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INTRODUCCION

La combinacion de nanoparticulas de oro (NPs) y polimeros abren nuevas rutas para el
desarrollo de materiales avanzados con aplicaciones potenciales en optoelectronica, sensores,
catalisis, almacenamiento magnético y varios otros campos®. Las aplicaciones tecnoldgicas de
estos compuestos dependen de la habilidad de controlar la agregacion y la distribucién espacial
de las NPs de oro en la matriz. Una estrategia conveniente para crear una dispersion estable
en una matriz polimérica consiste en la funcionalizacion de la superficie de las nanoparticulas
de oro con cadenas del mismo polimero que los de la matriz utilizada.

El objetivo del presente trabajo es sintetizar y caracterizar propiedades de
nanocompuestos basados en una matriz de poli(6xido de etileno) (PEO), conteniendo una
dispersion de NPs de Au funcionalizadas con el mismo polimero. Sus propiedades se
analizaran por tres métodos diferentes: Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), Resonancia
Magnética Nuclear (NMR) y Dispersion de Rayos-X de Bajo Angulo (SAXS). Se analiza el
efecto del agregado de NPs funcionalizadas sobre la dinamica de relajaciones de las cadenas
de PEO vy la cristalinidad de la matriz.

RESULTADOS Y DISCUSION

Nanoparticulas de oro recubiertas con poli(dxido de polietiieno) (PEO) fueron
sintentizadas siguiendo el protocolo modificado de Brust'. Brevemente, se comienza la sintesis
con la obtencion de NPs estabilizadas con bromuro de tetraoctilamonio (TOAB); en una etapa
posterior este ligando es intercambiado por dimetilaminopiridina, conservando el tamario de las
nanoparticulas pero generando mayor estabilidad y la posibilidad de conservarlas en solucion
acuosa. Finalmente se combina dicha solucion con una solucion acuosa de PEO funcionalizado
en un extremo con un grupo tiol, para iniciar la reaccion de intercambio. En la Tabla 1 se
resumen las caracteristicas de las NPs obtenidas utilizando como ligando PEO con un peso
molecular de 2100 g/mol (Polymer Source). En la Figura 1 se muestra una micrografia de
Microscopia Electronica de Transmisién (TEM) de las NPs de Au recubiertas con PEO.



Tabla 1 — caracteristicas de las NPs de Au sintetizadas por el método de Brust Modificado funcionalizadas con
PEO ( a: obtenido por micrografias TEM; b: obtenidos por Andlisis Termogravimétrico (TGA); ¢ :obtenido por
espectrofotometria UV-visible).

Au@PED (Mw =2100 g/ mol)
Propiedad | Didmetro” (nm)| D" (nm) %Orgénico’| %Oro " o (AVmolécula) | Amaima - (nm)
Valor 3,11 0,53 51 49 4 512

Figura 1 - Micrografia TEM de nanoparticulas de oro recubiertas con PEO. La barra de escala corresponde
a 20nm.

Las NPs sintetizadas se dispersaron (0,1% v/v Au) en una matriz de PEO con un peso
molecular de 13.000 g/mol. Se obtuvieron dispersiones homogéneas sin agregados de NPs.
Los nanocompuestos fueron analizadas mediante Resonancia Magnética Nuclear es estado
sélido. Los parametros caracteristicos de los ligandos, de los ligandos unidos al centro de oro,
de la matriz aislada y de la matriz con las NPs son comparados en la Tabla 2.

Tabla 2- Resumen valores parametros de relajacion.

Resultados NMR | PEO-SH | PEO-S-Au NPs | PEOuai; | PEO-S-Au NPs en PEO iz
'HT,(s) 4,2 2,88 5,4 7,2
'H Ty, (Ms) 0,3 0,82 0,17 0,17
BCT.(s) 0,7-14 3,0-28 1,3-16,9 2,1-38

Los tiempos de relajacion T, y Ty, se relacionan con el tiempo que necesita el sistema
para volver al equilibrio termodindmico luego de haber sido excitado con la aplicacién de un
campo magnético. Los cambios en los valores de estos parametros, indican un cambio en la
movilidad respecto al polimero tiolado aislado y al mismo unido covalentemente a la coraza de
oro. Al introducir las NPs de Au en la matriz polimérica, se observa un aumento en los
parametros de relajacion al realizar los estudios en 13C NMR solido, estos valores indican una
variacion en la movilidad de las cadenas, la cual puede deberse al cambio de cristalinidad. Para
confirmar dicho fenémeno se realizan experimentales de “tiempo de contacto variable” con los
cuales es posible asignar una componente “ancha” o “angosta” a la contribucién cristalina o



amorfa del material. Para determinar cual corresponde a cada fase del material, es necesario
realizar las mediciones a diferentes temperaturas.

Mediante Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) también se observan cambios en la
cristalinidad del material. En la Figura 2 se observa que el calor de fusion de la matriz cae un
37% con el agregado de 0,1% v/v Au.
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Figura 2- DSC para la matriz aislada (izquierda) y con el agregado de 0,1% v/v Au (derecha).
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