Co-
rrelation (Correlación heteronuclear a simple enlace) o HSQC. En estos últimos dos, la
correlación es entre 13C y 1H, que como bien describe su nombre permite observar acopla-
mientos distantes (mas de 2 enlaces) o cercanos. Además el espectro HSQC proporciona
información extra con la cual es posible diferenciar CH y CH3 de CH2 ya que existe la
posibilidad de adquirir los espectros con distintas fases.

La �gura 2.22 muestra el espectro HSQC obtenido para dicha reacción. Según se obser-
va, a la derecha arriba, hay mayoría de H de grupos metilenos que se correlacionan con C
de bajos corrimientos, típico de las cadenas carbonadas de alquenos. También se observa
correlación entre las señales a 0,87 y 13,77 ppm, la cual fue asignada al acoplamiento de
los H y C del metilo terminal (H violetas del C23, �gura 2.19a). Por otra parte, a mayores
corrimientos, se observan varias señales mostrando una importante población de grupo -CH
en la zona aromática.

Insertado dentro de la �gura 2.22 se observa una ampliación donde aparecen múltiples
carbonos aromáticos, tal cual se espera frente a la formación del anillo triazol. El carbono
a 125 ppm que correlaciona con un H a 7,85 ppm podría corresponder al C12 del aducto
2. Por otra parte el cruce entre 3,85 y 52,12 ppm, explica la correlación del C2 con sus
protones presentes tanto en el aducto 1 como en el 2. El siguiente cruce a 4,40 y 50,26 ppm
sugiere el acople de los H del metileno con el C13. La ultima señal que aparece es el cruce
entre 5,13 y 124,83 ppm hace pensar en la presencia de un doble enlace como si hubiera
ocurrido adición al triple enlace 2.19b pero esto no pudo ser con�rmado. La ausencia de
acople entre un H acetilénico y un C≡C sugiere mayoritariamente la formación del aducto
2, en donde es el triple enlace acetilénico el que ha reaccionado.
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Figura 2.22: Espectro HSQC del aducto formado por 1-W y AU en CDCl3 usando Cu(I)
como catalizador.

Por otra parte se le realizó un experimento de COSY en el cual se observa en la diagonal
las correlaciones de protones vecinos y los picos fuera de la diagonal dan información extra
de las estructuras presentes. En la �gura 2.23 se muestra el espectro de la reacción de AU
y 1-W con Cu+ y se marcaron los cruces de interés, donde 4,40 y 1,95 ppm corresponde al
acoplamiento de los protones marcados en verde en la �gura 2.19a del C13 y sus vecinos
del C14. El cruce de la señal 5,10 y 2,04 ppm, no fue posible asignarla a ninguna estructura
particular.

Por último se realizó 1H-13C-HMBC, el cual se observa en la �gura 2.24. Las señales
mas importantes que se observan son el cruzamiento de los protones a 4,42 ppm, asignados
al C13 los cuales correlacionan tanto con C a bajos ppm (C15 y C16) como con C a mayores
ppm, como lo es el C11 a 120,12 ppm. Por otro lado, el cruce entre 3,86 y 154,33 ppm,
explica el remplazo del carbeno por el ester. Además, la aromaticidad del anillo triazol
generada por el par de electrones no enlazantes del N, hacen que aumente el alcance del
acoplamiento y permite observar la correlación de los H del C14 a 1,96 ppm con el C11
a 135,01 ppm y el C8 a 124,97 ppm. Teniendo todo esto en cuenta, se propoque que el
producto mayoritario es el aducto 2 mostrado en la �gura 2.19a.
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Figura 2.23: Espectro COSY del aducto entre 1-W y AU usando Cu como catalizador.

Figura 2.24: Espectro HMBC del producto mayoritario aislado de la reacción entre 1-W y
AU con Cu(I).
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2.4.2. Reacción de cicloadición/adición entre azida y 1-W sin Cu(I)

A �n de evaluar la versatilidad del uso de 1-W en super�cie en términos de sus sitios
de reacción o de anclaje al vidrio, es que se llevó a cabo la misma síntesis anterior pero
ahora sin el uso de Cu como catalizador ni solvente, descripta en detalle en la sección 2.3.3.
Luego de la puri�cación del crudo de reacción se realizó un espectro 1H-RMN mostrado
en la �gura 2.25. Según puede observarse, a 4,29 ppm aparece la señal singlete del OCH3

típica de los carbenos que integra para poco mas de 3, lo cual hace pensar que tal función
está intacta. Esto se con�rma en la correlación que existe por HMBC entre la señal a 4,29
y un carbono a 300,78 ppm, tal cual se observa en la �gura 2.26. Luego la señal a 3,23
ppm, asignada previamente al H acetilénico terminal, sugiere que el triple enlace terminal
se encuentra sin sufrir cambios. Además, en la zona de protones aromáticos aparecen 2
dobletes (7,61-7,63 ppm y 7,20-7,22 ppm) sencillos que por HMBC correlacionan con los
C aromáticos cuaternarios, sin que aparezcan señales nuevas como ocurre con la reacción
con Cu. Los protones entre 4,07 y 4,11 ppm fueron asignados a los H del C13 mostrados
en verde en la �gura 2.19a, aducto 3 y su correlación por HMBC con un C a 131,32 ppm
(C3), es evidencia de la formación del anillo triazol. En forma resumida, se pudo observar
cierta regioselectividad en la reacción cuando se realiza sin el uso de Cu+ como catalizador,
ya que la misma ocurre solamente sobre el triple enlace interno de 1-W. En cuanto al tipo
de cicloadición que ocurre, se propone que es de tipo [3+2] debido a las estructuras de
resonancia que fueron mostradas anteriormente y a evidencias experimentales de otros
autores (Chakraborty et al., 2010).

Figura 2.25: Espectro 1H-RMN en CDCl3 del aducto entre 1-W y AU sin Cu(I) ni solvente.
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Figura 2.26: Espectro 1H-13C-HMBC en CDCl3 del aducto 3 entre 1-W y AU sin Cu(I) ni
solvente.

En de�nitiva se observa que la reacción entre 1-W y AU procede en forma compleja
obteniéndose muchos sub-productos. Si embargo, en términos generales es posible decir que
cuando se usa Cu(I) como catalizador se pierde el resto carbénico y predomina el producto
de cicloadición [3+2] al triple enlace terminal, es decir los aductos 1 y 2 de la �gura 2.19.
Por otra parte en cambio se observó que cuando no se agrega ni Cu(i) ni solvente la reacción
procede en forma mas limpia (sin tanto subproductos y precipitados) y la cicloadición [3+4]
ocurre sobre el triple enlace interno, aducto 3 de la �gura 2.19.

2.4.3. Aminólisis y 3,4-adición

En la sección 2.1.3 de la introducción de este capítulo, se explicó la importancia de las
reacciones entre carbenos de Fischer y las aminas. Otro compuesto de interés para esta tesis
que contiene un grupo amina, es el 1-aminopropiltrimetoxisilano (APTES). Lo particular
del APTES es que es un compuesto usado comúnmente en la modi�cación de super�cies
de vidrio ya que es capaz de reaccionar con la super�cie activada dejando así grupos amina
libres como será mejor descripto en el siguiente capítulo. Con el �n de conocer los productos
de reacción entre 1-W y APTES en solución para luego hacer inferencias sobre los productos
presentes en la super�cies de vidrio, en primer lugar se estudió dicha reacción. Debido a la
gran tendencia a polimerizar a través de los grupos R-O-Si que tiene el APTES, se procedió
a trabajar con una amina mas sencilla como la n-buNH2

Siguiendo la bibliografía citada en la sección 2.1.3 se llevaron a cabo las reacciones de
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aminólisis tanto a baja temperatura (-60◦C), como a temperatura ambiente (20◦C).

Reacción de aminólisis a baja temperatura

En primer lugar, la n-buNH2 fue puri�cada por doble destilación y caracterizada por
1H-RMN, la cual en CDCl3 presentó las siguientes señales: 2,69 (t, 2H), 1,43 (m, 2H), 1,36
(m, 2H) y 0,92 (t, 3H). Luego, esta se hizo reaccionar con 1-W, según se describe en la
sección 2.3.4. A �n de estudiar las distintas estructuras presentes como productos de esta
reacción, se tomó primero un espectro de 1H-RMN al crudo de reacción previamente �ltrado
a través de célite, el cual se muestra en la �gura 2.27a. Luego, debido a la complejidad
observada, la reacción se repitió y se aisló el producto mayoritario cuyo espectro se muestra
en la �gura 2.27b.
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(a) Espectro 1H-RMN en CDCl3 del crudo de reacción realizada a baja temperatura.

(b) Espectro 1H-RMN del producto mayoritario aislado.

Figura 2.27: Espectros de 1H-RMN en CDCl3 de la reacción de 1-W y n-buNH2 a baja
temperatura.
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Con anterioridad fue descripto que anti o syn, cuyas estructuras se muestran en la
�gura 2.28. Esto ocurre debido a la donación π de los electrones no enlazantes del N al
carbono carbénico lo que le da cierto carácter de doble enlace y por lo tanto restringe
la rotación del mismo aportando dos estructuras al híbrido de resonancia (Cardin et al.,
1972). Según reportes previos (Moser y Fischer, 1968) el H del NH en el isómero anti sufre
mayor desapantallamiento por parte del metal que el syn. En este sentido, se asignó las
dos señales a 8,69 y 8,42 ppm presentes en el crudo a los protones del aminocarbeno anti
y syn, respectivamente. La señal correspondiente al H acetilénico terminal se encuentra sin
corrimientos de campo, lo que indica no solo que este triple enlace no reaccionó sino que el
efecto de la sustitución del amino por el grupo alcoxi no tiene in�uencia mas allá del grupo
aromático. Además, no hay indicios de la señal singlete del OCH3, por lo que se puede decir,
que la reacción ocurrió sobre el carbono carbénico principalmente con la correspondiente
eliminación de metanol. Entre 3,73 y 3,76 ppm aparecen los H de los metilenos de la cadena
alquílica de la n-buNH2 debido a la cercanía con el resto metálico. Además se de�ne un solo
multiplete a 3,73 ppm, constatando la presencia de una única cadena alquílica asignada a
la de la n-buNH2 ahora enlazado al carbeno de Fischer. El ancho de la señal del NH, no
permite a�rmar que haya uno o dos isómeros aún después de la puri�cación. Una vez que
este crudo fue puri�cado, desaparecen las señales a 5,10 y 5,84 ppm, que podrían estar
relacionadas a subproductos de adición al triple enlace.

Figura 2.28: Isómeros posibles de los aminocarbenos formados.

En la �gura 2.29 se muestra el espectro 13C-1H-HSQC, en el cual se destaca la correla-
ción entre el H a 3,25 y el C11 a 80,45 ppm cuyo corrimiento se corresponde con un triple
enlace C-C terminal, con�rmando que este grupo no sufrió modi�caciones.

Reacción de aminólisis a temperatura ambiente

Cuando la reacción entre n-buNH2 se llevó a cabo a 20◦C, el espectro de H mostrado en
la �gura 2.31 es mas complejo que el obtenido a baja temperatura. Como ya fue discutido
en la sección 2.1.3, es de esperar que a mayor temperatura aparezcan productos de adición
al triple enlace. Las estructuras de resonancia de 1-W mostradas en la �gura 2.30a explican
en parte los posibles productos mostrados en la �gura 2.30b.
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Figura 2.29: Espectro 13C-1H-HSQC en CDCl3 del crudo de reacción entre 1-W y n-buNH2

a baja temperatura.

En primer lugar en el espectro de 1H-RMN mostrado en la �gura 2.31 y tal como se
propone en la �gura 2.30b se destaca la señal singlete a 4,41 ppm asignada a los proto-
nes del resto OCH3 sensibles a ser intercambiados por el deuterio del solvente, efecto que
podría explicar su baja intensidad (Kreiter, 1968). Además el singlete a 3,25 ppm corres-
pondiente al H acetilénico indica que el triple enlace terminal no sufrió modi�caciones en
las condiciones experimentales empleadas. A 6,47 y 6,27 ppm aparecen dos señales que
podrían corresponderse con los H vinílicos de los productos isoméricos de la adición y en
la zona de protones aromáticos se observó la aparición de nuevas señales con respecto a
las conocidas de 1-W. En la �gura 2.33 se muestra ampliada dicha región (3,4-adición)
y se compara con los protones aromáticos del 1-W y del producto a baja temperatura
(1-sustitución) a modo de referencia. El cutriplete entre 7,48 y 7,54 ppm tiene idénticos
corrimientos químicos que el producto de 1-sustitución lo que sugiere que el mismo se
encuentra en cierta proporción dentro del crudo de reacción. La presencia de tres nuevos
dobletes (7,57-7,59;7,72-7,74;7,90-7,92) proponen la existencia de diferentes sistemas aro-
máticos mezclados. Si la adición ocurrió sobre el carbono 3 y 4, la región aromática puede
verse afectada por efecto del N desdoblando la señal de los protones más cercanos a don-
de ocurrió la reacción. El espectro 13C-1H-HSQC mostrado en la �gura 2.32 muestra las
correlaciones esperadas para los productos de adición al triple enlace de la �gura 2.30b.
Los protones vinílicos de los posibles isómeros correlacionan con C a campos altos cuyos
corrimientos coinciden con la zona de Csp2.

Con el �n de caracterizar con mayor precisión los productos de las reacciones llevadas a
cabo, en primer lugar se realizó una asignación de las bandas de interés del 1-W empleando
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(a)

(b)

Figura 2.30: (a) Estructuras de resonancia de 1-W (b) Isómeros posibles para los productos
de adición sobre el carbono β del triple enlace interno de 1-W. .
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Figura 2.31: Espectro 1H-RMN en CDCl3 del crudo de reacción entre 1-W y n-buNH2 a
temperatura ambiente.

Figura 2.32: Espectro 13C-1H-HSQC del crudo de reacción entre 1-W y n-buNH2 a tempe-
ratura ambiente.
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Figura 2.33: Zona aromática ampliada de los espectros de 1H-RMN en CDCl3 del producto
de reacción entre 1-W y n-buNH2 a temperatura ambiente.

otros dos carbenos sintetizados previamente, cuyas estructuras se muestran en la �gura
2.34. En la �gura 2.35 se muestra la fracción más representativa del espectro IR de carbenos
donde se destacan las bandas principales. En términos generales, la señal mas ancha a 1922
cm−1, corresponde a los 4 estiramientos C=O de los ligandos del metal que se encuentran
en el plano (ecuatoriales) y la banda mas angosta a 2062 cm−1 al estiramiento C=O del
carbonilo fuera de dicho plano (axial) (Braterman, 1975). Además, se distingue a 2156
cm−1 una banda presente tanto en CTE como en 1-Cr asignada al estiramientos C≡C del
triple enlace interno, presente en ambas estructuras y obviamente ausente en el espectro de
CCrPh. A 3288 cm−1 aparece una banda extra para 1-W asignada al estiramiento C≡C-H
del triple enlace terminal presente en dicho compuesto.

Figura 2.34: Diferentes complejos carbenos de Fischer, sintetizados previamente.
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Figura 2.35: Espectros IR, de 1-W (azul), CCrPh (verde) y CTE (rojo) preparados con
pastillas de KBr.

Figura 2.36: Espectros IR de los productos del crudo de reacción entre 1-W y n-buNH2

a baja temperatura (azul) y temperatura ambiente (negro) preparados ambos en pastillas
de KBr.
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En los espectros IR de los crudos de reacción mostrados en la �gura 2.36 a las 2
temperaturas se observan en ambos casos, los estiramientos correspondientes a los C=O
del W, con�rmando la presencia de la función carbeno. Además, a 2167 cm−1 es posible
ver el estiramiento C≡C, levemente corrido. Entre 2873 y 2958 cm−1, se observan los
estiramientos correspondientes a C-H de alcanos (CH2) asignados a la cadena de la n-
buNH2. En ambos espectros aparecen 2 picos uno a 3300 y otro a 3378 cm−1, los cuales
se asignan al estiramiento C-H del triple enlace terminal y al N-H de aminas secundarias,
respectivamente. El ensanchamiento que se observa en esta banda cuando la reacción fue
realizada a baja temperatura, se puede relacionar con la asociación de las aminas.

2.5. Conclusiones parciales

Cabe decir que los sistemas trabajados en solución tiene grandes particularidades debido
a la sensibilidad de los carbenos en solución con respecto al aire y luz, lo que genera un
gran desafío en la manipulación de los mismos.

En general se consiguió desarrollar metodologías sintéticas para conseguir nuevos pro-
ductos poli-funcionales de alto interés. Se adquirieron habilidades tanto en el desarrollo
de las síntesis orgánicas como en el estudio de la elucidación estructural, permitiendo am-
pliar el conocimiento y la destreza en este campo. Todos los sistemas abarcados en este
capitulo, presentaron di�cultades ya sea por los bajos rendimientos obtenidos o por las
complicaciones a la hora de la puri�cación.

En particular, se consiguió sintetizar 1-azidaundecano (AU) a partir de 1-bromoundecano
mediante una sustitución nucleofílica bimolecular con un alto grado de rendimiento y pu-
reza. La caracterización se realizó por 1H-RMN y FT-IR.

En cuanto a la síntesis de carbenos de Fischer, se consiguió reducir considerablemente
los tiempos de reacción en la síntesis de 1-W y 1-Cr, con respecto al método propuesto en
nuestro laboratorio con anterioridad. No fue posible mejorar signi�cativamente los rendi-
mientos de la síntesis, el cual considero que disminuye notablemente durante el proceso de
puri�cación y separación de 1-W de 2-W ó de 1-Cr. 2-Cr.

La reacción entre 1-W y AU realizada con Cu(I) presentó complicaciones en su puri�-
cación por lo que no fue posible aislar los productos obtenidos. Sin embargo se pudieron
identi�car algunas señales por RMN que indicaron que el producto mayoritario es la ci-
cloadición sobre el triple enlace terminal (aducto 2, �gura 2.19a). También se plantearon
algunas estructuras posibles que podrían estar presentes como impurezas. En todos los
casos, se observó oxidación del metal de transición del carbeno y desaparición de la fun-
cionalidad.

En cuanto a la reacción entre 1-W y AU sin Cu(I) ni solvente se consiguió obtener
el producto de cicloadición [3+2] en forma regioselectiva sobre el triple enlace interno
(�gura 2.19a, aducto 3) usando una metodología sencilla y mas amigable con el medio
ambiente. Además se mantuvo la funcionalidad carbeno y con él numerosas posibilidades
de nuevas reacciones. Se mostró también como la cercanía de uno de los dos triples enlaces
al resto metálico, activa lo su�ciente dicho enlace y lo hace más reactivo para este tipo de



2.5. Conclusiones parciales 65

cicloadiciones.

Por último, en cuanto a la reacción entre 1-W y n-buNH2 se procedió con algunos
inconvenientes para obtener los productos puros. En todos los casos, es decir a tempera-
tura ambiente o a bajas temperaturas, se observaron cambios inmediatos en el color de la
solución de 1-W, indicando que la reacción procede en forma rápida. Si bien toda la biblio-
grafía revisada de reacciones entre aminas y carbenos de Fischer proponen que el nitrógeno
ataca al carbono carbénico perdiendo el resto metoxi. En el caso de 1-W también aparecen
isómeros de la adición al triple enlace mas cercano al resto metálico.

Todo esto fue mostrando una vez mas la versatilidad de 1-W, y sin duda motivando la
incorporación de esta molécula a sistemas sólidos para aprovechar sus posibilidades.





Capítulo 3

Funcionalización de Super�cies

El experimentador que no sabe lo que está
buscando no comprenderá lo que encuentra.

Claude Bernard (1813-1878) Fisiólogo francés.

Resumen:

En el presente capítulo se presentan los resultados obtenidos en la modi�cación

de super�cies de vidrio con organosilanos y 1-W. Además se describe la obtención de

nanopartículas de oro mediante las super�cies generadas junto a la correspondiente

caracterización. Este capítulo resulta sin duda el eje central de esta tesis doctoral.

Al �nal se presenta la aplicación de estos vidrios funcionalizados en la detección de

tritionas y se resumen las conclusiones parciales hasta aquí obtenidas.
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3.1. Introducción y Antecedentes

La miniaturización de dispositivos es una tecnología emergente que abarca múltiples
áreas que van desde la electrónica hasta la medicina y está directamente vinculada a la
generación de conocimiento. En particular, la modi�cación de super�cies ha sido intensa-
mente estudiada en los últimos años con el objetivo de impartirle nuevas propiedades a la
super�cies funcionalizadas, como lo son la mojabilidad, la resistencia mecánica, la conduc-
tividad, el bioreconocimiento especí�co para la generación de biosensores, entre otras. La
variedad de sustratos que se pueden modi�car son in�nitos pero los más utilizados son el
oro, el silicio y el vidrio, y su elección dependerá exclusivamente de la función que tenga
el nuevo dispositivo.

El material del sustrato elegido para realizar este estudio fue el vidrio por varios moti-
vos. En primer lugar resulta el más económico del mercado. Además es fácil de conseguir y
de fácil manipulación. Por otra parte, es ópticamente transparente (a longitudes de onda
mayores de 320 nm), tiene baja �uorescencia intrínseca y una alta estabilidad mecánica.

3.1.1. Mecanismos de silanización

La modi�cación del vidrio con moléculas de organosilano provee numerosas ventajas
sobre otros sistemas, como la modi�cación de oro con sulfuros, la cual resulta la combi-
nación más popular. Los reactivos de silano o agentes de acoplamiento también llamados
organosilanos, tienen la habilidad de formar enlaces duraderos y covalentes entre materiales
orgánicos e inorgánicos. La unión entre estos distintos materiales con frecuencia involucra
al menos unos de ellos sea como de sílica o tenga propiedades silíceas como los silicatos,
aluminatos, boratos que son incluso los principales componentes de la corteza terrestre.

La fórmula general para un organosilano típico muestra 2 clases de componentes o fun-
cionalidades. Por un lado los sustituyentes marcados como X en la �gura 3.1, los cuales
suelen ser buenos grupos salientes como alcoxi, aciloxi o halógeno, directamente enlazados
al átomo de silicio. A través de la sustitución nucleofílica es posible remplazar estos gru-
pos hidrolizables utilizando como nucleó�lo un grupo OH generado por activación sobre la
super�cie del sólido a modi�car formando un nuevo enlace Si-O por cada grupo saliente
eliminado. Esto puede ocurrir con una gran variedad de óxidos, tales como óxido de Alumi-
nio, de Zirconium, Titanio y Níquel. Por otra parte, el grupo funcional Z, no-hidrolizable
es el encargado de impartir la funcionalidad deseada a la super�cie1.

Los organosilanos constituyen un grupo de reactivos muy populares para la modi�ca-
ción de sustratos de vidrio. Se puede conseguir una gran variedad de los mismos en formato
comercial. Los mas ampliamente utilizados suelen contener un grupo funcional orgánico
en un extremo, separado por un conector o �linker� y 3 sustituyentes hidrolizables unidos
al silicio, en el extremo opuesto. Dicho conector, suele estar formado por una cadena car-
bonada que suele ser de hasta 18 carbonos. El largo de la cadena es un factor importante
a tener en cuenta a la hora de elegir el organosilano adecuado en función de las caracte-
rísticas del dispositivo que se está diseñando. Por lo general, en la construcción de celdas

1La super�cie sólida será denominada eventualmente a lo largo de la tesis como sustrato o soporte.
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solares, en catálisis heterogénea, en materiales �uorescentes o en cualquier dispositivo don-
de el sustrato sólido tenga directa in�uencia en la efectividad de la monocapa generada,
se preferirán cadenas carbonadas cortas. En cambio cuando se emplean organosilanos de
cadenas carbonadas largas como linkers suelen obtenerse mayores grados de cubrimiento y
empaquetamiento debido a las interacciones de van der Waals aportando mayor estabilidad
térmica a las SAMs generadas. Esto resultará en una monocapa con mucho grupos funcio-
nales pero quizás con menor movilidad del grupo funcional orgánico. Por lo que se tendrá
un compromiso entre estas variables y habrá que buscar cuales son las mejores condiciones
para cada sensor o nuevo material.

Figura 3.1: Estructura general de los organosilanos.

Según reportes, la reacción entre los organosilanos con 3 grupos hidrolizables y la super-
�cie, se puede llevar a cabo en condiciones tanto húmedas como anhidras, ocurriendo por
diferentes mecanismos (Leyden y Collins, 1980) (Daniels y Francis, 1998) esquematizados
en forma resumida en la �gura 3.2. La hidrólisis mediada por agua ocurre mediante 4 pasos
que incluyen la ruptura de los tres grupos lábiles del silano, su condensación, la formación
de puentes hidrógeno con la super�cie y por último, la formación del nuevo enlace silanol
con pérdida de agua tal como describe la �gura 3.2a. El agua para la hidrólisis, puede pro-
venir de múltiples fuentes y la cantidad que haya disponible está directamente relacionada
al grado de polimerización que puede sufrir el compuesto organosilanado. Además, como se
observa en el último paso debe existir una etapa de secado o curado en la que �nalmente se
forma el enlace con la super�cie (Arkles, 1977). En cambio para la reacción en condiciones
anhidras mostrado en la �gura 3.2b pueden usarse organosilanos que contengan un solo
grupo saliente y la reacción ocurre en un único paso directamente con la pérdida del grupo
hidrolizable sin necesidad del secado posterior.

Esta metodología seca resulta más efectiva y directa con grupos hidrolizables de tipo
alcoxi y disminuye las posibilidades de polimerización del organosilano (Blitz y Little,
1999) (Mottola y Steinmetz, 1992). Otro factor a tener en cuenta es el espesor de la capa
de organosilano generada la cual dependerá fundamentalmente de la concentración de la
solución de organosilano que se utilice (Poda et al., 2010). Aunque generalmente se pretende
crear una monocapa, los resultados muestran que frecuentemente se generan múltiples
capas donde el organosilano queda �si-adsorbido. Se ha calculado que la deposición de
una solución de organosilano 0,25% v/v sobre el vidrio podría resultar de entre tres a
ocho capas moleculares. Estas capas múltiples podrían ser interconectadas a través de
una estructura de red �exible y son de hecho, formadas por la mayoría de las técnicas de
deposición. La orientación de los grupos funcionales son generalmente horizontales pero no
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(a) Hidrólisis de organosilanos en condiciones húmedas. (b) Hidrólisis de orga-
nosilanos en condiciones
anhidras.

Figura 3.2: Mecanismos de silanización de super�cies hidrofílicas (tomadas del trabajo de
Arkles Barry).

necesariamente planos, en la super�cie del sustrato. En cuanto a la conservación de estos
reactivos, la misma debe realizarse libre de húmedad ambiente porque como se observó,
esta puede acelerar el proceso de polimerización. Además si el grupo funcional terminal es
un buen nucleó�lo este puede atacar un átomo de silicio con pérdida del grupo saliente.
Correctamente conservados estos reactivos son estables por aproximadamente 2 años una
vez abiertos.

El acoplamiento es máximo cuando el silano reacciona mediante sus 3 grupos salientes
con el sustrato y para ello, es necesario la mayor cantidad de grupos reactivos disponibles
en la super�cie del sólido. Para el caso del vidrio, es necesario previamente la activación
del sustrato, es decir, dejar grupos hidroxilos libres en la super�cie para que actúen como
nucleó�los frente al compuesto que se quiere incorporar.

3.1.2. Aplicación de los complejos carbenos de Fischer en biosensores

En el desarrollo de biosensores y nuevas estrategias para la detección de eventos bio-
catalíticos y de a�nidad, es fundamental el diseño sintético tal que permita medir selec-
tivamente analítos en una matriz natural, sin separación previa de los multicomponentes.
Algunos de los aspectos a tener en cuenta en este diseño consiste en lograr la sensibilidad
adecuada, eliminar o simpli�car pasos de preparación, posibilitar mediciones directas alta-
mente selectivas, permitir determinaciones in situ, obtener respuestas de manera continua,
reversible y ser compatible con el entorno donde se realiza la determinación. Un biosensor
ideal debería permitir, la miniaturización, la portabilidad, la producción en gran escala,
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ser barato y de simple uso (Banica, 2012). Para todo ello es necesario conseguir que la
biomolécula mantenga su integridad conformacional y quedar adecuadamente anclada a la
super�cie, por ende, es muy importante la estrategia de inmovilización que se elija.

En estos términos aparecen las SAM's como una forma de obtener de manera sencilla
una plataforma viable, reproducible y de gran durabilidad ofreciendo precisión para que las
biomoléculas puedan unirse especí�camente. Cuando se habla de unión especí�ca, puede
ser de tipo no covalente (electrostática, por fuerzas de Van Der Waals, etc.) o covalente
que resulta en biosensores mas robustos y generalmente, de mayor estabilidad. Es por esto
que se ha prestado especial atención en la búsqueda de nuevas moléculas capaces de unirse
de esta manera tanto a soportes sólidos como a bioestructuras, pero mediante enlaces
especí�cos para asegurar la conformación correcta sobre el soporte. Éste parámetro es muy
importante ya que la actividad de bio-reconocimiento es altamente sensible a la disposición
que adopta la proteína, el ácido nucleico u otras biomoléculas.

Por otra parte, numerosos trabajos cientí�cos demuestran la versatilidad y utilidad de
los complejos carbenos de Fischer, como herramienta en la síntesis orgánica como ya se
ha discutido en capítulos anteriores. Aún así existen muy pocos reportes de su empleo en
super�cies sólidas, incluso conteniendo numerosos sitios de unión para el anclaje de distin-
tos compuestos. De hecho los pocos trabajos existentes (Sawoo et al., 2008), (Dutta et al.,
2011b), han sido siempre enfocados a su uso en la generación de dispositivos de bioreco-
nocimiento dada la alta a�nidad de los alcoxicarbenos con los grupos aminos presentes en
las proteínas, para formar amino carbenos muy estables, como fue comentado en la sección
2.1.3.

El grupo de Kolkata India realizaron los mayores aportes en esta área. En forma cro-
nológica, el primer antecedente fue presentado en el año 2008 donde informaron sobre la
reacción de tipo cicloadición [3+2] libre de Cu(I) entre una monocapa azida terminal en-
lazada a un soporte de silicio y un alquinil carbeno de Fischer. La metodología utilizada
fue usar una super�cie de silicio (111) la cual fue modi�cada con un organosilano bromo
terminal, para luego ser intercambiado por el grupo azida. Posteriormente, el monoalquinil
carbeno de Fischer se hizo reaccionar sin Cu(I)2 mediante cicloadición a través del triple
enlace dejando el carbono carbénico libre para que se una covalentemente a los aminos
libres de la albúmina, proveniente de suero bovino, detectada luego por microscopía de
�uorescencia con cloruro de dansilo (cloruro de 1-dimetilaminonaftaleno-5-sulfonilo), ya
que reacciona especí�camente con aminos primarios. Por otra parte y a �n de respaldar
la propuesta de reacción, modi�caron el silicio con carbeno con 1-metilamino-pireno y lo
observaron nuevamente por microscopía de �uorescenciaa. De esta manera, en forma indi-
recta se propone la modi�cación con el carbeno, vía cicloadición y luego con la biomolécula,
aunque no haya evidencias espectroscópicas de la presencia del complejo metálico (Sawoo
et al., 2008).

Unos años después el mismo grupo de trabajo, publicó un trabajo con anclaje de un car-
beno tipo olefínico a un sustrato de silicio (111) modi�cado con 10-undecenetricloro silano
mediante el uso de rutenio como catalizador para realizar una metatesis cruzada entre los
dobles enlaces tanto del carbeno como de la super�cie (Dutta et al., 2011a). Aquí se deja el

2Según fue discutido en la sección 2.1.2 de esta tesis este tipo de cicloadiciones suelen ser catalizadas
por Cu(I).
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carbono carbénico disponible para inmobilizar tanto albúmina como lizosomas provenien-
tes de claras de huevo de pollo, ampliando así la apuesta de encontrar mas aplicaciones
a este tipo de super�cies. La lisozima es una glicosido-hidrosilaza que cliva polisacáridos,
componente de la pared celular de las bacterias, induciendo la lisis celular. El uso de tres
métodos de ensayo puso de mani�esto que la lisozima inmovilizada en la super�cie retu-
vo su actividad lítica. De modo similar, se analizaron las propiedades microbiales de las
lizosomas, que también mostraron retener su capacidad.

En el mismo año el trabajo realizado por Sawoo en el 2008 fue completado, pero sobre
una super�cie de oro tratado con tioles de cadena larga, derivados del trietilenglicol y bromo
terminal. Esta vez, las reacciones fueron con�rmados usando ATR-IR y elipsometría. Luego
usaron una biomolécula distinta llamada proteína A proveniente de bacterias llamadas
Staphylococcus aureus, conocida por su alta a�nidad por los fragmentos cristalizables (Fc de
sus siglas en inglés) de diferentes inmunoglobulinas. En principio, la super�cie cubierta con
carbeno de Fischer fue tratada con una solución de proteína A en bu�er fosfato (pH=8) a
temperatura ambiente por 10 minutos. Los grupos amino primarios colgantes de los residuos
lisina de la proteína A reaccionaron rápidamente con el carbono carbénico resultando en
la formación de un nuevo enlace C-N por el cual fue anclada especí�camente la proteína.
Esta reacción fue seguida por ATR-IR observando corrimientos de las bandas del carbeno
asignándolo a la formación de un amino carbeno. Luego por aumento del pH, la IgG fue
removida de la super�cie y re-inmersa durante 3 ciclos, a �n de discutir la capacidad
de reciclaje de la super�cie modi�cada para la puri�cación del anticuerpo. Es así como
es posible aprovechar la electro�licidad del carbono carbénico de los complejos de Fischer,
como así también los triples enlaces presentes, con el �n de anclar proteínas y bio-moléculas
con aminas libres en forma controlada para que estas luego lleven adelante reacciones de
biorreconocimiento especí�co (Dutta et al., 2011b).

La polifuncionalidad de los complejos α-β insaturados de Fischer, mostrados en el
capítulo 2, sección 2.1.1, �gura 2.4 estimula su uso en la super�cie y los convierte en
excelentes blancos de estudio. Incluso en esta tesis se probaron dos formas de anclaje a la
super�cie de vidrio modi�cada. Una se denomina �vía amino� y la otra, �vía cicloadición�.
La primera hace referencia a que si el ataque se realiza sobre el carbono carbénico, quedará
conformado un amino carbeno. Mientras que para el segundo caso, se usará una capa azida
terminal sobre el vidrio para que reaccione con el carbeno mediante cicloadición libre de
Cu(I) tal como fue descripto en el capitulo anterior.

Además de numerosos sitios de reacción, los carbenos de Fischer cuentan con el centro
metálico, cuyo átomo principal (M = W o Cr) se encuentra en estado de oxidación 0. Lo
que los convierte en interesantes compuestos con posibilidades de actuar en reacciones de
óxido-reducción. Sin embargo, existen muy pocos trabajos que los consideren como agentes
redox en la síntesis de nanopartículas (Son et al., 2005) (Samanta et al., 2006).

Empleo de los complejos carbenos de Fischer como reductores

La presencia de una metal de transición en estado de oxidación bajo (comunmente 0)
en los complejos de metal-carbeno, motivaron su uso como precursores para la síntesis de
Nps. El primero en reportarlo fue el grupo de trabajo de Hyeon et. al en el año 2005,
donde prepararon Nps monodispersas de cromo a partir de la descomposición térmica de
un carbeno del mismo metal (Son et al., 2005). Al año siguiente, el grupo del profesor
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Sarkar, retomó esta propuesta y generó Nps de oro a partir de la reducción de un carbeno
de Fischer anclado previamente a una proteína (Samanta et al., 2006). En el mismo trabajo,
los autores aseguran que el complejo metálico utilizado es también capaz de generar Nps
de Ag, Pd y Pt.

3.2. Objetivos especí�cos

Los objetivos se plantearon en términos de modi�car las super�cies de vidrio a �n
de hacerlas reactivas frente a complejos α-β-insaturados carbenos de Fischer, mediante
enlaces covalentes manteniendo la funcionalidad carbeno, es decir el resto metálico. Se
propuso luego emplear el metal de transición del carbeno como reductor de otros metales.

En particular el objetivo especí�co es modi�car super�cies de vidrio con 2 organosi-
lanos, uno con un grupo funcional y terminal amino y otro con bromo. Este último para
ser luego intercambiado por azida. Evaluar la capacidad de las super�cies generadas de
reaccionar con 1-W conservando el resto metálico y estudiar el tipo de enlace formado
entre la super�cie modi�cada y 1-W.

Caracterizar la película formada en cuanto a su orden, espesor, etc.

Utilizar el metal de 1-W para sintetizar nanopartículas de metales y dar mayor funcio-
nalidad a las super�cies de vidrio.

Evaluar la capacidad del nuevo material como sustrato activo en Raman-SERS para la
detección de compuestos azufrados.

3.3. Metodología de trabajo

En primer lugar en cuanto a la metodología utilizada para la síntesis sobre sustratos
sólidos, fue necesario diseñar un reactor y soportes inertes que permitan llevar a cabo la
modi�cación de vidrios de manera reproducible. Para ello es necesario que los mismos se
encuentren en posiciones �jas, inmersas en la solución que contienen los compuestos que se
pretenden incorporar y que permita a su vez la agitación de dicha solución. Se construyeron
entonces, soportes de te�ón con 7 ranuras de 0,5 cm de profundidad y a 0,5 cm una de
la otra para evitar en contacto entre sí de las super�cies sólidas. Se dejó espacio para el
agitador magnético y hendiduras extras que garanticen el �ujo de la solución del reactivo,
tal como se observa en la �gura 3.3a. Además, debido a las características de las reacciones
a realizar, el reactor de vidrio a utilizar debía permitir el calentamiento y eventualmente el
re�ujo de las soluciones así como la entrada y salida de nitrógeno para generar atmósfera
inerte, en caso de que sea necesario como se muestra en la �gura 3.3b. En todas las etapas
de modi�cación se usaron tanto los soportes como el reactor de vidrio, siempre lavado con
mezcla de sulfonítrica3 y enjuagado reiteradas veces con agua ultrapura.

Las imágenes de AFM fueron adquiridas usando un microscopio de Fuerza Atómica

3La cual consiste en una mezcla de 2 partes de ácido sulfúrico y una parte de ácido nítrico.



74 Capítulo 3. Funcionalización de Super�cies

(a) Soportes de te�ón utilizados para la in-
mersión de los sustratos sólidos.

(b) Reactores de vidrio diseñados para la mo-
di�cación de las super�cies.

Figura 3.3: Equipos diseñados y realizados para la modi�cación se las super�cies de vidrio.

Bruker Nanoscope IIIa. Se utilizaron puntas de Antimonio dopado con Silicio (Marca:
Bruker; Modelo: RTESPA-Cp) con un radio nominal de 8 nm, una frecuencia de resonancia
nominal f0 de 291-326 KHz y una constante de resorte nominal de 20-80 N/m; empotradas
en un cantilver operando en modo contacto intermitente.

Las super�cies de vidrio se caracterizaron por XPS usando una fuente de Mg Kα (XR50,
Specs GmbH ) y un analizador hemiesférico de energía de electrones (PHOIBOS 100, Specs
GmbH ) con una energía de paso de 40 eV. Antes del análisis, las muestras se mantuvieron
durante 1 h en un sistema de vacío separado para eliminar todas las sustancias volátiles.
La presión en la cámara era de aproximadamente 5x10−10 Torr. La línea C 1s a 285 eV se
usó como referencia de carga.

Imágenes de NpsAu en super�cies fueron tomadas por un microscopio electrónico de
barrido (SEM) marca Zeiss, IGMA. Las observaciones de SEM se llevaron a cabo con haz
de electrones de entre 10 y 25 KV de tensión. La información de EDS se obtuvo con un
espectrómetro Oxford AZTec y detector InLens.

Los espectros UV-Visibles se registraron con un espectrofotómetro de doble haz marca:
Shimadzu 1800, colocando un unico vidrio funcionalizado en el trayecto óptico.

Las determinaciones del ángulo de contacto estático se realizaron con un instrumento
KSV CAM200, con el método de gota de agua.

Los espectros Raman se obtuvieron con un microscopio Raman LabRam 800HR de
Horiba. La excitación fue proporcionada por la línea de 632 nm de un láser HeNe de 20
mW y una lente de objetivo de microscopio 100X.
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3.3.1. Limpieza y activación de los sustratos

Los soportes utilizados fueron en todos los casos, vidrios cubre objeto para microscopios
ópticos de 2 x 2 cm conseguidos comercialmente a través deMarienfeld Laboratory GmbH y
Co. KG. La limpieza de los sustratos sólidos es de crítica importancia y existen numerosos
métodos. En primer lugar se realiza un lavado de los mismos con una solución de detergente
no iónico 1:100% v/v para retirar el polvillo y restos particulados que pudieran contener.
Se dejan los mismos en la solución de lavado por media hora y luego se retiran uno a uno
y se enjuagan con su�ciente agua ultrapura, para retirar todo el detergente y se secaron
en estufa. Posteriormente, se continúa con el trabajo de activación. Como se explicó en la
introducción, es necesario retirar todo el material orgánico que pueda tener la super�cie y
dejar grupos hidroxilos libres para que la reacción con los organosilanos sea efectiva. Para
ello, existen algunas metodologías descriptas en bibliografía que incluyen el uso de ácidos
u oxidantes fuertes que dejen una super�cie mas hidrofílica que la de partida (Jin et al.,
2001) (Fujiwara et al., 2009). Luego de probar algunas de estas técnicas la metodología
que se comenta a continuación fue con la que se obtuvieron mejores resultados, además de
ser completamente reproducibles y sencilla de llevar a cabo.

Se colocaron 14 vidrios lavados y secos en solución fresca de piraña preparada in situ
con 3 partes de H2SO4 por 1 de H2O2 de 50 volúmenes, durante 1 h a temperatura ambiente
como se muestra en la �gura 3.4. Luego se enjuagaron reiteradas veces con agua y se dejaron
secar en estufa a 100◦C por una hora. Se midió ángulo de contacto a �n de observar cambios
en la hidrofobicidad de la super�cie activada. Cabe aclarar que las medidas de ángulo de
contacto se realizaron siempre por triplicado y de allí se calculó el valor promedio y la
desviación asociada.

Figura 3.4: Reacción de activación de las super�cies de vidrio previo a su funcionalización.

3.3.2. Silanización de las super�cies activadas

Las super�cies activadas fueron colocadas en los reactores de vidrio para su silanización
y los organosilanos utilizados en esta oportunidad fueron el: 11-bromoundeciltrimetoxisilano
(BUTMS, (CH3O)3SiC11H22Br) y 1-aminoundeciltrietoxisilano (AUTES, (C2H5O)3SiC11H22NH2)
�gura 3.5 ambos conseguidos comercialmente en ABCR GmbH and Co. y usados como fue-
ron recibidos. Para ello se prepararon 100 ml de solución 0,01% v/v del organosilano a
utilizar en tolueno anhidro dentro del reactor de la �gura 3.3b junto con 14 vidrios activa-
dos. La reacción mostrada en la �gura 3.6 se hizo a temperatura ambiente y con agitación
constante durante toda la noche. Una vez pasadas las 12 h aproximadamente, se retira-
ron y se lavaron exhaustivamente con tolueno seco y se sonicaron por 10 min. Luego se
enjuagaron con metanol y por último con acetona, aplicando ultrasonido por 10 min en
cada solvente a �n de desorber todas aquellas moléculas de silano que no hayan reaccio-
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nado covalentemente con la super�cie. Finalmente cada vidrio fue secado con nitrógeno y
guardado para su caracterización.

Figura 3.5: Estructuras de los organosilanos AUTES y BUTMS utilizados para la funcio-
nalización de las super�cies de vidrio activadas.

Figura 3.6: Reacción de silanización de las super�cies de vidrio activadas.

3.3.3. Sustitución nucleofílica bimolecular de azida sobre super�cie mo-
di�cada con BUTMS

A �n de obtener una capa azida terminal, aquellos vidrios modi�cados con organosilano
de bromo, fueron colocados en una solución saturada de azida de sodio en dimetilforma-
mida (DMF) como se muestra en la �gura 3.7 y emulando las condiciones descriptas en el
capitulo 2 para la síntesis de 1-azidaundecano a partir de 1-bromoundecano, sección 2.3.2.
La reacción se dejó por 48 h a re�ujo. Luego se retiraron, se lavaron y sonicaron en DMF.
Por último se enjuagaron en etanol, acetona y se secaron con nitrógeno.



3.3. Metodología de trabajo 77

Figura 3.7: Reacción de sustitución de NaN3 sobre las super�cies de vidrio silanizadas con
BUTMS.

3.3.4. Anclaje de dialquinilmonocarbeno de Fischer

Los dos tipos de super�cies sintetizadas y la variedad de grupos funcionales contenidos
en 1-W, permiten que su anclaje se lleve a cabo al menos por dos vías diferentes. La
primera se denominó �vía amino� ya que involucra el ataque del grupo amino terminal de
la super�cie a 1-W. La segunda vía se denominó �vía cicloadición� ya que involucra una
super�cie con azida como grupo funcional terminal la cual reaccionará con 1-W mediante
una adición polar tipo [3+2] concertada con alguno de los dos triples enlaces presentes en
1-W, según fue propuesto en las reacciones en solución, capítulo 2.

3.3.4.1. Vía amino

Los vidrios que habían sido tratados con AUTES, es decir amino terminales, se colo-
caron en una solución 10 mM de 1-W en acetonitrilo (AcN) seco, bajo atmósfera inerte
de nitrógeno a �n de evitar la hidrólisis del carbeno, como es mostrado en la �gura 3.8.
La reacción se dejó en agitación durante toda la noche a temperatura ambiente. Luego, se
lavaron exhaustivamente con AcN y �nalmente se secaron con corriente de N2.

Figura 3.8: Reacción de anclaje de 1-W a las super�cies de vidrio silanizadas con AUTES:
vía amino.

3.3.4.2. Vía cicloadición

Los vidrios tratados primero con BUTMS y luego con NaN3 se hicieron reaccionar con
1-W de la misma forma descripta arriba y bajo atmósfera de nitrógeno durante toda la
noche, con agitación constante y a temperatura ambiente. Pasado este tiempo se retiraron,
lavaron y secaron tal como se describe en el item anterior y según la �gura 3.9.
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Figura 3.9: Reacción de anclaje de 1-W a las super�cies de vidrio silanizadas con BUTMS:
vía cicloadición.

3.3.5. Generación de nanopartículas

Basado en los antecedentes reportados con respecto a la síntesis de nanopartículas a
partir de la oxidación del metal de transición del carbeno, fue que se propuso usar el 1-
W soportado en las super�cies como reductor de diferentes metales. Esto funcionaría no
tan solo como una forma indirecta de detectar la presencia de 1-W, sino también como
una aplicación directa de los vidrios obtenidos para la generación in situ de Nps sobre
la super�cie de los vidrios. Para ello, se llevaron a cabo la siguientes reacciones como así
también los controles correspondientes.

3.3.5.1. Síntesis de nanopartículas de plata

Los vidrios modi�cados con 1-W tanto por vía amino como los modi�cados por vía
cicloadición fueron sumergidos en una solución de AgNO3 10 mM en H2O ultrapura por 48
h protegidos de la luz, en atmósfera inerte y con agitación moderada. Al mismo tiempo y a
�n de realizar los controles negativos4 correspondientes, se colocaron en solución de AgNO3

y en reactores separados vidrios modi�cados con AUTES, BUTMS y NaN3 dejándose en
agitación en iguales condiciones que los vidrios que contenían carbeno.

3.3.5.2. Síntesis de nanopartículas de Paladio

De la misma forma los vidrios modi�cados con carbeno por ambas vías, fueron coloca-
dos en una solución de PdCl2 10 mM en agua y HCl en relación molar 3:1, durante 48 h
a temperatura ambiente y protegidos de la luz externa. Nuevamente se hicieron los con-
troles correspondientes colocando vidrios sin carbeno de Fischer en las mismas condiciones
mencionadas en la nota al pie y en reactores separados.

4Controles negativos se re�ere a colocar super�cies silanizadas pero que no hayan pasado por la solución
de 1-W, en soluciones del metal a reducir. Esto se realizó para todos los metales probados observando la
no formación de nanoestructuras en ningun caso.
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3.3.5.3. Síntesis de nanopartículas de Oro

Se realizaron similares experiencias pero en solución 25 mM de HCl4Au en agua ultra-
pura. Los vidrios modi�cados por ambas vías fueron colocados en los reactores mostrados
en la �gura 3.3b, protegidos de la luz externa y en atmósfera inerte de N2. La reacción se
dejó con agitación por 48 h a temperatura ambiente. Pasado este tiempo, se observó una
coloración rosada en los vidrios, se enjuagaron con agua MilliQ. Se sonicaron por 10 min a
�n de remover el material �siadsorbido. Se hicieron controles de aquellos vidrios sonicados
y sin sonicar. Luego se secaron con N2 y se guardaron para su caracterización junto a los
controles correspondientes.

En todos los casos mencionados mas arriba, se realizaron los controles correspondientes
o también llamados blancos. Para ello se colocaron vidrios sin 1-W (amino, bromo y azida
terminal) en solución de oro de iguales con iguales características a las utilizadas con
vidrios que si contienen 1-W. Pasadas 48 h no se observó la coloración rosada y se realizó
microscopía SEM mediante la cual no se observó formación de nanoestructuras.

3.4. Resultados y discusión

3.4.1. Activación de las super�cies de vidrio

Antes de la funcionalización de los vidrios se comenzó por su activación mediante solu-
ción piraña y se midió el ángulo de contacto como se muestra en la �gura 3.10. El programa
de ajuste usado fue el ImageJ y DropSnake análisis como complemento de optimización.
A �n de obtener datos promedio, se tomaron muestras de 3 vidrios provenientes de una
misma síntesis, y se obtuvieron fotogramas de 3 gotas distintas por vidrio. Todos los valores
de ángulo de contacto fueron promediados para ser informados y los errores se calcularon
en función de todos los valores obtenidos. Se informan con el promedio de la desviación
estándar propuesta del programa de medición usado, para cada gota estudiada.

Según fue descripto en la sección experimental 3.3.1, una vez activadas las super�cies
se esperaba una disminución en el ángulo de contacto entre el vidrio sin tratar y posterior
tratamiento con piraña. Esto puede verse en la �gura 3.10 que muestra el comportamiento
de las gotas sobre la super�cies de vidrios sólo lavados con detergente (3.10a) y pos-
tratamiento con piraña (3.10b). El valor de ángulo medido cambia de (58± 2)◦ a (21±
2)◦, mostrando claramente un aumento en la hidro�licidad del vidrio tratado, debido a un
aumento de los grupos oxhidrilos necesarios para las reacciones de silanización.

3.4.2. Silanización de las super�cies

Caracterización mediante ángulo de contacto

Una vez activados los vidrios, se realizaron las silanizaciones descriptas en la sección
experimental 3.3.2 y la síntesis de monocapas azida terminal según se describió en la
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(a) (b)

Figura 3.10: Fotogramas del ángulo de contacto de super�cies (a) sin tratar y (b) tratadas
con solución piraña.

sección 3.3.3. Imágenes de los diferentes comportamientos de cada super�cie frente a la
deposición de gotas de agua, se pueden observar en la �gura 3.11. La imagen 3.11a muestra
uno de los fotogramas obtenidos para super�cies silanizadas con AUTES, es decir amino
terminal y 3.11b fotograma de una muestra tratada con BUTMS o bromo terminal. La
�gura 3.11c se corresponde con una muestra tratada con azida de sodio. Todos los ángulos
de contacto fueron medidos por triplicado a �n de observar el comportamiento promedio y
hacer así un seguimiento macroscópico de las reacciones realizadas. El ángulo encontrado
para super�cies silanizadas con AUTES fue (66 ± 2)◦ y (73 ± 2)◦ para los tratados con
BUTMS, cuyo ángulo aumentó a (84 ± 3)◦ luego del tratamiento con azida. En este último
caso hubo mayor dispersión en los resultados medidos para distintos vidrios que puede estar
relacionado con una distribución no uniforme de los grupos azida terminales.

Es de esperar que los vidrios amino-terminales interaccionen mas favorablemente con
el agua que aquellos bromo-terminal, lo que explica un mayor ángulo para la muestra
más hidrofóbica. Los valores de ángulo de contacto para la super�cie azida-terminal se
encuentra en el orden de lo reportado en bibliografía (Srivastava et al., 2016). La técnica
resultó una manera sencilla de hacer un seguimiento de las reacciones en super�cie que se
iban llevando a cabo.

Caracterización mediante XPS

Muestras tratadas con BUTMS y azida de sodio

Con el objetivo de obtener información sobre las modi�caciones realizadas sobre las
super�cies, se llevaron a cabo mediciones de XPS. Primero, se registraron espectros de
inspección o sondeo desde 0 a 1000 eV, a �n de identi�car todos los elementos presentes
en cada muestra. Luego, los espectros en alta resolución de algunas señales de interés los
que fueron deconvolucionados usando un FWHM en un intervalo entre 1,4-2,5 eV. Todas
las mediciones fueron realizadas con ánodo de magnesio y voltaje de 13,00 keV y se usó
la linea 2s del carbono para la corrección, ya que la super�cie se carga en todos los casos,
entre 5 y 6 eV.
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(a) Vidrio silanizado con AUTES, amino ter-
minal.

(b) Vidrio silanizado con BUTMS, bromo
terminal.

(c) Vidrio post tratamiento con azida de so-
dio.

Figura 3.11: Fotogramas de ángulo de contacto de super�cies silanizadas.

Inicialmente se midió un espectro de barrido del vidrio sin tratamiento, el cual presentó
la composición típica de los vidrios de borosilicato, es decir óxidos de silicio y boro e
impurezas comunes tales como óxidos de sodio, potasio, calcio y aluminio. Luego se examinó
la super�cie silanizada con BUTMS cuyo espectro se observa en linea negra en la �gura
3.12a. Como se puede observar, el espectro de barrido muestra los principales picos de
3 elementos diferentes, uno a 285,0 eV el cual coincide con la señal 2s del carbono, un
pico a 102,2 eV relacionado con los electrones 2p del silicio y otra señal a 71,2 eV que
se corresponde con los electrones de la capa 3d del bromo. La presencia de esta última
señal, indica que la silanización con el halógeno resultó exitosa. Cabe destacar, que este
tipo de átomos resultan sensibles a la radiación, es decir que tienden a ser expulsados de la
super�cie cuando se los irradia. Como se explicó en el capítulo 1 sección 3.4.5 para hacer
el análisis cuantitativo es necesario obtener cada pico de interés con mayor resolución,
irradiando la muestra por mas tiempo. De hecho, cuando se barrió en el intervalo de 65
a 80 eV con alta resolución, se observó la desaparición total de dicha señal. En la misma
�gura 3.12a pero en el espectro rojo, se muestra lo que ocurre luego de tratar la super�cie
con azida de sodio.

A 400,2 eV aparece una nueva señal correspondiente a los electrones 1s del nitrógeno
y desaparece la del bromo, lo que demuestra que la reacción de sustitución se llevó a cabo
exitosamente. A �n de obtener mas información a partir de estos espectros, se tomaron los
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(a) Espectro XPS de barrido de muestras silanizadas con BUTMS
(espectro negro) y su posterior tratamiento con azida de sodio
(espectro rojo).

(b) Deconvolución del pico del carbono a 285
eV.

(c) Deconvolución del pico del nitrógeno a
400 eV.

Figura 3.12: Análisis de los espectros de super�cies silanizadas con BUTMS y tratadas con
azida.
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picos de interés con alta resolución para hacer el análisis por deconvolución de cada uno
teniendo en cuenta los tipos de enlaces que puede haber en la super�cie y las electronegati-
vidades de cada átomo. En la �gura 3.12b se muestra el pico 2s del carbono de la muestra
silanizada con BUTMS y su deconvolución. La señal puede ser descompuesta en 3 compo-
nentes teniendo en cuenta el ancho de la misma y suponiendo un FWHM máximo de 2,5
eV. A menores energías de enlace, se encuentra una primer señal a 282,74 eV relacionado al
enlace carbono-silicio, luego a 285 eV de mayor intensidad correspondiente a todos los enla-
ces carbono-carbono presentes y una tercera de menor intensidad respecto a las anteriores
a 287,26 eV, relacionado al enlace carbono-bromo. Esta baja intensidad puede deberse a la
baja concentración de átomos de bromo en la super�cie o al daño producido por radiación.
Por último, en la �gura 3.12c se muestra el pico del nitrógeno para la super�cie tratada con
azida de sodio. Según el ajuste utilizado, este pico contiene 3 componentes que coinciden
con datos ya publicados en bibliografía (Uliniuc et al., 2013) y aseguran que el de mayor
energía de enlace (401,83 eV) es el nitrógeno enlazado directamente a la cadena carbona-
da, mientras que el de menor energía de enlace se corresponde con el nitrógeno interno de
la azida y el de 400,46 eV se corresponde con el nitrógeno mas alejado de la cadena de
carbonos. Estos resultados, con�rman que además de llevarse a cabo en forma exitosa la
silanización, también se logró la síntesis de azidaundecilsilano sobre el vidrio. Esta técnica
presenta importantes ventajas frente a la síntesis del mismo compuesto en solución ya que
por ejemplo, no fue necesario el uso de técnicas de puri�cación ni se observó la formación
de subproductos, como se discutió en el capitulo 2 de esta tesis.

Muestras tratadas con silano amino terminal

La super�cies hidrofílicas de vidrio, fueron también tratadas con AUTES a �n de obte-
ner una super�cie con un grupo amino terminal, según fue descripto en la sección 3.3.2. De
igual modo, se registró un espectro XPS de barrido de la super�cie tratada (�gura 3.13a).

En este caso nuevamente aparecen los picos esperados tales como los propios de la
super�cie de vidrio (silicio y oxigeno) y los relacionados a la silanización como carbono y
nitrógeno. Para mayor detalle, estos fueron obtenidos en alta resolución, como se observa
en las �guras 3.13b, 3.13c y 3.13d. En la primer imagen 3.13d, se observa la deconvolución
del pico del nitrógeno, resuelto en dos componentes, uno a 400,5 eV asignado al grupo
amino libre, y otro a 402,7 eV asignado a la amina protonada. Esto se correlaciona exitosa-
mente con datos publicados anteriormente (Allen et al., 2005). La �gura 3.13c muestra la
deconvolución de la señal de silicio la cual permite observar los diferentes rearreglos en lo
que está involucrado este átomo. Por un lado aparecen la señal correspondiente al enlace
silicio-hidroxilo a 104,49 eV lo cual indica que cierto porcentaje de la super�cie activada
no fue cubierta por el silano (Jradi et al., 2011). Por otra parte, se evidencian dos picos
más, uno a 102,51 eV asignado al enlace silicio-oxigeno-silicio, el cual pone en evidencia
el acoplamiento entre el organosilano y la super�cie. A 103,53 eV otro pico, asignado al
enlace silicio-carbono. Por último la �gura 3.13d muestra la deconvolución del carbono el
cual muestra claramente la presencia del enlace carbono-nitrógeno.
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(a) Espectro XPS de barrido de muestras silanizadas con AUTES

(b) Deconvolución del pico correspondiente
a nitrógeno

(c) Deconvolución del pico del silicio (d) Deconvolución del pico del carbono

Figura 3.13: Análisis de los espectros de super�cies silanizadas con AUTES.
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3.4.3. Anclaje de 1-W

La super�cie azida-terminal fue convertida a 1-W terminal, realizando la reacción des-
cripta en la sección 3.3.4.2 libre de Cu(I). Esto se observa en el espectro XPS de barrido
(linea roja) de la �gura 3.14a debido a la presencia de un pico a 402,2 eV asignado a los
electrones 2s del nitrógeno y el pico a 36,4 eV, asignado a los electrones de la subcapa 4f
del wolframio. Estas señales indican que no se ha perdido la funcionalidad carbeno. En
este punto cabe destacar que, como fue discutido anteriormente, dado que la reacción se
llevó adelante sin el uso de cobre como catalizador, es posible decir que la misma ocurrió
de manera regioselectiva sobre el triple enlace interno de 1-W (Chakraborty et al., 2010)
(Srivastava et al., 2011). Para con�rmar esta hipótesis sería necesario realizar mas estudios
usando por ejemplo, carbenos de Fischer con triples enlaces no activados y ver si la reac-
ción ocurre o no. Dadas las limitaciones de las técnicas disponibles para la caracterización
de super�cies sólidas, es difícil aseverar qué tipo de enlaces se formaron en una reacción
particular. Es por ello que resulta necesario el uso de técnicas complementarias o usar
modelos de super�cies, a �n de obtener información mas detallada.

Otro indicio de que la reacción se llevó a cabo por cicloadición es observado en la �gura
3.14b donde se muestra como el pico del nitrógeno se desplazó de 400,6 a 402,2 eV. Una
vez mas esta señal fue deconvolucionada como se observa en la �gura 3.14c dejando ver
nuevamente la presencia de 3 picos con áreas similares.

Con el mismo procedimiento experimental, pero usando las super�cies amino terminal
según se describió en la sección 3.3.4.1, se consiguió también anclar 1-W a la super�cie
pero vía amino. En el espectro negro del XPS de barrido en la �gura 3.14a se observó la
aparición del pico de wolframio a 37,9 eV con�rmando la reacción de anclaje. Ya sea por
vía cicloadición o por vía amino, el pico 4f del wolframio muestra la típica separación o
doblete de 2.15 eV entre el nivel electrónico 4f 5

2 y 4f 7
2 . Como fue descripto en el capitulo 2,

es posible que el carbeno haya reaccionado para formar un amino carbeno o puede haberse
adicionado al Cβ del triple enlace activado, información que es difícil de obtener mediante
XPS.

3.4.4. Cuanti�cación por XPS

Como se comentó en la sección 1.4, es posible cuanti�car mediante XPS teniendo en
cuenta algunas consideraciones. Según la ecuación 1.5 allí mostrada es posible mediante la
división del área del pico mas intenso de un elemento con otro, encontrar la proporcionali-
dad entre estos. Para ello, se ajustaron las líneas de base de todas las señales y se les midió
el área bajo la curva obtenida. A continuación se muestra en la �gura 3.15 la tabla de
relaciones atómicas obtenidas para la muestra que fue silanizada con AUTES. La relación
atómica mas signi�cativa es la que existe entre C y N la cual debería ser teóricamente
alrededor de 11 (la cadena carbonada del AUTES es de 11 C y cada cadena aporta un
solo N). El valor experimental de 14,64 es muy cercano y el exceso de C puede deberse
a grasas incorporadas durante la manipulación del vidrio funcionalizado. Los átomos de
O y Si provienen fundamentalmente del sustrato por lo que no es posible analizarlos en
términos de la cantidad de AUTES presente.
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(a) Espectro XPS de barrido del anclaje de 1-W, vía ciclo-
adición (espectro rojo) y vía amino (espectro negro).

(b) Deconvolución de l pico de 1s del nitrógeno
correspondiente al vidrio con 1-W vía cicloadición.

(c) Deconvolución del pico 4f del wolframio de la
super�cie modi�cada con 1-W vía cicloadición.

Figura 3.14: Análisis por XPS del anclaje de 1-W por vía cicloadición y vía amino.
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Figura 3.15: Relaciones atómicas obtenida con datos de XPS para vidrio silanizado con
AUTES.

Una vez que 1-W fue incorporado a la super�cie, se obtuvieron las relaciones atómicas
mostradas en la �gura 3.19. Cuando 1-W es soportado vía amino, la relación N

W debería ser
cercano a 1 si todos grupos amino incorporados por silanización hubieran reaccionado con
1-W. Sin embargo, esta relación da un valor de 2, lo que podría indicar que solo la mitad
de los N se unieron a 1-W. La misma relación se observa en el sentido inverso (WN = 0,5).
Siguiendo con la hipótesis de que solo la mitad de los átomos de nitrógeno reaccionaron se
tendrá un patrón de modi�cación como el de la �gura 3.17b, el cual tiene un total 38 C
cada 2 N, es decir la relación de átomos C

N debería ser un valor cercano 20, tal como como
resulta en la tabla 3.19. Lo mismo ocurre para la relación de átomos C

W ya que el valor
teórico es de 28 y el obtenido experimentalmente es de 39,24. Los átomos de Si y O se
excluyen del análisis debido a que ambos provienen casi exclusivamente del sólido matriz.

Figura 3.16: Relaciones atómicas obtenidas para vidrio silanizado con AUTES y 1-W.

Con respecto a los vidrios tratados con BUTMS no fue posible encontrar relaciones
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(a) (b)

Figura 3.17: Esquema de los patrones de modi�cación según cuanti�cación por XPS de
vidrios con (a) AUTES y (b) con AUTES y 1-W.
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atómicas representativas de la cantidad de organosilano-bromo terminal incorporado ya
que, como fue mencionado, el Br es sensible a la radiación y no es posible cuanti�carlo.
Pero una vez que fue tratado con NaN3 se observó el pico de N y este sí fue cuanti�cado.
En la �gura 3.18 se muestra la tabla de relaciones atómicas obtenidas. El valor teórico
entre C y N, es de 3,7 aproximadamente (11 átomos de C cada 3 átomos de N) y el valor
experimental es de 15,37. Es decir hay 5 veces mas átomos de C de los que debería haber.
Aquí pueden ocurrir dos cosas, o bien hay impurezas de carbono y/o un quinto de los
bromos fueron intercambiados a azida y las señal Br no aparece porque sufrió daños por
radiación.

En cuanto a la incorporación de 1-W vía cicloadición la tabla de ralaciones atómicas
obtenidas se muestra en la �gura 3.18, la relación teórica de átomos entre N y W, NW es de
3 (si cada N incorpora un 1-W por grupo azida) y experimentalmente se obtuvo un valor
cercano a 6. Nuevamente da idea de que solo la mitad de los grupos azida disponibles reac-
cionaron con 1-W. En igual sentido si ahora se tiene el patrón de modi�cación de la �gura
3.20b habrá 39 C cada 6 N, lo quedaría una relación teórica de 6,5. Experimentalmente
resulta en un número mucho mayor (24,7) lo que indica casi 4 veces más de átomos de C.
La relación C

W teórica es de 39, si hubieran reaccionado la mitad de los N, sin embargo
el valor obtenido experimentalmente es de 145,65 consecuente con un exceso de átomos
de C. La desproporcionalidad que hay entre C y N, no permite asignar el exceso de C a
organosilanos azida terminal sin reaccionar.

Figura 3.18: Relaciones atómicas obtenidas para vidrio silanizado con BUTMS y tratado
con NaN3 y 1-W.

Caracterización por AFM

Además de la caracterización por ángulo de contacto y XPS, se realizaron medidas de
AFM, a �n de monitorear la morfología de las super�cies a medida que sufrían las distintas
modi�caciones. Los diseños experimentales utilizados fueron ajustados a la obtención de
monocapas. Si esto ocurriese así, no deberían generarse grandes cambios en la topografía
de la super�cie, ya que se parte de un vidrio con cierta irregularidad natural el cuál se
torna mas irregular luego de la interacción con solución de piraña la cual va atacando la
super�cie. En el mejor de los casos, es decir cuando la silanización y el anclaje de 1-W
ocurrieron en forma pareja, deberían dejar una super�cie tan irregular como la de partida.
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Figura 3.19: Relaciones atómicas obtenidas para vidrio silanizado con AUTES y 1-W.

(a) (b)

Figura 3.20: Esquema de los patrones de modi�cación según cuanti�cación por XPS de
vidrios con (a) BUTMS y NaN2 y (b) y con 1-W.
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Sin embargo, como fue discutido en el capitulo 1, el AFM aporta información sobre la
interacción entre la super�cie y la punta que es considerada importante recabar, debido a
que varía de muestra en muestra.

A continuación en la �gura 3.21 se muestran las imágenes obtenidas con cambios en
el voltaje a medida que la punta sensora barre las super�cies analizadas. La �gura 3.21a
es para el vidrio tratado con piraña, 3.21c es un vidrio silanizado con BUTMS y 3.21e
cuando el anterior se trató con 1-W. Además se muestran las respectivas vistas 3D de
las topografías obtenidas. En principio se observa una super�cie muy homogénea previo
a la silanización y un poco menos luego del tratamiento con BUTMS. Un aumento en la
rugosidad media de la super�cie en términos de interacción de estas con la punta ha sido
observado, lo que es conducente con cambios químicos en la super�cie.

En distintas secciones de la tesis ha sido discutida la ventaja que signi�ca tener su-
per�cies sólidas y estables recubiertas con nanopartículas. Numerosos trabajos citados han
desarrollado estrategias para incorporar las nanoestructuras sin embargo hasta ahora no
hay reportes sobre la posibilidad de realizar la síntesis en forma in situ. Como fue ex-
plicado en secciones experimentales 3.3.5.3, 3.3.5.2 y 3.3.5.1 se propuso la generación de
nanoestructuras de oro, paladio y plata, respectivamente. Los resultados mas concluyentes
se observaron para la síntesis de nanopartículas de oro según se detalla en la siguiente
sección.

3.4.5. Síntesis de Nanopartículas de oro mediante vidrios modi�cados
con 1-W

Una vez de�nida la presencia del metal de transición en las super�cies modi�cadas se
prosiguió a aprovechar su capacidad reductora, ya que el mismo se encuentra en estado de
oxidación 0 con potenciales de oxidación altos, es decir es capaz de reducir a numerosos
metales a expensas de su oxidación. Para ello, los vidrios modi�cados con 1-W se colocaron
en una solución acuosa de HCl4Au según fue descripto en la sección 3.3.5.3. Pasadas 48 h
de inmersión se observó un color rosado en la super�cie de los vidrios lo cual se corresponde
con la formación de NpsAu. A �n de desorber aquello que no estuviese fuertemente anclado,
se lavaron con abundante agua ultrapura y se sonicaron por 10 minutos manteniendo la
coloración rosada. Esta experiencia se repitió al menos 5 veces resultando reproducible y se
realizaron los blancos correspondientes. La ausencia de coloración rosada en los controles
con�rman que la reducción de Au(3+) a Au(0) es causada por el metal de transición.
Cabe destacar que los blancos se realizaron en reactores separados ya que, si se realizaban
junto con los vidrios que sí contienen 1-W se vió que parte de las nanopartículas generadas
difunden sobre los sólidos que no tenían el complejo carbeno, dando falsos positivos. Esto
también permitió sugerir que el mecanismo de reducción del oro comienza en las zonas
donde se encuentra mayores cantidades de reductor, pero una vez generadas, estas son
capaces de migrar y/o difundir a través de la solución.

La presencia de las NpsAu fue observada por diferentes técnicas las cuales aportaron
información valiosa para caracterizar el sistema desarrollado.
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(a) Imagen de la topografía del vidrio tratado con
piraña.

(b) Vista en 3D de la imagen (a).

(c) Imagen de la topografía del vidrio tratado con
BUTMS.

(d) Vista en 3D de la imagen (c).

(e) Imagen de la topografía del vidrio tratado con
BUTMS y luego con 1-W.

(f) Vista en 3D de la imagen (d).

Figura 3.21: Imágenes de AFM y sus respectivas vistas 3D de los vidrios modi�cados con
BUTMS y con 1-W.
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AFM

Se realizaron medidas de AFM una vez terminada la reacción entre los vidrios con 1-W
y el Au(III). La �gura 3.22a muestra la imagen obtenida para una super�cie modi�cada
con 1-W vía cicloadición, a la derecha se muestra su perspectiva en 3 dimensiones y abajo
el per�l de altura de los agregados. La formación de nanoestructuras aparece claramente
a lo largo de la zona estudiada la cual fue de 8x8µm. El per�l de alturas observado en
la �gura 3.22c, sugiere estructuras con alturas entre 50 y 150 nm. Su distribución resulta
homogénea en toda la super�cie observada, es decir no se evidencia la formación de islas
o zonas claras con mayor concentración de Nps sintetizadas. En cuanto a la forma, no
es por la técnica de AFM con la que se consigue mayor precision, dada la resolución de
la punta usada y como se indicó en la sección 3.4.5, es esperable observar estructuras de
tipo redondeadas, lo cual no necesariamente se condice con la forma real de las partículas
sensadas. El uso de otras técnicas, como SEM pueden utilizarse para determinar la forma.
Por cuestiones operativas, no se pudieron observar por AFM los vidrios modi�cados con
1-W vía amino.

(a) Imagen de AFM de vidrio modi�cado con car-
beno vía cicloadición y Au(III).

(b) Misma imagen que en (a) vista en 3D.

(c) Per�l de alturas de las tres líneas marcadas al azar sobre la super�cie modi�cada.

Figura 3.22: Imágenes de AFM de vidrios con 1-W anclado vía cicloadición pos tratamiento
con Au (III).
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Microscopio confocal

Las muestra fueron observadas con un microscopio confocalOLYMPUS LEXT OLS4000
el cual está totalmente automatizado usando un láser de 405 nm, el cual permite realizar
mediciones en alta resolución de micro-geometría de super�cies rugosas. Su resolución es-
pacial en el plano (x,y) está de�nida por la longitud de onda del láser, y su resolución en el
eje z alcanza a los 10 nm. Pueden caracterizarse todo tipo de super�cies inclusive aquellas
muy blandas, como los materiales biológicos. Este microscopio permite sensar mayor su-
per�cie en poco tiempo. Por lo que, el objetivo fue utilizar una técnica económica y rápida
que permita observar los mismos fenómenos que con las microscopías más sosti�cadas.

La �gura 3.23b muestra la imagen obtenida con vidrios modi�cados con 1-W vía amino
y la 3.23a con los vidrios modi�cados vía cicloadición, ambos tratados con solución de
HCl4Au en agua. La super�cie barrida en los dos casos fue de 60 µm y se observaron
puntos brillantes en todas la muestra, y se notan leves diferencias de colores en las Nps
iluminadas. Una llamativa característica de las nanoestructuras en general es su particular
interacción con la luz como ya fue comentado, y esta depende entre otras cosas del tamaño.
Es por ello que es posible ver diferentes coloraciones que indican mayor o menor formación
de agregados y da cuenta del tamaño aproximado de los mismos.

En cuanto a la cantidad de NpsAu generadas a simple vista no hay una tendencia clara
que de�na cual método produjo más. Una mayor o menor producción de NpsAu dependerá
no solo de la cantidad de W presente sino también de cuan disponible se encuentre espa-
cialmente para reaccionar. Según las cuanti�cación realizada por XPS en la sección 3.4.4
hay igual relación entre N y W en ambas vías de modi�cación pero vía cicloadición hay
mucho más C que W, que vía amino. Esto podría sugerir que vía amino se consigue tener
más wolframio anclado, aunque sin embargo este no generó mas NpsAu que vía cicloadi-
ción. Según es posible especular en base a las estructuras presentadas en las �guras 3.17b
y 3.20b el W vía cicloadición podría estar mas disponible para actuar como reductor que
cuando se ancla vía amino.

UV-Visible

Con el objetivo de continuar caracterizando el sistema experimental desarrollado, se
prosiguió a usar técnicas que con�rmaran la naturaleza química, es decir la composición
de las nanoestructuras observadas por las microscopías. Para ello y debido a la coloración
rosada muy leve que se mantenía sobre los vidrios que contenían 1-W y se habían hecho
reaccionar con el Au(III), se registraron los espectros UV-Visibles empleando un solo vidrio
como paso óptico. En la �gura 3.24a se muestran el espectro de los vidrios modi�cados
con 1-W vía cicloadición (espectro color azul) y el obtenido vía amino (espectro viole-
ta), ambos presentan un máximo a 551,5 nm y 549,5 nm, respectivamente. A modo de
comparación en la �gura 3.24b se muestra un espectro UV-Visible de una suspensión de
nanopartículas de oro esféricas en agua, polidispersas de (22 ± 2) nm de diámetro cuyo
máximo se centra en 525 nm. La cercanía en los valores de máximos de absorción en ambos
sistemas sugiere la formación de NPsAu sobre la super�cies de vidrio funcionalizadas. El
corrimiento batocrómico que se observa entre el vidrio y la suspensión dejan entre ver que
el entorno de la nanopartícula es bastante mas complejo. Como se mencionó en la sección
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(a) (b)

Figura 3.23: Imágenes de microscopio confocal de vidrios con (a) 1-W vía cicloadición y
Au(III) (b) con 1-W vía amino y Au(III) ambos con una escala de 10 µm.

1.3 del capítulo 1, el FHWM del plasmón depende en parte del índice de refracción del
medio, y aumenta conforme este lo hace. Por lo tanto, es de esperar el ensanchamiento de
la banda de extinción que se observa para los vidrio con respecto a cuando las NpAu están
en agua ya que el índice de refracción del vidrio (n = 1,525) es casi un 50% mas grande
que el del agua.

XPS

Con el objetivo de continuar con la caracterización, se les realizó medidas de XPS a
los vidrios que contenían 1-W anclado vía cicloadición y vía amino posterior al tratamien-
to con Au(III). Debido a que ambos espectros resultan muy similares solo se muestran
los resultados para vía cicloadición. Las medidas fueron realizadas en las en las mismas
condiciones empleadas anteriormente. El espectro de barrido se muestra en la �gura 3.25a
y la deconvolución del pico principal del oro en la �gura 3.25b. Según puede observarse,
aparecen todos los picos mas intensos típicos del Au. También aparecen las señales corres-
pondientes a C, N y obviamente Si y O. Cabe destacar, que no se observa la aparición del
pico correspondiente a W, lo que podría indicar su oxidación.

5En condiciones normales de presión y temperatura, es decir 1 atm y 0◦C).
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(a) Espectro UV-Visible obtenido de vidrios modi�cados con 1-W
vía amino (color violeta) y vía cicloadición (color azul).

(b) Espectro UV-Visible de una suspensión de NpAu de 22 nm de
diámetro en agua.

Figura 3.24: Análisis por UV-Visible.
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(a) Espectro XPS de vidrios con 1-W vía cicloadición tratado con
oro.

(b) Deconvolución del pico 4f del Au.

Figura 3.25: Análisis por XPS de los vidrios modi�cados con 1-W vía cicloadición.

Raman SERS

Por otra parte, se realizaron medidas de espectroscopía Raman. En la �gura 3.26 el
espectro negro (�gura 3.26b) corresponde a un vidrio modi�cado por vía cicloadición sin
tratamientos con oro, y en el espectro azul el vidrio post-tratamiento. Las señales Raman
son incrementadas varios ordenes de magnitud debido al efecto producido por la presencia
de nanoestructuras metálicas. El mismo efecto se observó para los vidrios modi�cado con
1-W vía amino. En la misma �gura 3.26b se observa una fotografía por microscopia confocal
Raman (100x) para indicar la zona donde el espectro fue registrado. La reproducibilidad
de los espectros no fue tarea sencilla, ya que estos dependen fuertemente de la zona de la
super�cies elegida y las muestras presentaron mucha dispersión en cuanto a la distribución
y tamaño de las estructuras generadas. Esto no permitió hacer una asignación completa
de las bandas encontradas por SERS, pero si se identi�có la mas intensa a 1570 cm−1

la cual fue atribuida al estiramiento C .
=O. Una posible estructura de oxidación de 1-W



98 Capítulo 3. Funcionalización de Super�cies

es la formación de una amida en lugar del metal de transición, como ya fue mostrado y
comentado cuando se hicieron las reacciones en solución. El estiramiento a 1570 cm−1 por
lo tanto, fue asignado a esa formación.

(a) Espectro Raman de vidrio modi�cado vía cicloadición (negro)
y espectro SERS una vez tratado con oro.

(b) Imagen tomada por el microscopio con-
focal del Raman.

Figura 3.26: Análisis Raman-SERS de los vidrios modi�cados.

Difracción de rayos-X

Con el objetivo de analizar en términos de cristanilidad los vidrios obtenidos, se les
midió difracción de rayos X de polvo (de sus siglas en inglés XRD), pero usando la super�cie
de vidrio completa y entera. En la �gura 3.27 se observa el espectro del vidrio solo en negro
y del vidrio modi�cado con 1-W vía amino y luego del tratamiento con Au(III) en azul.
Tal cual se espera para super�cies amorfas, el vidrio no responde a ningún patrón que
signi�que alguna cristalinidad. Mientras que para el vidrio con NpAu, se describe el típico
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per�l de super�cies amorfas pero con la aparición de dos señales montadas sobre la linea
de base. Una a 38,28 2◦θ y otra a 44,47 2◦θ, las cuales coinciden con posiciones comunes
de NpAu cristalinas.

Figura 3.27: XRD de polvos de vidrios sin tratar (espectro negro) y de vidrios con 1-W vía
amino y NpAu en la super�cie (espectro azul).

SEM-EDS

Los vidrios modi�cados con 1-W vía cicloadición y vía amino y posterior al tratamiento
con Au(III) fueron observados por microscopia de barrido electrónico. Debido a que no son
muestras conductoras, ambos vidrios fueron metalizadas con una capa de Cr para facilitar
el transporte de electrones a través de ella. En la �gura 3.28a se muestra la imagen SEM
de un vidrio modi�cado con 1-W vía cicloadición y posterior al tratamiento con Au(III)
y a su derecha un vidrio modi�cado vía amino, 3.28b. La imagen 3.28a fue tomada con
una escala de 10 µm y da una idea bastante global del per�l de NpAu obtenidas. La
distribución de Nps sobre la super�cie resulta casi aleatoria, sin un arreglo especial ambos
casos. Lo mismo ocurre con el tamaño y la forma de las NpsAu obtenidas. En la �gura
3.28c y 3.28d se observan dos regiones con mayor aumento, donde es posible de�nir el
tipo de Nps revelando una amplia variedad de nanoestructuras presentes. Por un lado
se observan Nps una forma irregular, mientras que por otro se observan Nps con alta
cristanilidad. En la �gura 3.29a se otra zona con NpsAu de un vidrio modi�cado vía amino
y a su izquierda, 3.29b la misma imagen, pero usando otro detector denominado: NTS-
BSD llamado también detector de electrones retro-dispersados el cual brindará información
extra a la ya recopilada. La ventaja de usar este detector consiste en que es sensible a las
variaciones en el número atómico de los elementos presentes en la super�cie y se presenta
como distintas tonalidades de grises. Debido a la presencia de casi un único tono de gris
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en la �gura 3.29b se puede decir que hay solo Nps de un único elemento: oro. También se
tomaron imágenes del blanco correspondiente, en donde no aparecieron nanoestructuras
de este tipo.

(a) Imagen SEM de vidrios con 1-W anclado vía
cicloadición y expuestas a Au(III).

(b) Imagen SEM de vidrios con 1-W anclado vía
amino y expuestas a Au(III).

(c) Ampliación de una región de una muestra de
NpsAu obtenidas por reducción de 1-W incorpo-
rado vía cicloadición.

(d) Ampliación de una región de una muestra de
NpsAu obtenidas por reducción de 1-W incorpo-
rado vía cicloadición.

Figura 3.28: Análisis por SEM de vidrios con 1-W anclado vía cicloadición y vía amino y
posteriormente expuestas a Au(III).

Como fue comentado en el capítulo 1, 3.4.5, cuando se acopla al SEM el detector
de rayos X es posible medir identidad química. El haz de electrones incidente arranca
electrones de las diferentes capas internas del átomo (denominadas K, L y M) generando
que electrones de capas mas externas �caigan� a ocupar los huecos generados emitiendo
rayos X para volver al estado fundamental. La energía de estos rayos X es característica
tanto del elemento del que provienen, como de la transición de la que se producen. Al mismo
tiempo estas transiciones no son todas igualmente probables y eso también depende del
átomo. Se denominan α aquellas transiciones entre dos subcapas atómicas consecutivas (es
decir entre n=1 y n=2 ó n=3 y n=4), β cuando ocurre entre n=1 y n=3 y γ cuando es
entre n=1 y n=4. Por ejemplo, la transición mas probable para el Au es entre n=4 y n=3,
es decir Mα.
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(a) Imagen SEM de vidrios con 1-W anclado vía
amino y Au.

(b) Misma imagen tomada con detector de elec-
trones retrodispersados.

Figura 3.29: Imagenes SEM con detector de electrones retrodispersados de vidrios con 1-W
anclado vía amino y Au.

En la �gura 3.30 se muestra el espectro EDS obtenido para los vidrios modi�cados con
1-W y Au (III) con la intención de con�rmar la identidad química de las nanoestructuras
observadas. En la �gura 3.30a se muestra el espectro EDS de la muestra que no contenía
1-W y fueron puestas en solución de Au(III) en rojo y en negro el de las muestras que
sí lo contenían. Si bien a simple vista parecen muy similares, en la �gura 3.30c en 2,12
keV aparece una señal extra relacionada a las electrones Mα del oro. A su vez y para
presentar toda la información completa, se muestra el espectro EDS obtenido cuando 1-
W fue soportado vía cicloadición y pos tratamiento con Au(III). En este espectro se ven
señales mucho mas intensas asignadas al Au e incluso parecen señales imperceptibles o no
observadas en la muestra vía amino, relacionadas a transiciones del Au pero menos intensos
(señal a 9,7 keV).

Por último, fue posible empleando la señal más intensa asignada al Au y la imagen
de la �gura 3.28a mapear dicha señal, es decir hacer un seguimiento tomando espectros
de EDS en diferentes puntos para detectar así aquellas regiones con mas concentración
de la señal asiganada al Au. Dicho mapeo es mostrado en rojo en la �gura 3.31. Según
puede observarse la mayor concentración de átomos de oro coincide completamente con las
nanoestructuras señaladas.

3.5. Aplicación de los vidrios modi�cados con Nps en la de-

tección de tionas

Teniendo en cuenta la conocida interacción de las tritionas mostradas en el capítulo
1 en la �gura 1.18 y los antecedentes revisados en la sección 1.5, fue que se planteó la
posibilidad de usar los vidrios modi�cados con 1-W y NpAu para detectar tritionas. Los
vidrios elegidos para ello, fueron los modi�cados vía cicloadición y la tritiona empleada fue
la 5-dodeciltio-3H-1,2-ditiol-3-tiona abreviada como TTDOD, solo por cuestiones prácticas
de disponibilidad de ambos.
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(a) Espectro completo de EDS de vidrios con 1-W
anclado vía amino y Au.

(b) Región del espectro mostrado en (a) ampliada
en la región de interés.

(c) Espectro completo de EDS de vidrios con 1-W anclado vía cicloadi-
ción y Au.

Figura 3.30: Espectros EDS de vidrios con 1-W anclado vía amino y vía cicloadición.
Posteriormente tratado con Au(III).
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Figura 3.31: Mapeo de la señal del Au de la imagen mostrada en 3.28a.

Metodología

Se colocaron vidrios modi�cados vía cicloadición con 1-W y NpAu en una solución
3,8x10−5M de TTDOD en éter etílico anhidro, cuyo espectro UV-Visible se observa en la
�gura 3.32a. En la misma solución se colocó también un vidrio modi�cado pero solo con
1-W vía cicloadición a modo de blanco sin NpsAu. A �n de realizar las medidas de UV-
Visible las muestras en TTDOD fueron retiradas a diferentes tiempos, lavadas y sonicadas
por 10 min con éter etílico anhidro a �n de desorber los restos de tritiona. En todos los casos
los vidrios modi�cados con NpAu una vez pasadas las 24 h de reacción, se tornaban color
naranja, incluso aun después de lavados y sonicados. En todos los casos se usó un solo vidrio
como paso óptico y como porta muestra se diseñaron unos soportes que permitían tener
el vidrio a 90◦ con respecto al haz incidente. En el haz de referencia, se colocó un vidrio
previamente lavado y activado. Se hicieron medidas por Raman-SERS pero no resultaron
reproducibles, por lo que solo se muestran los resultados por UV-Visible.

Resultados por UV-Visible

En la �gura 3.32b se observa el espectro obtenido luego de 15, 60, 90 minutos y 24 h
de reacción con TTDOD. Si bien se observa la aparición de incipientes picos a medida que
pasa el tiempo, no es hasta pasadas las 24 h de reacción que aparecen cambios notables. Las
primeras dos bandas a 369,5 nm y 432,5 nm, se relacionan con las bandas típicas de TTDOD
con�rmando la presencia del compuesto. El hecho de que aparezcan corridas puede deberse
a los cambios en el entorno químico de la NpAu la cual ahora se encuentra rodeada de
moléculas de tritionas y la banda de absorción de estos compuestos son sensibles al entorno
químico, según fue estudiado en el grupo de investigación (Fracaroli et al., 2008a).

Por otra parte se tomaron medidas de EDS a �n de comprobar la presencia química
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del azufre, pero no fue posible observar la señal correspondiente. La línea más intensa del
azufre es la transición Kα A 1,7 keV la cual se encuentra muy cercana a la línea Mα del
Au (2,12 keV) y quizás debido a esto no fue posible observar la señal de S.

(a) Espectro UV-visible de una solución de TTDOD 5 mM en éter
etílico.

(b) Espectros UV-visible de vidrios modi�cados con 1-W vía cicloadi-
ción y Au y posterior tratamiento con TTDOD a diferentes tiempos de
inmersión.

Figura 3.32: UV-visibles de interacción de vidrios con Au y TTDOD.
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3.6. Conclusiones parciales

Fue posible demostrar el anclaje de 1-W a vidrios silanizados tanto con organosilano
amino terminal como azida terminal, es decir por dos vías. En en el primer caso la reacción
fue directa, es decir luego de la silanización por inmersión se consiguió anclar 1-W, por
el mismo método. En este punto, no es posible a�rmar que tipo de estructura se formó,
ya que como fue observado en capítulo anterior, podría o bien reaccionar para formar un
aminocarbeno o por adición para generar un β-aminoalcoxicarbeno. En el segundo caso el
cual fue denominado vía cicloadición, fue necesario luego de la silanización una reacción
para conseguir una super�cie azida terminal, lo cual se consiguió emulando las condicio-
nes de reacción utilizadas en la síntesis en solución de compuestos similares. Luego si,
fue posible anclar 1-W en forma regioselectiva ya que la deconvolución de ambas señales
correspondientes a los electrones 1s del N, mostraron la presencia de 3 N levemente dife-
rentes. Además, no se usó Cu(I) y las reacciones en solución sugieren que en esos casos la
cicloadición ocurre solo sobre el triple enlace más activado, es decir el interno.

Por otra parte se consiguió sintetizar NpAu in situ usando 1-W como único reductor
presente lo que demuestra en forma indirecta su presencia y le aporta una nueva capacidad
a la super�cies generada. Además las NpAu conseguidas son estables y se mantienen de
alguna forma anclada al vidrio a pesar de lavados y sonicación.

Por último fue posible mediante las super�cies conseguidas, elaborar un método que
permita en forma rápida y sencilla detectar compuestos azufrados.





Capítulo 4

Funcionalización de nanopartículas
de sílica

Se necesita valor para crecer y convertirte en lo
que realmente eres.

Edward Estlin Cummings (1984-1962) Poeta y
ensayista.

Resumen: En el presente capítulo se presentará la metodología de trabajo y los re-

sultados obtenidos en cuanto a la modi�cación de nanopartículas de sílica (NpSiO2).

Las mismas, a diferencia del vidrio, se presentan como un sistema con mayores posibi-

lidades de caracterización lo que amplío las posibilidades de conocer mejor el sistema.

En primer lugar se realizaron las mismas modi�caciones que en las super�cies de vi-

drio y se caracterizaron por 1H-RMN e IR. Al igual que en el capitulo anterior, se

consiguieron sintetizan NpAu mediante las NpSiO2 modi�cadas con 1-W. Por otra

parte y motivados por trabajos en colaboración, se sintetizaron y modi�caron dife-

rentes tamaños de NpSiO2 con variados compuestos organosilanados, demostrando la

versatilidad de la técnica. En cuanto a la presentación, primero se describen los antece-

dentes que motivaron las diferentes modi�caciones y luego se presentan los resultados

mas relevantes.
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4.1. Introducción y Antecedentes

Se de�ne como nanopartícula a cualquier material con el que se consiga formar estructu-
ras que al menos tenga una de sus dimensiones en escala nanométrica. Las particularidades
de estos materiales microscópicas cuando el material es un metal fueron discutidas ante-
riormente en esta tesis. Sin embargo, existen variedad de compuestos tanto orgánicos como
inorgánicos que son capaces de formar nanoestructuras tales como los dendrímeros, lipo-
somas, sistemas poliméricos, micelas, virus, quantum dots, nanotubos de carbono y todo
tipo de nanopartículas de óxidos de diferentes metales y sílica entre las más estudiadas.
Generalmente, las nanopartículas se pueden clasi�car atendiendo la naturaleza orgánica
o inorgánica del material que las compone lo cual hace variar el campo de aplicación y
propiedades (Llinás y Sánchez García, 2014). Dicha clasi�cación se muestra en la �gura
4.1. En todos lo casos, se pretende usar la enorme relación entre super�cie/tamaño que
ofrecen las nanoestructuras como así también la facilidad con que pueden ser modi�cadas
para incorporar analitos de interés.

Figura 4.1: Principales tipos de nanopartículas y sus aplicaciones. Clasi�cación tomada de
(Llinás y Sánchez García, 2014)
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La sílica, o dióxido de silicio (SiO2), es uno de los componentes más abundantes de la
corteza terrestre y puede presentarse en forma cristalina o amorfa. Tiene una estructura
de red tridimensional, construida por unidades empaquetadas de SiO2. Al mismo tiempo
existen tres tipos de grupos silanol denominados silanol vecinal (silanoles unidos por puente
hidrógeno), geminales (dos grupos OH unidos al mismo átomo de silicio) o aislados (sin
enlaces de hidrógeno posibles), como se muestra en la �gura 4.2 (Sharma et al., 2015).

Figura 4.2: Esquema de tipos de silanoles presentes en la super�cie de las nanopartículas
de sílica, tomada de (Sharma et al., 2015)

4.1.1. Síntesis de nanopartículas de óxido de silicio

Una variedad de métodos han sido desarrollados en pos de obtener NpSiO2 en forma
sencilla y rápida pero con posibilidades de sintonizar el tamaño y la forma. En 1968 Stöber
y Fink (Bogush et al., 1988) establecieron un procedimiento e�caz y simple que permite
obtener NpSiO2 esféricas y monodispersas, mediante la hidrólisis de tetraetilortosilicato (de
sus siglas TEOS) en etanol a altos pH, el cual fue reproducido y mejorado por numerosos
grupos de investigación. Posteriormente, 1990 Osseo-Asare y Arriagada diseñaron una
estrategia de microemulsión basada en micelas inversas que permite conseguir NpSiO2 de
entre 50 y 70 nm usando el agua contenida en los agregados de surfactante (Osseo Asare y
Arriagada, 1990). Si bien se conseguían suspensiones muy homogéneas en cuanto al tamaño
(con desviaciones estándares menores al 8%) era muy costoso remover el surfactante del
producto �nal, lo que encarecía su costo de producción. Otro método por el cual se intentó
producir NpSiO2 para ser comercializadas, fue el de la descomposición térmica por llama
de los precursores o la condensación de los vapores de la reacción entre SiCl4, oxigeno
e hidrógeno molecular (Singh et al., 2011), siendo el primer procedimiento mediante el
cual se conseguía NpSiO2 en forma de polvo directamente. Pero, sin duda la forma mas
habitual y utilizada ha sido el método denominado de sol-gel. El sol-gel en general, es una
ruta química que se inicia con la síntesis de una suspensión coloidal de partículas sólidas
o cúmulos en un líquido (sol) y la hidrólisis y condensación de este sol para formar un
material sólido lleno de solvente (gel). En particular, este fue el método desarrollado por
Stöber et. al, en el cual el TEOS se hidroliza mediante el ataque del agua y con el agregado
de amoníaco, para formar los grupos silanol y la pérdida del correspondiente alcohol. El
amoníaco actúa como un catalizador en la reacción para acelerar la etapa hidrolítica, que
por cierto es la mas lenta. A continuación los grupos silanol polimerizan por condensación,
formando estructuras tridimensionales de ácido silícico1 unidas por enlaces siloxano (Si-

1Ácido silícico es un nombre genérico con el cual se denomina a una familia de compuestos químicos
que contienen silicio adosado a grupos de óxido o hidroxilo. Esta familia de compuestos poseen la fórmula
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O-Si) con eliminación de agua y alcohol, como se esquematiza en la �gura 4.3. En esta
segunda etapa de condensación se forma un gel, más o menos compacto y denso que a
su vez se condensa para generar partículas de sílice esféricas amorfas, en un fenómeno
denominado nucleación. Los alcoholes tales como el metanol y el propanol también pueden
usarse como disolventes, pero la reacción en etanol produce partículas más de�nidas que,
suelen ser monodispersas, de forma esférica y de naturaleza hidrofílica. En caso de que
se requiera partículas de sílica mesoporosas, se agrega un surfactante en concentraciones
mayores a a la concentración micelar crítica (CMC) el cual actuará como molde o plantilla
dando origen a la formación de poros (Tang et al., 2012). En general, dependiendo del uso
que se le quiera dar a las NpSiO2 convendrá sintetizarlas o no mesoporosas.

Figura 4.3: Mecanismo de polimerización del TEOS.

Por otra parte, resultó también de interés conocer en detalle parámetros claves como
el volumen y la densidad de las diferentes NpSiO2 sintetizadas para entender mejor su
comportamiento. Por ello, en 2011 el grupo del profesor Masalov et. al. realizó un estudio
sistemático en el cual se midió con precisión la relación masa/volumen y por ende la
densidad de NpSiO2 de distintos tamaños, sintetizadas por el método Stöber y se determinó
el mecanismo de formación y estructura interna de la NpSiO2 (Beganskien
e et al., 2004)
(Alessi et al., 2013). Se demostró que la densidad y la estructura de la nanopartícula varía
a medida que se forma o crece y se propuso un modelo de crecimiento donde partículas
primarias de SiO2 se concentran en lo que será el corazón más denso. Dicho corazón o
conocido también del inglés core comienza a formarse cuando la concentración de Si(OH)4
excede el 0,02-0,03% lo cual depende exclusivamente del pH del medio de reacción. Al
comienzo se forman polímeros de bajo peso molecular los cuales se irán uniendo mediante
enlaces siloxanos y aumentando en masa hasta colapsar y generar así núcleos de entre 1
y 2 nm. Luego estos núcleos van creciendo en tamaño debido al agregado de monómeros
y polímeros de silica sobre la super�cie hasta que se alcancen valores críticos de entre 5 y
7 nm, lo que da origen a las llamadas partículas primarias, las cuales se agregan entre sí
siguiendo cierto patrón de crecimiento. Esto continuará sin interrupciones siempre y cuando
se mantenga cierta de concentración de SiOH4 en solución. Sin embargo es de esperar que
la concentración de TEOS vaya disminuyendo conforme polimeriza, es decir a medida que
se le da curso a la reacción de hidrólisis. Esto resulta en una disminución de la formación de
partículas primarias y los monómeros y dímeros de SiO2 hidrolizados comienzan a unirse a
la partícula en crecimiento. Por lo tanto, este ciclo de crecimiento termina con la formación
de una capa de SiO2 denso sobre la super�cie de la muestra que asegura una super�cie de
partícula denominada lisa, como se muestra en la �gura 4.4. Si en este punto se agregara
una cantidad extra de TEOS, se observaría la repetición del proceso mencionado y con él
la formación de partículas de mayor diámetro. Incluso pasados los 350 nm de radio y en

general [SiOx(OH)4−2x]x
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ciertas condiciones de concentraciones, las partículas primarias se encuentran mas estables
termodinámicamente si se depositan sobre partículas en crecimiento que entre sí, lo que
dará lugar a la formación de NpSiO2 más grandes y con una doble capa (Masalov et al.,
2011).

Figura 4.4: Mecanismo de polimerización del TEOS propuesto por V. M. Masalov et. al.

Algunas evidencias del mecanismo propuesto se consiguieron mediante la acción mecá-
nica de ultrasonicar NpSiO2 con polvo de diamante a �n de �abrir� la partícula y tomar
imágenes SEM las cuales mostraron la presencia de partículas secundarias bajo la densa
capa exterior. En este mismo trabajo se concluyó también que dicha capa super�cial que
se forma sobre la partícula lisa no es completamente sólida, sino que posee poros y canales
cuyos tamaños son su�ciente para que ocurra la penetración de moléculas pequeñas como la
del agua y no así para moléculas más grandes como el metanol. Otros estudios demostraron
que esta porosidad, directamente ligada a la densidad, varía en función del diámetro de la
nanopartícula. En términos generales se arribó a que la porosidad aumenta a medida que
aumenta el tamaño. Con el tratamiento térmico, estos huecos y canales fueron los primeros
en colapsar.

4.1.2. Caracterización NpSiO2: métodos y desafíos

La caracterización de las NpSiO2 debe ir en acuerdo con poder determinar el tama-
ño, el área super�cial, la forma en general, el tipo y tamaño de los poros. Los métodos
más utilizados son dispersión dinámica de la luz (DLS) y microscopía de transmisión de
electrones (TEM) para de�nir tamaño y forma, y técnicas como BET (nombre dado por
las siglas de sus creadores, Brunauer, Emmet y Teller) y difracción de rayos X (XRD)
permiten estudiar las características de los poros. La dispersión dinámica de luz o DLS, en
términos generales permite relacionar el desplazamiento aleatorio de las partículas con el
diámetro hidrodinámico de estas. Este diámetro dependerá de la fuerza iónica del medio,
de la concentración de la disolución y de su índice de refracción y temperatura. En medios
de elevada fuerza iónica el tamaño obtenido es menor al real de la Np, mientras que en
medios de baja fuerza iónica se obtienen valores del diámetro de partícula mayores. Si
además las nanopartículas presentan una capa de moléculas que recubren su super�cie, la
velocidad de difusión global se ralentiza y el radio hidrodinámico tampoco corresponderá
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con el tamaño real de la partícula, obteniéndose un valor superior. Esta técnica permite
estimar el tamaño de las nanopartículas tomándolas como un conjunto. De hecho, el valor
obtenido es un promedio de toda la muestra, lo que permite estimar su polidispersidad. La
obtención de una distribución estrecha se corresponde a una muestra homogénea, mientras
que la obtención de varios picos signi�ca la existencia de diversas poblaciones de Np de
distinto tamaño.

El desafío mas complejo se encuentra sin duda, en la caracterización pos modi�cación
e incorporación de moléculas. Cabe destacar que a la gran versatilidad que ofrece poder
incorporar grupos funcionales de interés se le suma, para el caso de modi�cación de NpSiO2

mesoporosas, la posibilidad de distribuir espacialmente grupos funcionales simulando, por
ejemplo, el sitio especí�co de una proteína. Con el �n de estudiar y analizar la presencia
de dichos grupos funcionales en la super�cie de la Np se dispone de diversas técnicas que
no di�eren de los métodos comunes del laboratorio: espectroscopía de absorción y �uores-
cencia, espectroscopía de infrarrojo (FT-IR), análisis termogravimétrico (TGA), análisis
elemental orgánico (AE) y resonancia magnética en fase líquida y sólida, son algunas de las
técnicas más utilizadas. Métodos avanzados de cálculo, permiten también estudiar como
será la morfología, ordenamiento y orientación de las monocapas generadas, lo cual estará
íntimamente relacionado con las características de las moléculas que la generan y las inter-
acciones entre estas (Alberga et al., 2015) (Martínez et al., 2015). Si bien ha habido avances
muy signi�cativos en lo que hace a la sensibilidad de las técnicas lo que permite detectar
trazas de moléculas sobre diferentes super�cies, es necesario seguir indagando en esta ne-
cesidad para poder acercarse al modelo más parecido al real y conseguir así manipular las
condiciones y lograr el resultado esperado en el diseño de nuevos soportes.

4.1.3. Nuevas funcionalizaciones y aplicaciones

Casi cualquier molécula o biomolécula que tenga algún interés o función especí�ca,
puede ser incorporada a la matriz sólida de una NpSiO2 y mantener sus propiedades.
Numerosas trabajos cientí�cos lo vienen demostrando con asombrosa imaginación e inten-
tando hacer cada vez mas sencillo el trabajo. Por ejemplo, algunos grupos de investigación
han puesto el foco en intentar modi�car la NpSiO2 a medida que se sintetiza, generando
reacciones conocidas como one pot, del inglés en un solo balón, es decir sin aislar interme-
diarios (Yong et al., 2014) (Marini et al., 2008) mediante las cuales se consigue la Np ya
funcionalizada. Otros trabajos, muestran que es posible desarrollar reacciones en cadena o
lo que podría denominarse síntesis en sólido como ya fue descripto en otras secciones de
esta tesis. Guowei Wang et. al. publicaron en 2013, un método mediante el cual es posi-
ble obtener las estructuras esquematizadas en la �gura 4.5a e incorporar así a la matriz
sólida 2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxilo, conocido como TEMPO el cual es un conocido
mediador redox en la catálisis de oxidaciones de alcoholes a carbonilos. Generalmente, debe
usarse alguna sal metálica que acompañe al TEMPO como CuCl, CuBr2 siendo este uno
de los sistemas catalíticos más versátiles y por lo tanto de interés industrial. Sin embargo,
siempre existió un problema o limitación, el cual hacía que fuera muy difícil separar la
pequeña molécula de TEMPO de los productos de oxidación. Numerosas estrategias fue-
ron desarrolladas con el �n de soportar el TEMPO en una matriz, mediante reacciones
de polimerización (Dijksman et al., 2001) (Allgaier y Finkelmann, 1993) ya que aun eran
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algo soluble en los medios de reacción. Este tipo de inconvenientes son los que pueden
ser resueltos por el uso de NpSiO2 funcionalizadas, como muestra el trabajo citado. En la
�gura 4.5b se muestra como es posible usar las Np como catalizadores heterogéneos en la
oxidación de un alcohol bencílico (Liu et al., 2015)

(a) Esquema del procedimiento de síntesis realizado sobre NpSiO2.

(b) Oxidación de alcohol bencílico a aldehído usando NpSiO2

con TEMPO.

Figura 4.5: Ejemplo de funcionalización de NpSiO2 y aplicaciones en catálisis heterogénea,
tomado del trabajo (Liu et al., 2015).

Las aplicaciones en catálisis heterogénea mediadas por NpSiO2 son numerosos y muy
prometedores (Bell, 2003), aunque no son el único campo de acción de estas partículas.
Otros sistemas muy alentadores son aquellos en lo que se recubren nanopartículas de mag-
netita (Fe3O4) con una capa de SiO2 denominadas Fe3O4SiO2, ya que así se consigue una
super�cie muy fácilmente funcionalizable y rápidamente separable de variadas matrices
mediante el uso de un sencillo imán. Existen ejemplos en el campo de la química supra-
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molecular lo que conjuga el reconocimiento molecular especí�co estudiado a lo largo de
estos años con la heterogeneidad que aporta la NpSiO2 que por ser completamente bio-
compatible, puede usarse tanto en terapias de diagnóstico como en tratamientos especí�cos
convirtiendosé asi en una herramienta robusta en al campo de la medicina (Mouradzade-
gun et al., 2017) (Shen et al., 2014) (Badruddoza et al., 2013) (Ow et al., 2005). De esta
manera diferentes sistemas se combinan para dar nuevos materiales de multicomponentes,
potenciando sus capacidades y virtudes.

Otro campo de acción que se intentó abarcar en esta tesis, tuvo que ver con modi�car
superfcies de NpSiO2 con compuestos que pudieran interaccionar con pesticidas para su
absorción y remoción, y de ser posible que la interacción fuese sensible al pH del medio.
En Argentina y debido a un modelo económico basado en la agroexportación, el uso de
pesticidas ha ido en aumento y existen escasas regulaciones que controlen el uso indiscri-
minado que se realiza de los mismos y aun incluso sin saber con certeza sus efectos en la
salud. Según un estudio realizado por la consultora Investigaciones Económicas Sectoriales
(IES) el consumo de agroquímicos y fertilizantes creció un 47,1% en el año 2016 respecto
al mismo período observado en el 2015, al mismo tiempo que la producción de alimentos
fertilizados tuvo un incremento del 10,5% en el mismo periodo. Durante los primeros 11
meses del año pasado se consumieron en el país 3.623.000 de toneladas de dichos productos
frente a las 2.463.000 que se adquirieron en el mismo período de 2015 y estimaron que
durante todo 2016 se utilizaron 3.935.0000 de toneladas, lo que signi�caría un incremento
del 50% (Ovando, 2).

El actual modelo extractor de agricultura industrial se ha intensi�cado en la Argentina
actual apostando a una economía basada en los precios internacionales de algunos alimentos
que somos capaces de producir. En este contexto se ha pretendido que la química (en este
caso, los plaguicidas) y la genética de semillas controle a la biología sin tener en cuenta
que el uso excesivo de plaguicidas pone en serio riesgo al recurso suelo, ya que disminuye
la capacidad del mismo para cumplir con una de sus funciones vitales que es actuar como
reactor biofísicoquímico remediador (Aparicio et al., 2015).

Debido a esto existe un gran interés en el diseño de sistemas de aplicación que reduzcan
la cantidad necesaria o bien en el desarrollo de métodos que permitan su absorción para
remoción de los excedentes a �n de disminuir también los efectos adversos que tienen los
agrotóxicos en la salud de la población, debido a su alta persistencia en suelo (Bapat et
al., 2016).

En estos términos hay variada bibliografía que muestra la versatilidad que proponen
los sistemas nanoscópicos fáciles de modi�car. Existen ejemplos sobre la alta e�cacia co-
mo adsorbentes de NpAu recubiertas con sílica y modi�cadas con N-metilimidazol para la
remoción de herbicidas de la familia de las sulfonilureas contenidas en muestras acuosas
(Lerma-García et al., 2013). También se usan NpSiO2 co-recubiertas, es decir con dos or-
ganosilanos diferentes, por ejemplo uno apolar como el metiltrimethoxysilane (M-TMS) y
uno polar como el cianopropiltrimetoxisilano (CN-TMS) para la interacción con múltiples
agrotóxicos en forma simultanea. El M-TMS facilita la remoción de pesticidas organofos-
forados como el Diazinon, Malation, Metidation y Clorpirifós, mientras que el CN-TMS
ayuda la absorción de pesticidas polares como el Dicrotofos y Metamidofos (Ibrahim et al.,
2013).
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(a)

(b)

Figura 4.6: Mecanismo de interacción entre pesticidas de interés y NpSiO2 modi�cadas.

Inspirados en la bibliografía citada, se propuso trabajar en colaboración con un grupo de
la profesora y doctora Patricia Allegretti, para la modi�cación de NpSiO2 con compuestos
que sean capaces de absorber en forma especí�ca dos herbicidas de interés. En la �gura
4.6 se muestran las modi�caciones realizadas y los posibles mecanismos de interacción con
dos pesticidas y con los cuales el grupo de la ciudad de la Plata tenía antecedentes. El
2,2-dióxido de 3-isopropil-1H-2,1,3-benzotiadiazin-4-(3H)-ona mostrado en la �gura 4.6a
y conocido como Bentazona R©y el ácido 4-cloro-2-metilfenoxi acético llamado en forma
comercial como MCPA. El primero, es un herbicida selectivo ampliamente utilizado en
producción de alfafa, maní, maíz, algunos tipos de porotos, arroz, soja y sorgo. Mientras que
el MCPA es también un herbicida sistémico y hormonal utilizado para el control selectivo de
malezas de hoja ancha en diversos cultivos. Debido de nuevo a la alta super�cie disponible
que presentan los sistemas nanocópicos junto a la versatilidad de organosilanos comerciales
que existen, la facilidad para funcionalizar las NpSiO2 y su buena bioaceptación, es que se
sintetizaron, modi�caron y caracterizaron las partículas y fueron enviadas para completar
el estudio con los pesticidas. Los organosilanos empleados se eligieron en función de la
posible complementariedad química entre estos y los pesticidas.

NpSiO2 con información quiral super�cial

Otro interesante tópico que se abordó al �nal de esta tesis, tuvo que ver con usar orga-
nosilanos quirales para modi�car la super�cie de las NpSiO2 sintetizadas. Las posibilidades
de este sistema son muy amplias ya que podría usarse tanto en la separación de enantió-
meros como en la inducción de regioselectividad en una reacción química. En el 2009 Hee
Jung Choi et.al. publicaron un trabajo donde describen el uso de NpSiO2 con corazón de
magnetita modi�cadas con (S) ó (R)-N-(2,2-dimetil-5-etoxidimetilsililpentanoil)-proline-
3,5-dimetil anilina, como se observa en la �gura 4.7. Luego las hicieron interaccionar con
mezclas racémicas de aminoácidos y las separaron por centrifugación o con un simple imán.
Posteriormente evaluaron los excesos enantioméricos y observaron valores similares e inclu-
so mejores que con técnicas sosti�cadas de separación (Choi y Hyun, 2009). Otros ejemplos
aparecen en la generación de materiales nanoscópicos quirales capaces de catalizar en forma
heterogénea reacciones asimétricas (Li y Wu, 2014), y es conocido el alto costo que tiene
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en la industria farmacéutica conseguir buenos excesos enantioméricos. Por lo que, se trata
de incorporar un alto valor agregado a las NpSiO2 sencillas o incluso a partículas de Silica
gel 60, utilizada en cromatografía y diseñar columnas de alta especi�cidad.

Figura 4.7: Resúmen grá�co del trabajo de (Choi y Hyun, 2009).

4.2. Objetivos

En forma general, se planteó desarrollar un método que permita realizar las mismas
modi�caciones que se realizaron sobre vidrio pero que amplíe las posibilidades de caracte-
rización para evaluar con mas detalle las reacciones llevadas a cabo.

Por otra parte, se propuso ampliar la versatilidad del sistema y generar un nuevo soporte
que resulte práctico de manipular y fácil de caracterizar.

En particular, se debía sintetizar diferentes tamaños de NpSiO2 controlando las con-
diciones de reacción. Modi�car y caracterizarlas con carbenos de Fischer siguiendo las
técnicas desarrolladas sobre las super�cies de vidrio.

Sintetizar NpAu emulando las capacidades de carbenos observadas anteriormente.

Modi�car y caracterizar NpSiO2 con otros tipos de organosilanos que pudieran tener
diferentes objetivos, para mostrar la versatilidad del sistema generado.

4.3. Resultados y discusión

4.3.1. Síntesis de nanopartículas y caracterización

Para la síntesis de NpSiO2 se siguió la técnica descripta por Bogush, levemente modi�ca-
da con el �n de simpli�car el método. En particular, las nanoesferas de sílica se prepararon
a partir de una solución saturada de NH3 en agua, TEOS y etanol como solvente (los
detalles experimentales se resumen en la sección 4.4. Como fue descripto más arriba, las
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relaciones cuantitativas de los reactivos, determinan el tamaño �nal de las nanopartículas
obtenidas. Por ello, es necesario revisar con precisión las concentraciones de los mismos.
En particular, el agua juega un rol fundamental por lo que los autores proponían preparar
soluciones de NH3 anhidro en etanol, lo cual operativamente es bastante complicado y
se consigue como máximo una concentración 3 M. Lo importante de esto es que permite
agregar cantidades conocidas y exactas de agua que, a los �nes del estudio desarrollado
por el grupo de investigación citado, resulta muy útil. En vez de eso para la síntesis de
estas partículas se usó una solución acuosa saturada de NH3 la cual fue titulada con HCl,
observando una concentración �nal de 10 M de la cual conociendo la masa y el volumen
utilizados, permite deducir la cantidad de H2O presente. De igual forma, se usó etanol
absoluto a �n de incorporar la menor cantidad extra de agua en el medio de reacción y
se destiló dos veces el TEOS como proceso de puri�cación. En la tabla 4.1 se muestran
mediante las diferentes entradas las distintas condiciones de reacción probadas y los res-
pectivos tamaños conseguidos en cada caso. Las respectivas imágenes TEM de las muestras
analizadas se muestran en la �gura 4.8. En todos los casos, se formaron nanopartículas mas
bien esféricas y con una importante dispersión en los tamaños. En la entrada 1 de la tabla,
se observan las condiciones experimentales que permitieron obtener las partículas más pe-
queñas debido a la utilización de la mitad de las concentraciones más bajas utilizadas por
los autores de referencia. Al utilizar esta muestra se complicó mucho su resuspendido debi-
do a la alta tendencia de las partículas a conglomerarse, tal como se observa en la imágen
TEM 4.8a. Por estos motivos, se duplicaron todas las concentraciones (entrada 2, tabla 4.1)
para obtener partículas más grandes. También se estudió que ocurría con el tamaño si solo
se duplicaba la concentración de TEOS (entrada 3) o la concentración de agua (entrada 4).
En este último caso, se obtuvieron partículas 9 veces más grandes indicando la importancia
de la concentración del H2O, como es de esperar en toda hidrólisis. Aquellas sintetizadas
en las condiciones descriptas en la entrada 3 resultaron las de más fácil manipulación para
su posterior modi�cado, a pesar de la gran dispersión de tamaños. Son resuspendibles en
variedad de solventes y fue posible precipitarlas sin demasiado tiempo de centrifugación
con buen porcentaje de recuperación (alrededor del 80%) y por ello fueron elegidas para
ser luego modi�cadas.

Entrada [TEOS]M [NH3]M [H2O]M tamaño ± dispersión
1 0,09 0,24 1,02 (12±9)nm
2 0,17 0,50 2,02 (34±8)nm
3 0,30 0,50 2,00 (0,28±0,02)µm
4 0,17 0,50 5,00 (0,30±0,01)µm

Tabla 4.1: Tabla de diferentes concentraciones de los reactivos y los respectivos tamaños
conseguidos para la síntesis de NpSiO2.
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(a) Entrada 1, foto a (b) Entrada 1, foto b

(c) Entrada 2, foto a (d) Entrada 2, foto b

(e) Entrada 3, foto a (f) Entrada 3, foto b

(g) Entrada 4, foto a (h) Entrada 4, foto b

Figura 4.8: Imágenes TEM de las diferentes NpSiO2 sintetizadas. Escalas en cada imagen.
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4.3.2. Modi�cación de nanopartículas: Caracterización

Modi�cación con organosilano amino terminal y complejos carbenos de Fis-
cher

NpSiO2 de entre 280 y 300 nm se hicieron reaccionar con AUTES (ya utilizado en la
modi�cación de vidrios, �gura 3.5) en tolueno a temperatura ambiente por 4 h y luego se
les realizó 1H-RMN en CDCl3. En la �gura 4.9a se muestra el espectro de 1H-RMN del
AUTES a modo de control y en la 4.9b el espectro del producto de la reacción de AUTES
con las NpSiO2 las cuales, una vez terminada la reacción fueron lavadas exhaustivamente
con etanol y acetona. En la �gura 4.10 se muestra la reacción esperada y con números
arábigos se señalaron los C a �n de explicar mejor las asignaciones de señales. En primer
lugar se estudiaron las señales del AUTES como referencia. A menores corrimientos (entre
0,60 y 0,64 ppm) aparecen un multiplete que se corresponden con los H del C3 del AUTES,
seguidos de otro multiplete de gran intensidad relacionados con los H de los carbonos de
la cadena alquílica (del C4 al C11) y quizás también alguna impureza de grasas, por lo
que la integración de estas señales no es buena. La siguiente señal entre 1,41 y 1,44 ppm
se corresponde con los corrimientos típicos de los H unidos a N, y entre 2,65 y 2,69 ppm
aparece un triplete que bien podría asignarse a los H unidos al C11 del AUTES, �gura 4.10.
Por último, las señales mas desapantalladas entre 3,69 y 3,84 ppm, muestran además de la
presencia de los H del C1, otro multiplete típico del metileno del etanol, dejando ver cierta
descopomposición del AUTES. En cuanto al espectro 1H-RMN de las NpSiO2 modi�cadas,
fue bastante difícil su adquisición, pero ajustando algunas variables, se consiguió obtener
el espectro mostrado en la �gura 4.9b. Aquí se observan algunas señales claves, lo que da
un indicio de que la modi�cación fue exitosa. Entre 0,83 y 0,88 ppm aparecen las señales
del C1 en el sistema NpSiO2-AUTES corrido alrededor de 0,2 ppm, debido quizás a la
cercanía con la partícula o cadenas alquílicas donoras de densidad electrónica. Luego las
señales alrededor de 1,3 ppm, podrías asignarse a los H de la cadena carbonada del AUTES
y 2,04 ppm los H del N. El último pico a 3,17 podría indicar la presencia de restos de etanol
sin evaporar. Si bien las asiganaciones en este último caso no son muy certeras, aparecen
algunas señales que con�rman la modi�cación y la presencia del AUTES, aunque no fue
posible cuanti�car la cantidad de ligando unido por integración de señales.

Cuando se realizó la modi�cación de las mismas NpSiO2 con BUTMS, se logró observar
la presencia de este en la super�cie de la partícula, pero por cuestiones experimentales, no
se logró observar por ningún método la sustitución del bromo terminal por azida. Como
ya fue explicado en otras secciones de esta tesis, para que ocurra la reacción de S2

N debe
colocarse las NpSiO2 en solución saturada de NaN3 (igual metodología que la utilizada
para la modi�cación de vidrios, capítulo 3, sección 3.3.3) por lo que el exceso de azida
es arrastrado al precipitar las nanopartículas. Si bien se lavaron reiteradas veces, no se
encontró un método que permitiese asignar señales que correspondiesen inequívocamente
al producto de reacción propuesto y no al exceso de NaN3.

Siguiendo con el objetivo propuesto se trataron las NpSiO2 modi�cadas con AUTES
(NpSiO2-AUTES) con solución de 1-W en AcN a temperatura ambiente. Luego se lavaron
reiteradas veces y se resuspendió en CDCl3. En la �gura 4.11a se muestra el espectro de
1H-RMN donde se destaca la aparición de una variedad de señales en la zona aromática,
lo que sugiere fuertemente la presencia de 1-W en la nanopartícula aunque podría haber
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mas de un sistema cíclico e incluso diferentes isómeros. La señal singlete a 5,58 ppm se
corresponde con protones vinílicos lo que podría indicar una posible adición de la amina
terminal al triple enlace interno de 1-W, pero al mismo tiempo y más en detalle mostrado en
la �gura 4.11b se observa un doblete a 4,72-4,65 ppm, que podrían ser los H del resto alcoxi
del carbeno. Esto con�rma que en parte al menos, el grupo alcoxi no ha sido sustituído
por el grupo amina, dando respaldo a la idea de que el amino terminal puede haberse
adicionado al triple enlace interno de 1-W. Que se trate de un doblete podría sugerir la
formación de 2 posibles isómeros, como ya fue sugerido en el capitulo 2. Cabe destacar
también la no aparición de la señal del protón acetilénico terminal, por lo que también la
adición de la amina podría haber ocurrido en el Cβ del triple enlace terminal. A mayores
campos aparecen numerosos multipletes de difícil asignación pero que dejan entre ver la
complejización del sistema debido quizás a las cercanías entre las cadenas de AUTES y a
la presencia de impurezas.
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(a)

(b)

Figura 4.9: Espectros de (a) 1H-RMN de AUTES puro y de (b) NpSiO2 modi�cadas, ambos
en CDCl3.
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Figura 4.10: Esquema de reacción entre AUTES y NpSiO2.

(a) Espectro 1H-RMN de NpSiO2 modi�cadas con AUTES y 1-W.

(b) Zonas ampliadas del espectro 1H-RMN de NpSiO2 modi�cadas con AUTES y 1-W.

Figura 4.11: Espectro 1H-RMN de NpSiO2 modi�cadas con 1-W vía amino, ambos en
CDCl3.
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Caracterización por FT-IR

Como fue discutido anteriormente, el hecho de modi�car NpSiO2 amplia la posibilidad
de técnicas de caracterización con respecto al vidrio y esto incluye el uso de la espec-
troscopía IR. En particular, se tomó un espectro a las NpSiO2 sin modi�car y al sistema
NpSiO2-AUTES-1-W a tempertura ambiente, los cuales se muestran en negro y azul, res-
pectivamente en la �gura 4.12. En ambos casos se mezcló una muestra conteniendo apro-
ximadamente 10% en masa de NpSiO2 con respecto a la masa total obtenida con KBr. La
muestra se mortereó para �nalmente hacer una pastilla. Las bandas mas representativas se
corresponden al estiramiento Si-O-Si alrededor de 1100 cm−1, y una banda ancha alrededor
de 3400 cm−1 asignada al estiramiento Si-OH, típico en Np de este estilo. En esta zona del
espectro suelen aparecer también los estiramientos típicos de los compuestos nitrogenados,
los cuales quedan ocultos debajo de la banda de OH. La señal a 1928 cm−1, podría perte-
necer al estiramiento C-O de los carbonilos ecuatoriales del 1-W como ya fue comentado
anteriormente, acompañado de un pequeño hombro a mayores números de onda propio del
carbonilo axial, mientras que los estiramientos C-H de los CH2, salen todos alrededor de
2900 cm−1. La señal a 1743 cm−1 es de difícil asignación ya que no aparece cuando la
reacción se realizó en solución sin NpSiO2 (capítulo 2, sección 2.4.3, �gura 2.36)

Figura 4.12: Espectros IR de NpSi02 en negro y las tratadas con AUTES y 1-W en azul.

4.3.3. Síntesis de NpAu mediadas por NpSiO2 modi�cadas

Una vez con�rmada la presencia de 1-W en la super�cie de la NpSiO2, se procedió a
usarlas en la reducción de Au(III) a Au(0). No solo se buscó reproducir lo que se había ob-
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tenido sobre la super�cie de vidrio, sino también encontrar un método sencillo para decorar
NpSiO2 con NpAu en la super�cie y generar un nuevo material precursor del tipo cores-
hell los cuales contienen un material como núcleo y recubierto de otro material diferente.
Es conocido que partículas de este tipo tiene un sin �n de aplicaciones principalmente en
el campo de la medicina ya que presentan un plasmón a longitudes de onda alta (UV-
lejano). Esto permite usarlas como marcadores en la medicina sin interferir con distintos
compuestos que sí absorben en el UV-cercano. Para ello, se colocó una resuspensión de las
NpSiO2-AUTES-1-W en AcN en contacto con una solución 0,25 mM de HAuCl4 en AcN.
La reacción se dejó en agitación suave por 48 hs a temperatura ambiente, atmósfera de N2

y oscuridad. Al cabo de ese tiempo se tomó una muestra y fue observada por microscopía
TEM. Las imágenes obtenidas se muestran en la �gura 4.14. En principio aparecen 2 tipos
de nanopartículas bien diferentes en cuanto a su contraste, lo cual se relaciona directamen-
te con el material del que estén compuestas, ya que aquellas que estén formadas por un
material de mayor densidad desvían mejor los electrones y se observan como puntos mas
oscuros. Por ello es que es posible decir, que se formaron nanoestructuras de oro. Debido a
la in�uencia de 1-W y ya que es el único posible en oxidarse (y/o sus ligandos carbonilos)
es que se señaló al complejo metálico como responsable de la reducción del oro. Además se
realizaron controles en donde se colocaron NpSiO2 con AUTES y sin 1-W y no se obser-
vó la aparición de NpAu. Es posible mediante las fotografías TEM observar 2 situaciones
diferentes. Una en la que las nanopartículas de oro quedan unidas a la super�cie de las
NpSiO2 donde en principio ocurrió la reducción (�gura 4.13a) y otra donde las NpAu ge-
neradas se desprenden al seno de la solución, como se observa en la �gura 4.13b. Al igual
que ocurre sobre la super�cie de vidrio, se puede observar la formación de NpAu con cierta
cristalinidad, sobre todo en la �gura 4.13b. Esto puede deberse a la baja concentración de
reductor como también a la cinética lenta con la que ocurre la reacción, similar a como
sucede en la super�cie de vidrio.

(a) (b)

Figura 4.13: Imágenes TEM luego de la reacción de NpSiO2-AUTES-1-W y Au(III).

4.3.4. Modi�cación super�cial de NpSiO2 con otros organosilanos

Motivados en trabajar colaborando para un grupo de investigación de la ciudad de
La Plata, Buenos Aires, se propuso modi�car nanopartículas de sílica con diferentes or-
ganosilanos conseguidos comercialmente, como se comentó en la introduciión del capítulo.
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Dependiendo de la estructura del organosilano a utilizar, existen diferentes posibilidades
de caracterización, mientras que la metodología de síntesis es similar para cualquier orga-
nosilano que se utilice.

Modi�cación de NpSiO2 con HTDK

Se colocaron 1,2708 g de NpSiO2 secas de aproximadamente 300 nm de diámetro con
150 ml de solución 0,5 mM de 2-hidroxi-4-(3-trietoxisililpropoxi)-difenilcetona (HTDK, cu-
ya estructura se muestra en la �gura 3.4.2) en tolueno a re�ujo por 4 h. Debido al espectro
de UV-Visible de HTDK presenta 2 máximos de absorbancia, se propuso seguir la reacción
de anclaje a las nanopartículas mediante espectrofotometría. La idea era observar como a
medida que la reacción entre las NpSiO2 y HTDK avanzaba disminuía la concentración de
difenilcetona en el sobrenadante de reacción. Para ello se realizó en primer lugar una curva
de calibración de HTDK sin NpSiO2 a diferentes concentraciones las cuales son del orden
en magnitud de lo esperado observar cuando reaccionara con las nanopartículas2. En la
�gura 4.14a se muestran los espectros UV obtenidos para cada concentración preparada
y en la �gura 4.14b la recta obtenida para el grá�co de absorbancia vs. concentración de
HTDK. Luego se realizó la reacción en atmósfera de N2 colocando el doble de moles de
HTDK necesarios para modi�car toda la super�cie de las NpSi02 colocadas. Para evaluar
el avance de la reacción ser tomaron muestras cada 30 min. de 10 µL de la reacción y se
enrasaron en matraces de 10 mL con AcN. Esta solución fue controlada por UV-Visible
presentando mucha dispersión, por lo que se centrifugaron a 8000 rpm durante 15 min y
luego se �ltraron con �ltro de HPLC de 0,22 µm. Cuando se volvieron a tomar los espectros
UV-Visible del sobrenadante, no fue posible observar una disminución de la absorbancia de
HTDK a medida que pasaba el tiempo según se esperaba por lo que la metodología no fue
exitosa. A lo largo de todo el experimento fue posible observar un cambio en la solubilidad
de las mismas conforme se modi�caban, ya que al principio las NpSiO2 eran poco solubles
en tolueno pudiendo verse mucha dispersión de luz y luego de una hora de reacción era
muy difícil lograr que �oculen o incluso precipiten aun centrifugando. Esto evidencia que
ocurrieron cambios en las super�cie de las mismas aunque no haya sido posible cuanti�-
carlo. En caso de conseguir la precipitación, sería muy interesante observar la cinética de
modi�cación de las partículas, ya que no hay bibliografía al respecto. Otra estrategia es
seguir la modi�cación observando el espectro UV de las NpSiO2 modi�cadas y lavadas.
Cuando se intentó hacer esto se vio mucha dispersión la cual no dejó identi�car claramente
las bandas características de HTDK. Otras propuesta para continuar este trabajo, es uti-
lizar NpSiO2 mas grandes u otro solvente en el que aun modi�cadas, sean menos solubles.
Otra opción, es cambiar el solvente de la dilución, para ayudar el precipitado y dejar el
sobrenadante lo mas limpio posible de NpSiO2.

2Para conocer la concentración de HTDK necesaria para modi�car toda la super�cie de las NpSi2, es
necesario conocer el área expuesta de las mismas por gramo de nanopartículas utilizado. Estas cuentas se
explican a continuación en el texto.
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(a) Espectros UV-Visibles de HTDK a diferentes concentraciones.

(b) Curva de calibración.

Figura 4.14: Estudio por UV-Visible de NpSiO2 modi�cadas con HTDK.

Por otra parte, fue necesario hacer cálculo estimativos de la concentración de HTDK
que se consumiría una vez silanizadas todas las partículas y para ello resultó necesario e
importante saber cuánta es el área expuesta por gramo de partícula. En primer lugar, se
supusieron todas nanoesferas de 100 nm de radio promedio y con las ecuaciones 4.1 del área
y volumen de una esfera, se estimaron estos parámetros, arrojando los valores mostrados
en la ecuaciones 4.1 y 4.2, respectivamente.

ANpSiO2 = 4π(100nm)2 = 125663, 7nm2 (4.1)

VNpSiO2 =
4

3
π(100nm)3 = 4188790nm3 ≡ 4, 1910−15cm3. (4.2)

Luego es necesario relacionar dichos parámetros con la densidad de las NpSiO2 pre-
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viamente reportada por los autores de su síntesis (Bogush et al., 1988), siendo esta de δ=
1,8 g

cm3 .

Como se conoce el volumen en cm3 y la densidad de cada NpSiO2, despejando3 se
puede obtener la masa de cada NpSiO2. Con los datos hasta aquí obtenidos, resulta que
cada una pesa 7,6x10−15g .

Teniendo la masa total y la masa de de cada NpSiO2, se puede calcular la cantidad
de partículas. Así, se obtiene que hay 1,94x1014 NpSiO2 ó 3,22x10−10 moles en el balón
de reacción. Si en cambio la relación se realiza por gramo, se obtiene que hay 1,3x1014

partículas de NpSiO2 en 1 gramo pesado, que al multiplicarla por el área de cada una y
pasándolo a m2, se obtiene que el área expuesta por gramos de NpSiO2 es igual a
16,4 m2/g.

Otra cuestión que aparece como necesaria es de�nir el área efectiva (Aeff ) ocupada por
una molécula de organosilano. Para lo cual fue preciso utilizar el área del círculo el cual
estará de�nido por el triángulo equilátero circunscripto que de�nen los tres oxígenos del
resto etoxi del organosilano (2,7 Å), como se esquematiza en la �gura 4.15.

Esta suposición es válida, siempre y cuando reaccionen los tres oxígenos con la super�cie
reactiva. En la misma imagen se de�ne o, como centro del círculo y del triángulo equilatero
y r representa el radio de la circunferencia que a su vez genera 3 triángulos isósceles cuyos
lados son bisectrices del ángulo que genera. Si extendemos las transversales, es decir le
sumamos el segmento marcado como x, obtenemos las alturas del triángulo equilátero, y
por ende podemos conocer su medida deducida del teorema de pitágoras de la ecuación 4.3
usando como radio la distancia entre los oxígenos del resto etoxi o metoxi del organosilano:

(2, 7Å)2 = (x+ y)22, 7Å/22 (4.3)

Dichas distancias interatómicas, fueron extraídas de bibliografía con los valores dados
en la �gura 4.15, permitiendo calcular un Aeff de 0,125 nm2. Si se divide el área de cada
NpSiO2 por este número, se obtiene que aproximadamente entran 160000 moléculas de
organosilano por partícula, lo que corresponde a 2,5x10−19 moles. Si se multiplica este
valor por la cantidad de partículas en la masa pesada (1,2708 g), se establece que se ne-
cesitan 3,104x1019 moléculas de silano ó 5,1x10−5 moles, para modi�car completamente
las nanoesferas. Nótese que para realizar la reacción entre NpSiO2 y HTDK, la concentra-
ción utilizada de este último fue de o,5 mM muy por encima de la necesaria, como una
aproximación.

Si bien estos cálculos son estimativos y no contemplan el total de situaciones que pueden
darse, permite usar concentraciones de los reactivos mas cercanas a las necesarias. Cabe
decir que existen técnicas especí�cas para medir el área super�cial, especialmente aquella
que es capaz de cuanti�car adsorción física de gases no reactivos como N2, CO2 o argón,
sobre la capa mas externa de la partícula. La teoría de Brunauer-Emmett-Teller (BET)
pretende explicar como las moléculas de gas interaccionan sobre las partículas mediante
una extensión de la teoría de Langmuir y sirve como base de la técnica de medición con
en el mismo nombre. Un reciente reporte (Ji et al., 2017) en el que usan el método de

3Para ello es necesario pasar del volumen en nm3 a cm3 siendo 1 cm3 = 1x1021 nm3.
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Stöber et. al para la síntesis de NpSiO2 de 8 nm de radio promedio determinan mediante
BET un área super�cial de 199 m2/g, mientras que si se calcula con las ecuaciones arriba
utilizadas, se obtiene un área de 208 m2/g. Esto muestra que el cálculo estimado arriba es
un dato valioso y relativamente exacto para NpSiO2 no porosas (o de baja porosidad) y
sintetizadas por el método descripto.

Figura 4.15: Triángulo circunscripto en el área efectiva ocupada por molécula de organosi-
lano.

Modi�cación de NpSiO2 y vidrios con organosilano quiral

Motivados por trabajos de investigación previos (Choi y Hyun, 2009) se propuso usar
organosilanos enantioméricamente puros para modi�car tanto NpSiO2 como super�cies de
vidrio, que permitieran obtener sólidos con una super�cie quiral que podría llegar a ser
selectiva a ciertos enantiómeros presentes en mezclas racémicas o que contengan mezclas
de isómeros. El organosilano comercialmente obtenido y usado para modi�car dichas su-
per�cies fue el (S)-N-1-feniletil-N'-trietoxisilil-propilurea, el cual es quiral (mostrado en la
�gura 4.16). La metodología fue similar a la previamente comentada. Una solución 0,25%
P/V del organosilano quiral S fue preparada en tolueno anhidro y se colocó a re�ujo con
NpSiO2 de aproximadamente 200 nm de diámetro. La misma solución se utilizó para mo-
di�car los vidrios previamente activados con piraña, y se dejaron en contacto por 48 hs en
atmósfera de N2.

A las NpSiO2 modi�cadas se les realizó análisis termogravimétrico o TGA en aire y
en atmósfera de N2 observando en ambos casos curvas con similares per�les de pérdida de
masa, por lo que solo se mostrarán aquellos tomados en aire. En todos los casos se barrió
desde 20◦C a 800 ◦C con una velocidad de 10◦C/min obteniéndose los termogramas y sus
primeras derivadas mostrados en la �gura 4.17.

Las masas iniciales colocadas de cada muestra fueron para las NpSiO2 sin modi�car fue
mNpSiO2=5,1077 mg y para las nanopartículas silanizadas mNpSiO2quiralS=4.999 mg. Lo
primero que surge de observar los resultados del TGA es que tanto las NpSiO2 modi�cadas
como las sin modi�car sufren porcentajes de pérdidas de masa muy similares lo que podría
indicar que no hubo proceso de silanización. Sin embargo, numerosos reportes bibliográ�cos
a�rman que cuando nanopartículas de este tipo son calentadas hasta los 200◦C aparecen
pérdidas de masa relacionadas casi exclusivamente al agua �sio-adsorbida y/o ocluida en
la Np y solventes. Por encima de esta temperatura comienza la combustión de restos de
compuestos orgánicos, que pueden ser impurezas de la NpSiO2 o relacionarse al organosi-
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lano con el que fueron modi�cadas. Teniendo esto en cuenta, surge de la observación del
TGA de la �gura 4.17a y su derivada, �gura 4.17b es que las NpSiO2 sin modi�car pierden
casi toda su masa antes de los 200◦C (un 8,6% de la pérdida total) y no así las silanizadas
cuyo TGA se muestra en la �gura 4.17c y 4.17d dejando ver una pérdida de algún solvente
alrededor de los 56◦C por lo que se deduce que las primeras contenían mayor porcentaje
de agua. Siguiendo la bibliografía citada y respetando la metodología ahí desarrollada, los
cálculos de la posible masa de organosilano anclada a la NpSi2 se hará teniendo en cuenta
solo lo que ocurre desde los 200◦C.

Figura 4.16: Esquema del organosilano quiral S y determinación de ra/s.

En un trabajo reciente(Ji et al., 2017) fue reportada una metodología que permite
mediante datos de TGA, calcular el porcentaje relativo de moles de silano anclados a
las NpSiO2, de�nido como Ms%. Para ello se aplica la ecuación 4.4 donde PMsilano y
PMsilica son los pesos moleculares del silano y de la sílica respectivamente y ra/s es de�nido
como la relación entre el peso molecular de la cadena alquílica (o cola) del resto etoxi del
organosilano. Por ultimo se de�ne ∆m como la diferencia de masa que arroja el TGA entre
200-800◦C dividida la masa total inicial, entonces así es posible escribir.

Ms% =
1

1 + PMsilano
PMsilica

(
ra/s
∆m − 1)

(4.4)

Si se parte de la de�nición deMs% como la relación de moles de silano sobre moles totales,
es decir de sílica mas de silano, mediante algunos artilugios matemáticos se llega a la
ecuación 4.4. Luego con cálculos sencillos y con la sola suposición de que toda la cola del
silano es quemada entre 200 y 800◦C es posible calcular ra/s = 205g/mol

368,08g/mol = 0, 56 del silano
quiral S (con los datos tomados de la �gura 4.16) y ∆m relativo a la masa inicial observando
las pérdidas de masa correspondientes a la cola del silano y restando las pérdidas de masa
que ocurren en la NpSiO2 sin modi�car entonces, ∆m = 0,1733mg

4,9996mg = 0,035. Con todos estos
valores, �nalmente se obtiene un relación de moles de Ms% = 1, 1 %. Teniendo en cuenta
que el área super�cial calculada en forma relativa es de 16,4 m2/g y suponiendo que por
cada cola que se quema hay una molécula de silano, se calculó una densidad de moles de
silano por m2 de 1,03.10−5.

Por otra parte, se repitió el procedimiento de modi�cación de NpSiO2 pero sobre su-
per�cies de vidrio previamente activadas. Para ello, se dejaron en solución de organosilano
quiral S 0,01% v/v en tolueno anhidro por 24 hs, se lavaron y se dejaron secar en estufa.
Posteriormente se midió potencial Z o carga super�cial del sólido. El potencial Z en gene-
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(a) Termograma de muestras de NpSiO2 sin mo-
di�car.

(b) 1ra derivada del termograma (a).

(c) Termograma de muestras de NpSiO2 modi�-
cadas con quiral S.

(d) 1ra derivada del termograma (c).

Figura 4.17: Estudio por TGA de NpSiO2 modi�cadas y sin modi�car.
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ral es una medida de la magnitud de la repulsión o atracción entre partículas y su medida
proporciona una idea detallada de los mecanismos de dispersión y la estabilidad que ocu-
rren en la interfase. Si bien la forma mas común de medir potencial Z es de suspensiones
coloidales, existen arreglos que permiten medir también la interacción electrostática entre
una super�cie sólida y una solución. Principalmente lo que se obtiene es una medida de
la carga super�cial del sólido y provee además información sobre la funcionalización que
pueda contener.

En la �gura 4.18 se muestra el grá�co de potencial en mV vs pH para el vidrio sin tratar
y para el vidrio modi�cado con quiral S. Lo primero que surge es el diferente per�l de las
curvas, lo que indica diferente comportamiento tal cual se espera. Los grupos funcionales
incorporados a la super�cie, presentan a�nidad ácido base ya sea mediante el N y/o el
grupo carbonilo ya que ambos aceptan un protón a partir de sus electrones no enlazantes
disponibles. Por lo que es razonable que a medida que disminuye el pH aumente la carga
super�cial tal cual ocurre. Otro parámetro importante se desprende de la raíz del ajuste
lineal de los puntos medidos llamado punto isoelectrónico, el cual revela que la carga
super�cial es cero a pH 4,1. Este punto no se alcanza cuando la super�cie no está tratada,
pero puede ser deducida del ajuste lo que debería ocurrir a un pH= 1,22. Esto puede
relacionarse a la di�cultad de protonar los grupos OH de la super�cie y no así la urea
aparentemente anclada.

Figura 4.18: Potencial Z de vidrios sin modi�car y vidrios tratos con organisilano quiral S.
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4.4. Materiales y métodos

En cuanto a la síntesis de NpSiO2, se usó TEOS 98% Aldrich (tetraetilortosilicato) y
etanol anhidro 99% comercial, como fue recibido. Mientras que la solución de NH4OH se
preparó en el laboratorio, saturando agua ultrapura con NH3 gaseoso. Para la modi�cación
de las super�cies de NpSiO2, se colocaron 1,2708 g secas sin puri�car y no fueron activadas
previamente debido a la di�cultad que se genera para luego separa la piraña de las NpSi02.
En caso de que se quisiese hacer, se debería desarrollar una metodología alternativa.

Todas las reacciones de modi�cación super�cial de las Np con organosilanos se hicieron
en atmósfera de N2 a �n de mantener la integridad del silanado, y todos los solventes
utilizados fueron anhidrados, ya sea por destilación sobre sodio metálico o con tamices
moleculares. Los lavados de las NpSiO2, se realizaron siempre primero con el solvente de
reacción limpio en donde se dejaron sonicando por 10 min. Luego se centrifugaron (8000
rpm durante 10 min) y se resuspendió el pelet conseguido en etanol. Se repitió el proce-
dimiento de sonicación/centrifugación dos veces mas, para por último ser resuspendidas
en acetona. Nuevamente se sonicaron y centrifugaron 3 veces y se dejaron secar en estufa
por 24 h. Este procedimiento de lavado fue utilizado luego de todas las modi�caciones
realizadas. La morfología y tamaño medio de las NpSiO2 se observó mediante Microscopia
de transmisión de electrones (TEM) marca JEOL JEM EX 1220 y un haz de electrones
de 80 kV. Varias gotas de la suspensión NpSiO2 fueron colocadas en una rejilla de cobre
de malla 200 cubierta con una película de Formvar.

4.5. Conclusiones parciales, generales y proyecciones

Se consiguió sintetizar NpSiO2 de diferentes diámetros simpli�cando en términos expe-
rimentales métodos descriptos con anterioridad. Incluso se obtuvieron tamaños menores a
los informados en bibliografía.

Además se logró incorporar mediante síntesis en sólido 1-W vía amino y se observó por
1H-RMN detalles en cuanto al sitio de unión especí�co que no había sido observado antes. Al
igual que ocurrió en super�cies de vidrio, se consiguió obtener NpAu sintetizadas mediante
la oxidación del carbeno de Fischer anclado. Debido al tipo de NpAu observadas por TEM,
se propone una cinética lenta de formación de las mismas. En cuanto a las modi�caciones
que se realizaron sobre el �nal de la tesis, si bien no fue posible completar la aplicación de las
NpSiO2 obtenidas, si se consiguió en forma parcial realizar su caracterización, con�rmando
en todos los casos la incorporación de las moléculas deseadas. Esto sin duda abre un sin
�n de posibles modi�caciones con un gran campo de aplicación.

En cuanto a las conclusiones generales que se desprenden de esta tesis se destacan las
que se describen a continuación.

Cabe aclarar que el tema elegido fue absolutamente novedoso y original en el grupo de
trabajo. Todas las condiciones de trabajo debieron ser ajustadas para conseguir resultados
reproducibles y con�ables. Las numerosas y variadas técnicas utilizadas durante la misma
deja ver lo valioso de la formación adquirida durante el desarrollo del doctorado.
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En cuanto a las reacciones en solución, se consiguió mediante un método con caracte-
rísticas sustentables (sin solvente) conseguir una reacción regioselectiva entre 1-W y AU
que, por métodos tradicionales daba mezclas de productos sin funcionabilodad carbeno.
También se demostró que 1-W frente aminas se comporta diferente a otros carbenos senci-
llos que solo dan sustitución sobre el carbono carbénico, ya que también se obtiene durante
la reacción a temperatura ambiente, productos de adición al triple enlace interno de 1-W.
En este campo queda mucho para explorar, ya que este tipo de carbenos presenta una
reactividad diferente a los presentados en bibliografía. La cercanía entre el resto metálico
y el triple enlace le con�ere una particularidad muy interesante de estudiar, y mas aun si
se tiene doble funcionalidad carbeno presente en la misma molécula (2-W y 2-Cr). Ade-
más, sería interesante estudiar las diferentes reactividades que le con�eren los metales W
y Cr, es decir como afectan estos a los productos obtenidos en reacciones de cicloadición,
o sustitución bimolecular.

En cuanto a las reacciones en super�cies fue desarrollado un método fácil y práctico
para la modi�cación super�cial de vidrio y por dos métodos (vía amino y vía cicloadición)
se consiguió anclar 1-W. Además fue posible generar NpsAu por reducción de Au(III) in
situ por parte del metal W. Sería interesante ver si es posible anclar 1-Cr y si se producen
o no NpsAu por oxidación del metal. Si bien se probó en vano conseguir Nps de otros
metales e incluso hubo indicios de la formación de NpAg, resultaría interesante ajustar las
condiciones ya que el potencial de oxidación de W así lo permite. Observar que ocurre si
se tiene 2-W anclado es otro desafío alentador para ser desarrollado.

Luego, fue posible ver cambios en los espectros UV-Visibles cuando estos vidrios fun-
cionalizados eran colocados en una solución de tritiona. En este punto queda una vasta
caracterización para entender mejor el sistema que permita por ejemplo llevar las concen-
traciones de TTDOD al mínimo perceptible por otras técnicas analíticas y desa�ar así los
límites de detección de estos compuestos.

Por último se consiguió poner a punto otra técnica de alta relevancia que permite
anclar variedad de organosilanos a NpSiO2 las cuales resultan muy interesantes de estudiar.
Caracterización por RMN de sólidos e incluso XPS de las nano, serían mediciones que
permitirían profundizar el entendimiento del sistema para poder manipularlo. Anclar 1-W
a las NpSiO2 permitió obtener luego NpsAu, con un método nuevo y sencillo. Ajustar las
condiciones para que las NpsAu generadas queden rodeando la NpSiO2 sería de gran interés
debido a las aplicaciones de este tipo de coreshells.
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�¾Qué te parece esto, Sancho? � Dijo Don Quijote �

Bien podrán los encantadores quitarme la ventura,

pero el esfuerzo y el ánimo, será imposible.

Segunda parte del Ingenioso Caballero

Don Quijote de la Mancha

Miguel de Cervantes
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