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the paramyovirus SV5 in rabbit. The presence of antibodies was tested on culture cells expressing the F protein
transducted with recombinant adenoviruses.
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1.Introduccién

Se ha demostrado que la inoculacion de animales con ADN desnudo puede inducir una respuesta
inmunoldgica prolongada y activa, de manera que se ha podido conferir inmunidad contra agentes
infecciosos tales como virus o bacterias [1-5]. Aunque fueron los trabajos de Wolf y colaboradores
[6,7], quienes pusieron de manifiesto la expresion prolongada de proteinas codificadas en ADN
inyectado por viaintramuscular o intradérmica, existen trabajos realizados en décadas anteriores que
describen aspectos importantes de la induccion de la respuesta inmune a través de estos
procedimientos [8]. El objetivo principal de poner en marcha este método de produccion de
anticuerpos con ADN plasmidico, ha sido con la finalidad de contar con un anticuerpo anti-F destinado
a ser utilizado como anticuerpo primario en los ensayos de inmunodeteccion de la proteina
fusogénica F del paramyxovirus SV5[9,10].

2. Materiales y Métodos

Para inducir la produccion de anticuerpos mediante inoculacion de ADN plasmidico se utilizaron
conejos machos de la raza New Zealand. Los animales fueron inoculados con 4 dosis de 100 ug de
ADN plasmidico cada una por via intradérmica en la regién lumbar media. El calendario de
administracion se establecié alos 0, 21,42y 63 dias. Las dosis fueron administradas en forma de
ADN plasmidico purificado (Concert, GibcoBRL) empleando los plasmidos pACCMV.pLpA-F
portador del cCADN de la proteina fusogénica F de SV5, y pACCMV.pLpAsin cADN insertado a manera
de control. Se emplearon los mismos plasmidos preparados anteriormente en la obtencion de los
adenovirus recombinantes correspondientes y se designé un animal para cada uno de ellos.

Los sueros sanguineos se obtuvieron de muestras de sangre recolectadas por puncion en la oreja
alos0, 31,52y 73 dias; y posteriormente se emplearon para la deteccion de anticuerpos anti-F sobre
cultivos de células CV-1 y fibroblastos de pulmdén de embridon humano transducidas con el adenovirus
AdF. Las lineas celulares se hicieron crecer sobre cubreobjetos y una vez llegadas a la confluencia
sobre estos fueron infectadas con 75 m.o.i. de AdF o AdlacZ. Transcurridas 48 horas las células se
fijaron con PFA 3% durante 15 minutos a temperatura ambiente y posteriormente se aplicaron 3
lavados con PBS de 10 minutos cada uno.

La deteccion de anticuerpos se llevé a cabo empleando los sueros sanguineos como anticuerpo
primario en diluciones 1:200 y 1:2000 con PB/BSA 3%. Estas preparaciones se dejaron en contacto
con las células durante 1 hora a 37 °C con agitacion constante. A continuacion las monocapas fueron
lavadas 3 veces con PBS y enfrentadas a una dilucion 1:200 de un anticuerpo secundario (IgG Goat
anti-rabbit, Amersham) conjugado con Texas Red. Finalmente, las monocapas se lavaron tres veces
con PBS y se colocaron sobre portaobjetos con medio organico de montaje permanente para ser
analizadas por microscopia de fluorescencia a las longitudes de onda de absorcién y emisién
indicadas para Texas Red.
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3.Resultados y Discusion

El cADN codificante para la proteina F esta incluido en el plasmido pACCMV.pLpA-F preparado y
utilizado para la obtencién del adenovirus recombinante, y como control se utilizé el plasmido
pACCMV.pLpA que no contiene ningun cADN insertado. Cada plasmido se inocul6 en un animal y se
obtuvieron sueros de muestras de sangre extraidas por puncion en la oreja a intervalos de tiempo
intercalados con el calendario de inoculacion. Enlafigura 1 se muestra uno de los animales utilizados en
este ensayo donde pueden apreciarse los puntos de inoculacion en forma de boton durante la
administracion intradérmica de ADN plasmidico.

Figura 1. Conejos de la raza New Zealand utilizados en la produccién de anticuerpos contra la glicoproteina fusogénica F del
paramyxovirus SV5 mediante inmunizacién con ADN desnudo. Manipulacion en cepo de los ejemplares de experimentacion.
Inoculacién intradérmica de ADN, se muestra la zona de inoculacion con los puntos en forma de botén.

En la figura 2 se muestran imagenes de los resultados obtenidos con las células CV-1. Como puede
apreciarse, tanto en las células control como en las infectadas con AdlacZ se obtiene sefial de
fluorescencia (Figura 2, A-D), aunque resulta evidente que este marcaje es de menor intensidad si se
compara con el obtenido en las células infectadas con AdF (Figura 2, E'y F), donde puede observarse que
el contorno celular se distingue de forma mas definida y con una fluorescencia mas acentuada.

Figura 2. Imagenes de microscopia de fluorescencia de células CV-1 utilizadas en la deteccion de anticuerpos contra la
glicoproteina fusogénica F de SV5 mediante inoculacion de DNA desnudo. Ay B) Células control. Cy D) Células transducidas con
AdlacZ (75 m.o.i) 48 horas postinfeccion. E y F) Células transducidas con AdF (75 m.o.i) 48 horas postinfeccion. La
inmunodeteccion se realizd con el suero sanguineo en diluciéon 1:200. Las imagenes se captaron con microscopio DMRB
FLUO/Metamorph.



La figura 3 muestra imagenes de los resultados obtenidos con los fibroblastos de pulmén de
embriéon humano. Al igual que las células CV-1, tanto los fibroblastos no infectados como los
infectados con AdlacZ muestran sefial de fluorescencia (Figura 3, A-D), aunque este marcaje es mas
débil y de menor intensidad si se le compara con el obtenido en las células infectadas con AdF (Figura
3, E y F), en las cuales se puede observar una sefial de fluorescencia de mayor magnitud y
distinguirse el contorno celular de manera mas claray definida.

Figura 3. Imagenes de microscopia de fluorescencia de fibroblastos de pulmén de embrién humano utilizados en la
deteccion de anticuerpos contra la glicoproteina fusogénica F de SV5 mediante inoculacién de DNA. Ay B) Células control. Cy
D) Células transducidas con 75 m.o.i de AdlacZ 48 horas postinfeccion. Ey F) Células transducidas con 75 m.o.i de AdF 48
horas postinfeccion. Lainmunodeteccion se realizé con el suero sanguineo en dilucion 1:200. Las imagenes se captaron con
microscopio DMRB FLUO/Metamorph.

Si bien en los ultimos anos se ha demostrado que mediante inmunizacion con ADN es posible
generar respuesta efectiva contra varios agentes infecciosos en los que se incluyen virus, bacterias y
protozoarios; no se han establecido ain de manera precisa los mecanismos para su funcionamiento
[1]. Todo parece indicar que se induce conjuntamente inmunidad humoral y celular, y que la magnitud
de la respuesta inmune generada puede verse afectada tanto por la via y los medios de
administracion, como por el tipo de células que expresan el antigeno y su localizacion [3-5].

Otro factor importante y del cual depende en gran medida la magnitud de la respuesta inmune
generada, es la estabilidad del vector utilizado, especialmente si se trata de plasmidos, los cuales
deberan contar con un tipo de promotor adecuado, y ademas, una sefial de poliadenilacion que
confiera estabilidad a los mRNA[1,2]. El plasmido utilizado en nuestros ensayos contaba con estos
elementos, pero carecia de un intron que también esta descrito como elemento que incrementa la
expresion del transgen. Todo esto implica que las respuestas inducidas tengan que ser evaluadas con
cada nuevo antigeno que se ponga a prueba y se hagan modificaciones, por minimas que estas
puedan considerarse, de cualquiera de las condiciones de experimentacién establecidas.
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4.Conclusién
De acuerdo con los resultados anteriormente expuestos se concluye que existe generacion de
anticuerpos contrala glicoproteina F del paramyxovirus SV5.
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SYNTHESIS AND CRYSTAL STRUCTURES OF A POLIAZA RECEPTOR

MACROLIGAND: 1,3-BIS(2-NITROBENZYLIDENEAMINO)PROPAN-2-OL ,
PERLA ELIZONDO MARTINEZ, NANCY PEREZ RODRIGUEZ, CECILIA RODRIGUEZ DE BARBARIN,
SUSANALOPEZ CORTINA, SARARODRIGUEZ DE LUNA
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Abstract. The asymmetric unit of the title compound C,,H,;,N,O,, contains one molecule of the compound (L3)
(1,3-bis(2-nitrobenzylideneamino)propan-2-ol). The molecule shows a chiral C atom but the absolute structure
was not possible to be determined by X-ray diffraction. The molecule shows intermolecular hydrogen bonding
involving the hydroxy group and an imine nitrogen atom of a symmetry related molecule. The molecular
distribution shows weak interactions between oxygen atoms of the nitro groups and two different C—H groups of
benzene rings. The extended weak H bond formation, using the NO, groups, probably gives a more stable crystal
structure. The molecule represents a precursor of a polyaza macrocylic ligands.

1. Introduction

The new Schiff base acyclic ligand in the title compound (L3), has been synthesized as a receptor
and a chemical precursor of a variety of acyclic and macrocyclic multidentate ligands and metal
complexes [1-4].

The polydentate azamacroligands have been of considerable interest in terms of structure
chemistry, affinity with heavy metals and environmental and technological applications [5-8]. During
the past years an extensive work has been carried out in the synthesis of this type of compounds which
has culminated in the production of materials used in the extraction of heavy metals, as a catalyst, in
the construction of diodes and molecular memories [9-11] is why the importance of both its synthesis
as determining its structure on this applications can predict.

2. Experimental

2.1. Synthesis

All the reactants used to obtain the ligand were analytic grade from Sigma-Aldrich Chemical
Company Inc., USA. IR spectra were measured on an IR-FT Nicolet 550 Model Magna-IR
Spectrometer and ATR-FT Perkin EImer Spectrum 1. Elemental analyses (C, H, N) were performed
using a Perkin Elmer Instruments Series Il 2400 CHNS-O. Single crystals diffraction data were
collected on a Siemens P4 diffractometer.

In order to obtain L3, 1,3-Diaminopropan-2-ol (penOH) (3.61 g) was added to a dissolution of 2-
nitrobenzaldehyde (DNB) (12.08 g) in ethanol (80 mL). The mixture was stirring for 25 minutes and a
yellow solid came out. The solid was filtered off, and purified. Suitable crystals were obtained as
colorless plates from ethanol solution by slow evaporation of the solvent at 298 K. The title compound
was characterized by IR (KBr disc) and elemental analysis, which are in agreement with the X-ray
structure.
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NO, NO,
N =
NO
’ CH3CH,0H N/\h :
+
2 o HN /\ﬁ NH, oH
oH

L3

Yield 71%. P.f.: 98.52 °C. analysis found (calc. for C,,H,;N,O;): 57.38 (57.33)% C, 4.49 (4.12)% H,
15.70(16.39)% N. IR (KBr): O-H= 3366 cm”, N=C = 1637 cm”,ArNO, = 1529 cm” yNO, = 1352 cm™.

2.2. X-ray diffraction

Pertinent crystal data and other crystallographic parameters are listed in Table 1. Diffraction data were
collected at room temperature (294-298 K) using the Mo-K radiation (=0.71073 A), through standard
procedures [12]. Raw data were corrected for absorption effects, either using suitable W-scans data [13],

ora Gaussian face-indexed correction, if available [14].

Crystal data 1,3-Bis(2-nitrobenzylideneamino)propan-2-ol

C17H16N4Os
M, =356.34

Orthorhombic, Pca2,

Hall symbol: P 2¢ -2ac

a=7.299(4)A
b=7.688(3)A
c=29.071 (12) A
V=1631.4 (13) A®
Z=4

Fooo = 744

Refinement
Refinement on F2
Least-squares matrix: full

RIF? > 20(F?)] = 0.045

WwR(F%) =0.119
S=1.04

1473 reflections
239 parameters
1 restraints
constraints

Primary atom site location: structure-invariant direct

methods

D, =1.451 Mg m™®
Melting point: 371.52 K

Mo Ka radiation
A=0.71073 A

Cell parameters from 67
reflections

0=4.8-12.0°
p=0.11mm"’
T=207 (2)K

Plate, pale yellow
0.60 x 0.60 x 0.08 mm

Secondary atom site location: difference Fourier map

Data collection
Bruker P4
diffractometer

Radiation source: fine-focus
sealed tube

Monochromator: graphite
T=297(2)K

P = kPa

w scans

Absorption correction: none

3381 measured reflections

1473 independent reflections

1141 reflections with /> 20(/)

Rint = 0.088

Omax = 25.0°

Smin =27°
h=-8?38

=-1? 9
1=-34? 1
3 standard
reflections

every 97 reflections

intensity decay:
2.9%

Hydrogen site location: inferred from neighbouring sites
H atoms treated by a mixture of independent and constrained

refinement

w = 1[0%(F.2) + (0.0671P)?], where P = (F,? + 2F2)/3

(A/O)max < 0.001

NPmax =0.19e A3
Aprin =-021e AP
Extinction correction: none
Absolute structure: Flack H D (1983), Acta Cryst. A39, 876-881

Flack parameter:
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Refinement of F2 against all reflections. The weighted R-factor wR and goodness of fit S are
based on F2, conventional R-factors R are based on F, with F set to zero for negative F2. The
threshold expression of F2 > 2sigma(F2) is used only for calculating R-factors (gt) etc. and is not
relevant to the choice of reflections for refinement. R-factors based on F2 are statistically about twice
as large as those based on F, and R- factors based on ALL data will be even larger.

All esds (except the esd in the dihedral angle between two |.s. planes) are estimated using the full
covariance matrix. The cell esds are taken into account individually in the estimation of esds in
distances, angles and torsion angles; correlations between esds in cell parameters are only used
when they are defined by crystal symmetry. An approximate (isotropic) treatment of cell esds is used
for estimating esds involving |.s. planes.

Hydrogen atoms bonded to C atoms were included in calculated positions, using the riding
method, with C—H distances constrained to 0.93 (aromatic CH) and 0.97 A (methylene CH,) and
Uiso(H) = 1.2Ueq(carrier C). The Hydrogen atom of the OH group was not constrained but let it refined
isotropically.

Data collection: XSCANS [12]; cell refinement: XSCANS; data reduction: XSCANS; program(s)
used to solve structure: SHELXTL-Plus [15]; program(s) used to refine structure: SHELXTL-Plus;
molecular graphics: SHELXTL-Plus and Mercury [14]; software used to prepare material for
publication: SHELXTL-Plus.

3. Results and discussion

Compound (L3), Fig 1a, crystallizes with one molecule per asymmetric unit. Benzene rings are
planar (r.m.s. deviation from planarity: 0.0076 and 0.0094 A) and they make a dihedral angle of 80.7
(1)°. The nitro groups bonded to each benzene ring are rotated at an angle of 38.7 (3) and 47.6 (2)°
respectively. The conformation of the central chain is described by torsion angles, C7—N2—C8—C9,
140.6 (4)°, N2—C8—C9—C10, 62.1 (5)°, C8—C9—C10—N3, -166.1 (3)°, C11—N3—C10—C9, -
116.7 (4)°. The conformation showed is a trans-gauche-trans, stabilized in the solid state, and itis less
common that all trans conformation in aliphatic systems. The heteroatoms, may coordinate to a metal
center, giving a free arrangement of the molecules in order to be used as a versatile ligand
complexation.

The molecule shows a chiral atom, C9, but the absolute structure was not possible to be
determined because the compound is organic with no heavy atoms in it. The molecule shows an
intermolecular hydrogen bond involving the OH group and a symmetry related N atom of an imine
group (O3—H3B-"N3 2.23 (8) A). There exist two weak H bond between a C—H of a benzene ring
with symmetry related O of NO, group (N1—O02:--H3C 2.489 and N4—O4--H15A 2.450 A
respectively) as shown in Fig 1b. The extended weak H bond formation, using the NO, groups,
probably gives a more stable crystal structure. The X-ray structure agree well with elemental analysis.
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Figure 1a. Molecular structure of (I). Displacement ellipsuius are arawn at the 30% probability level and H atoms are shown
as small spheres of arbitrary radii. 1b. Molecular packing structure of (I) showing hydrogen bond and two week interactions
between O of nitro groups and H atoms of a C—H groups of the benzene rings (dashed bonds).
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5. Appendix
The following data are included in Appendix
Fractional atomic coordinates and isotropic or equivalent isotropic displacement parameters (A2)
Atomic displacement parameters (A2)
Geometric parameters (A, °)
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Resumen. La sintesis de una nueva bis-imina quiralmente pura, de férmula C,,H,,N,, se llevé a cabo por sintesis
directa, en ausencia de disolvente, y la caracterizacion estructural se realizé por difraccion de Rayos X en
monocristal. Los grupos imino tienen la configuracién E, comin en aldiminas secundarias con un grupo
estorboso sustituyendo el atomo de nitrégeno. Las moléculas se empacan en el estado sélido sin formar
contactos intermoleculares significativos, a diferencia de sistemas iminicos y bis-iminicos cercanos, donde
grupos aromaticos extendidos generan interacciones estabilizantes en el estado cristalino.

1. Introduccion

Las iminas (bases de Schiff) quirales son compuestos organicos ampliamente usados como
ligandos en quimica de coordinacién [1,2], y como auxiliares quirales en sintesis asimétrica [3-5],
asumiendo que se cumplen ciertas caracteristicas geométricas, en particular una simetria local
aproximando el grupo C2. Se obtienen comunmente por condensaciéon de una amina primaria con un
aldehido o una cetona. Actualmente, se desarrollan nuevas metodologias para la sintesis "directa" de
estos compuestos, en ausencia de disolvente [6,7]. Estas reacciones se llevan a cabo bajo
condiciones experimentales suaves, no requieren de un equipamiento sofisticado, y los productos se
obtienen con altos rendimientos y alto grado de pureza [8]. Del punto de vista industrial, la ausencia de
disolventes es una ventaja obvia, evitando un paso, en general costoso, de reciclaje de los mismos

(9]

En al caso de las iminas quirales, obtenidas a partir de una amina comercial quiralmente pura, es
importante validar el proceso de sintesis para asegurar la no formacion de sub-productos, por ejemplo
mono-iminas en el caso de la sintesis de bis-iminas, asi como comprobar la quiralidad del producto.
Aunque reacciones de racemizacion o inversién parcial son poco comunes en el campo de la sintesis
de bases de Schiff en disolucién, comportamientos inesperados pueden ocurrir. Por ejemplo, se ha
reportado recientemente un caso de adicidon diastereoselectiva y reversible de MeOH sobre los
enlaces C=N de una bis-imina [10], un punto remarcable siendo que este comportamiento anémal de
la base de Schiff fue descubierto por casualidad, cuando solo se pretendia mejorar el rendimiento de
sintesis.

En reportes anteriores, se caracterizaron [11] por difraccidn de rayos X (DRX) de monocristal una
serie de iminas [12] y bis-iminas [13,14] preparadas con esta nueva ruta de sintesis. La configuracion
absoluta para las estructuras moleculares siempre fue la esperada, derivada de la configuracion de la
amina quiral usada como reactivo. Reportamos ahora la sintesis y caracterizaciéon por DRX de una
bis-imina construida sobre un grupo quiral ampliamente usado para inducir quiralidad en sistemas
moleculares, la feniletilamina (fea).
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2. Parte Experimental

2.1 Sintesis

Se mezclan (S)-(-)-1-feniletilamina (1, 282 mg, 2.32 mmol) y 1,4-diformilbenceno (2, 156 mg, 1.16
mmol) a temperatura ambiental, sin disolvente. Se forma un sélido blanco, el cual se recristaliza de
CH,CI,, para obtener monocristales del compuesto 3. Rendimiento: 95%; p.f. 96-99°C; [a],”° = +161.7° (¢
1, CHCL,); I.R. (KBr): 1642 cm™ (C=N); 'H-RMN (400 MHz, CDCI,/TMS) &: 1.58-1.60 (d, 6H, CHCH,), 4.54
(9, 2H, CHCH,), 7.23 a 7.44 (m, 10H, Ar), 7.80 (s, 4H, Ar), 8.37 (s, 2H, HC=N); "C-RMN (100 MHz,
CDCI,/TMS) : 24.8 (CCH,), 69.8 (CHCH,), 126.6 (Ar), 126.8 (Ar), 128.3 (Ar), 128.4 (Ar), 138.2 (Ar), 144.9
(Ar), 158.9 (HC=N); MS-El: m/z= 340 (M"). Los niUmeros de registro de los compuestos se dan en anexo.

2.2 Cristalografia

Se midié un patrén de difraccion a 298 K con la radiacion Mo-Ka (= 0.71073 A) sobre un difractémetro
de monocristal Siemens P4. La indexacién de la celda, condiciones de medicion y reduccion de los datos
se realizaron con el programa XSCAnS [18], mientras la estructura se resolvié y refiné con el programa
SHELX[19]. La geometria de la molécula se refind sin restricciones, salvo para los atomos de hidrégeno,
colocados en posiciones tedricas. Debido a la ausencia de atomos generando una dispersion anémala
significativa, los pares de Friedel se promediaron, y la configuraciéon absoluta S,S-C7,C17 se fijo
asumiendo la retencién de configuracion para la amina 1 empleada como materiaprima.  Lafigura 1 se
preparé con MERCURY [20]. Los archivos (patrén de difraccion y archivo CIF) son disponibles via e-mail
al autor parala correspondencia.

3. Resultados y discusion

Por reaccion directa entre la (S)-fea 1 y el dialdehido 2, con una relacién 2:1, se obtiene como unico
producto la bis-imina 3. Los datos espectroscopicos (RMN, IR y masas) concuerdan con la férmula
propuesta, y el valor no nulo para[a], apunta a la presencia de un solo enantidmero en disolucion.

o)
CHs o
H HaC, Ph
5 NH, N e }—N \ NJ,,,,
(0] 2)
o 3

La cristalizacion del compuesto 3 permitié su analisis por DRX (Tabla 1). El grupo espacial P2,2,2, es
no-centrosimétrico y quiral, confirmando la pureza quiral de la muestra. La molécula (Fig. 1) se encuentra
en posicidon general en la celda unidad. El benceno central esta para-sustituido con los dos grupos
quirales derivados de la fea. Ambos grupos imino tienen la configuracién E, y se encuentran
practicamente en el plano del benceno central. Esta configuracion permite estabilizar la bis-imina por
conjugacion entre el benceno y los grupos C=N, y aliviar el estorbo estérico producido por la fea. Es, de
hecho, la configuracion mas comun para las aldiminas secundarias (iminas secundarias con el carbono
enlazado a un hidrégeno) [15,16]. Los fenilos de los grupos fea forman angulos diedros de 41.90(13) y
74.19(10)° con el anillo bencénico central. Los fenilos, orientados de ambos lados del anillo central, se
encuentran casi perpendicular uno a otro, formando un angulo diedro de 87.31(12)°. En conjunto, la
simetria local C, (sub-grupo de C,,) no esta presente en el conférmero estabilizado para 3, o esta limitada
al anillo central sustituido por los grupos C=N. Es importante mencionar que una conformacién de
simetria C, similar habia sido observada con grupos naftil en lugar de fenil [14]. A diferencia de lo
observado en bis-iminas aquirales [16] la simetria C, no parece alcanzable con los compuestos similares
a3d.
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Tabla 1: datos cristalograficos La estructura cristalina del compuesto 3

Compuesto 3 , X )
Formula CaeH2aNo esta basada en moléculas aisladas,
Peso molecular 340.45 separadas por distancias de van der Waals.
Color y habito Prisma incoloro No se observan contactos intermoleculares
Dimension (mm) 04 02 0.2 significativos, en particular entre les grupos
Sistema Ortorrombico fenilos, y el indice de empaquetamiento [17]
Grupo espacial P212424 es bajo para un cristal organico, 0.640. Es
a(?) 7.537(4) interesante notar la diferencia con la
b(?) 15.861(8) estructura cristalina del compuesto incluyendo
C(?)d 16.744(7) un grupo naftil en lugar de fenil [14]: el indice
g(z?’ ) ‘210(1)1'6(16) de empaquetamiento alcanza 0.653 en el
- 3 : mismo grupo espacial, debido a la presencia
Deaic (g/cm’) 1.130 _
7 (mm ) 0.066 dg contactos C—HTr intermoleculares en gl
Rango 26 () 751 cristal, con participacion de los grupos naftil.
Refl. medidas 5589 La conformacion molecular en el estado solido
Refl. 2146 de esta clase de bis-iminas debe por lo tanto
independientes resultar en primera instancia de efectos
Parametros 238 intermoleculares, y no tanto de efectos
Rill =20(/)] 0.054 electronicos y estéricos. No hay que descartar
;vgéét)odos los 0.143 por lo tanto la presencia de otros conférmeros
S 1455 para el compuesto 3 en disolucion.
Max/min Ap (e?)  0.174,-0.183

c22

Figura 1. Representacion ORTEP de una molécula del compuesto 3, con elipsoides de desplazamiento para Cy N a 30% de
probabilidad. El recuadro representa el contenido de una celda unidad (Z = 4), omitiendo los atomos de hidrégeno. La unidad
asimétrica esta constituida por la molécula situada abajo en la proyeccién, mientras las otras tres se generan a través de ejes
helicoidales del grupo P2,2,2,.

4. Anexo
Numeros de registro CAS paralos compuestos 1,2y 3: 2627-86-3 (1), 623-27-8 (2), 485320-88-5

@3)-
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Las figuras 3 y 4 muestran las imagenes de microscopia electrénica de barrido para las muestras
obtenidas a 3 y 4 L/min, respectivamente. Se obtuvieron nanoparticulas de oro con morfologia esferoidal
y se puede observar la influencia del flujo tanto en la morfologia como en la direccién de las
nanoparticulas, ya que todas se encuentran alineadas hacia el mismo lado y de forma paralela a la
direccion del flujo. La relaciéon promedio entre los ejes mayor y menor de los esferoides fue de 2:1
aproximadamente. Para 3 L/min se obtuvo unarelacion entre ejes de 118 nm/63 nmy para 4 L/min de 205
nm/87 nm. Elincremento en el tamafio de particula conforme aumenta la velocidad de flujo es congruente
con lo observado por UV-Vis, ya que el pico de la resonancia de plasmones superficiales se desplaza
hacia el rojo conforme aumenta el tamano de particula [5].

Figura 3. Micrografia electrénica de barrido para la deposicion a 3 L/min. Magnificaciéon: 50,000x.

Figura 4. Micrografia electrénica de barrido para la deposicién a 4 L/min. Magnificacion: 25,000x.

En la figura 5 se muestra la imagen de microscopia de fuerza atdmica obtenida para la muestra
depositada a 2 L/min, al igual que con las imagenes de microscopia electrénica de barrido se observan
nanoparticulas con morfologia esferoidal con una relacién entre ejes de 112 nm/58 nm, lo cual es un
tamario de particula menor que los valores obtenidos para las otras velocidades de flujo, debido a esto el
pico de la resonancia de plasmones superficiales de esta muestra presenta un corrimiento al azul con
respecto a las muestras obtenidas a 3 y 4 L/min. Vale la pena recalcar que las nanoparticulas obtenidas
tienen tamafo uniforme y no presentan aglomeracion, una de las ventajas de la técnica de pirdlisis en
fase aerosol asistido por ultrasonido, aunque se pueden observar particulas de tamafio mayor las cuales
se atribuyen al ZrO, formado.
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DEPOSICION DE NANOPARTICULAS DE ORO CON MORFOLOGIA
ESFEROIDAL MEDIANTE PIROLISIS EN FASE AEROSOL ASISTIDO POR
ULTRASONIDO

MARIADE LAGARZA, IDALIAGOMEZ*
Laboratorio de Materiales I, Centro de Laboratorios Especializados, Facultad de Ciencias Quimicas, UANL. Av.

Universidad s/n Cd. Universitaria C.P. 66451, San Nicolas de los Garza, Nuevo Lebn, México.
*e-mail: maria.gomezd@uanl.edu.mx

Resumen. Se depositaron nanoparticulas de oro con morfologia esferoidal en sustratos de vidrio
mediante pirdlisis en fase aerosol asistido por ultrasonido y usando el ZrO, como matriz dispersante,
la deposicion se realizd a tres diferentes velocidades de flujo del gas acarreador. Mediante
espectrofotometria UV-Vis se observd el pico de la resonancia de plasmones superficiales,
caracteristico de las nanoparticulas de oro, con un corrimiento hacia rojo conforme aumenta la
velocidad de flujo; este corrimiento es debido a cambios en el tamafio de particula. Por difraccion de
rayos-X se confirmoé la presencia de oro y de ZrO,, se observé un crecimiento preferencial de las
nanoparticulas de oro en el plano {111}. Mediante microscopia electrénica de barrido y microscopia de
fuerza atdmica se observo que las nanoparticulas presentan morfologia esferoidal con una relacién
aproximada de 2:1, el tamano de las nanoparticulas aumenté con la velocidad de flujo, confirmando
los resultados obtenidos por UV-Vis.

Palabras claves. nanoparticulas de oro, diéxido de zirconio, propiedades opticas, pirdlisis en fase
aerosol.

1. Introduccién

Las nanoparticulas de oro han generado un gran interés debido a sus propiedades Opticas
Unicas, que hacen que éstas tengan aplicaciones tecnoldgicas variadas tales como en fotocatalisis
[1,2], deteccion de biomoléculas en solucién [3], asi como en el incremento de las propiedades
fluorescentes de iones lantanido [4], entre otras.

Estas propiedades 6pticas caracteristicas de las nanoparticulas metalicas son generadas por la
resonancia de plasmones superficiales (SPR por sus siglas en inglés), la cual es la excitacion de los
electrones libres dentro de la banda de conduccién debido a una luz incidente, el campo eléctrico de
esta luz induce a la polarizacion de estos electrones libres originando en la superficie de la
nanoparticula una diferencia de carga, de esta manera una oscilacion dipolar de electrones es creada
con cierta frecuencia, este fenémeno ocurre cuando el tamafio del nanocristal metalico es mas
pequefio que la longitud de onda de la radiacion incidente. La energia de la resonancia de los
plasmones superficiales depende de la densidad electrénica en la banda de conduccién, del tamafo
de particula, de la morfologia y del medio dieléctrico que rodea a la nanoparticula. Conforme el
tamafo de particula aumenta, el pico de la resonancia de plasmones superficiales se vuelve mas
anchoy se desplaza hacia longitudes de onda mayores (corrimiento hacia el rojo) [5]-

Se ha demostrado que las peliculas de nanoparticulas de oro depositadas sobre vidrio absorben
la radiacion que se le hace incidir, atenuandola hasta un 40% [6]. Por lo tanto, este tipo de
recubrimientos pueden tener aplicacion en ventanas de edificios y automdviles atenuando la
radiacion solary reduciendo de esta manerala energia requerida en aire acondicionado.

Se han reportado varios métodos para la deposicion de nanoparticulas de oro, siendo el sustrato
mas utilizado el vidrio. Entre ellos se encuentran sol-gel [7,8], precipitacion in situ [9], inmersion [10],
técnica de Langmuir-Blodgett [11,12], ensamblaje capa por capa [13], deposicion quimica de vapor
asistida por aerosol [14,15] y spray pirdlisis [16]. Las técnicas en aerosol permiten obtener particulas
con propiedades que no pueden ser obtenidas por otras técnicas; las particulas son de alta pureza, no
presentan aglomeracion y se obtiene una distribucion controlada del tamafo de particula. También
presentan varias ventajas, tales como: se pueden usar precursores de baja volatilidad, se puede
trabajar tanto en alta como en baja temperatura, el proceso es continuo y se lleva a cabo en un
ambiente seco, entre otras.
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En la técnica de pirdlisis en fase aerosol la solucién conteniendo los precursores se coloca en un
atomizador para formar el aerosol, el cual es llevado a un horno tubular mediante un gas acarreador,
donde se llevan acabo reacciones quimicas inducidas térmicamente para convertir los precursores al
producto deseado, que se colecta al salir del horno o se deposita en un sustrato [17]. El aerosol puede ser
generado por atomizacion liquida (con aire a alta velocidad) o por atomizacion ultrasénica (sin aire), el
segundo tiene la ventaja de producir una distribucién estrecha en el tamafo de las gotas y, por lo tanto,
una distribucion estrecha en el tamafo de particula [18]. Como se mencioné anteriormente, la técnica de
pirélisis en fase aerosol no requiere de equipamiento costoso y se puede implementar facilmente en el
laboratorio. También permite el uso de precursores de bajo costo y de baja volatilidad, tal como nitratos,
cloruros, fluoruros, etc., evitando la necesidad de usar precursores organicos volatiles.

En este trabajo, se depositaron nanoparticulas de oro sobre vidrio mediante la técnica de pirdlisis en
fase aerosol asistido por ultrasonido usando ZrO, como matriz dispersante, esto con la finalidad de
incrementar la afinidad de las nanoparticulas de oro en el vidrio. Se usaron tres diferentes velocidades de
gas acarreador, N,. Se estudiaron las propiedades 6pticas, morfologia y tamafio de particula mediante
espectrofotometria UV-Vis, microscopia electronica de barrido y microscopia de fuerza atémica.

2. Trabajo experimental

2.1.Preparacion de la solucién de acido tetracloroaurico (HAuCl,)

La solucion de HAuCI, fue obtenida disolviendo 0.4925 g de oro en polvo (Au 99.9%) en agua regia
(3 partes de HCI concentrado y 1 parte de HNO, concentrado), la mezcla se llevd a ebullicion con
agitacion y se concentré a 0.75 mL, se aforé a 100 mL obteniéndose una soluciéon de HAuCl, 25 mM, de
esta solucion se tomé 1 mLy se aforé a 100 mL para obtener una solucién final de HAuClI, 0.25 mM.

2.2. Deposicién de las nanoparticulas de oro mediante pirdlisis en fase aerosol asistido por

ultrasonido

Se usaron como precursores la solucion de HAuCl, 0.25 mM para las nanoparticulas de oro y una
solucion de cloruro de zirconilo 1 mM (ZrOCl,-8H,0, 98%) para el ZrO,. Se mezclaron 20 mL de HAuCl,
0.25 mMy 5 mL de ZrOCI, 1TmM y se aforaron a 50 mL, manteniendo una relaciéon molar Au/ZrOCIl, = 1/1,
esta mezcla se colocd en un atomizador ultrasonico de frecuencia 1.7 MHz. Se uso como gas
acarreador nitrégeno seco usando tres velocidades de flujo: 2, 3 y 4 L/min. Como sustratos se usaron
portaobjetos de vidrio que fueron colocados dentro de un tubo de cuarzo calentado a 500 °C por un
horno tubular. La formacion de las nanoparticulas de oro se da conforme a la reaccién mostrada en la
ecuacion 1, lacual ocurrea 175 °C:

HAuCl —2-» Au +HCI +3/2Cl (1)
(s) (2) 2(g)

4(ac)

El sistema de pirdlisis en fase aerosol asistido por ultrasonido usado en este trabajo se construyo
usando un atomizador ultrasdnico usado en tratamientos médicos y un tubo de cuarzo dentro de un horno
tubular. No hubo necesidad de usar condiciones especiales como vacio o altos consumos de energia.

2.3.Caracterizacion

Las propiedades 6pticas de las nanoparticulas de oro se estudiaron mediante espectrofotometria
UV-Vis. La difraccidon de rayos-X se llevo a cabo sobre las peliculas usando radiacién Cu Ka (A = 1.5417
A)y midiendo la intensidad en un rango de 28 de 5 a 90° en un hora. Mediante microscopia electrénica de
barrido y microscopia de fuerza atomica se observo la morfologia y se evalud el tamafio de las
nanoparticulas de oro sobre los sustratos de vidrio.
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2.3. Caracterizacion

Las propiedades 6pticas de las nanoparticulas de oro se estudiaron mediante espectrofotometria
UV-Vis. La difraccién de rayos-X se llevé a cabo sobre las peliculas usando radiacion Cu Ka (A =
1.5417 A) y midiendo la intensidad en un rango de 26 de 5 a 90° en un hora. Mediante microscopia
electrénica de barrido y microscopia de fuerza atdmica se observé la morfologia y se evalué el tamafio
de las nanoparticulas de oro sobre los sustratos de vidrio.

3. Resultados y discusion

En la figura 1 se muestra los espectros UV-Vis obtenidos de las muestras depositadas a las tres
diferentes velocidades de flujo. El pico de la resonancia de plasmones superficiales (SPR) que es
caracteristico de las nanoparticulas de oro se observo para todas las muestras. Las posiciones del
pico fueron de 530 nm para 2 L/min, 535 nm para 3 L/min y 550 nm para 4 L/min, observandose un
incremento en la longitud de onda conforme aumenta la velocidad de flujo. Este corrimiento hacia el
rojo ha sido asociado con el tamafio y morfologia de las nanoparticulas [5], como se mencionara mas
adelante.

1 —— 2 LUmin
i o e 3 Umin
1 AV -4 L/min

Intensidad (u. a.)

40 450 500 550 600 650 700
Lengitud de onda (nm)
Figura 1. Espectro UV-Vis para la deposicién de nanoparticulas de oro depositadas a 2, 3y 4 L/min

La figura 2 muestra el espectro de difraccion de rayos-X para la deposicion obtenida a 2 L/min, en
el que se observa la obtencién de sélo un pico de difraccion del oro a 26 = 38° que corresponde al
plano {111}de lafase cubica del oro, el cual nos indica que hubo un crecimiento preferencial hacia este
plano al momento de formarse las nanoparticulas. También se obtuvo un sélo pico de difraccion
correspondiente al ZrO, a 26 = 30° que confirma la formacion de este compuesto pero con una baja
cristalinidad. Los demas picos corresponden al ZrOCl, (26 = 10, 20 y 32°) que quedd sin reaccionar.
Estos resultados indican que las condiciones dentro del tubo de cuarzo fueron suficientes para formar
el oro, pero no para permitir la conversion completa del ZrOCl, a ZrQO,.
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Figura 5. Micrografia de fuerza atdmica para la deposicién a 2 L/min.

4. Conclusiones

El método usado para producir las nanoparticulas de oro en este trabajo es factible y no requiere
de equipamiento caro o dificil de manejar. Se obtuvieron nanoparticulas de tamafio uniforme y dentro
de la escalananométrica.

Mediante espectrofotometria UV-Vis se observd el pico de resonancia de plasmones
superficiales caracteristico de las nanoparticulas de oro, obteniéndose un corrimiento hacia el rojo
conforme aumenta la velocidad de flujo del gas acarreador. Se obtuvieron nanoparticulas de oro con
morfologia esferoidal, tal como se observo en las imagenes de microscopia electrénica de barrido y
microscopia de fuerza atdmica, con una relacion entre los ejes mayor y menor de 2:1
aproximadamente. Eltamario de las nanoparticulas aumenté conforme se incrementé la velocidad de
flujo, lo que explica el corrimiento hacia el rojo en los espectros UV-Vis conforme aumenta la
velocidad de flujo.

Con difraccion de rayos-X se confirmé la formacion de las nanoparticulas de oro, con un
crecimiento preferencial hacia el plano {111}, y la formacién del ZrO, con una baja cristalinidad,
también se pudo observar la presencia del compuesto ZrOCI, sin reaccionar, lo que nos indica que el

tiempoy latemperatura a la que se llevé a cabo la deposicidn no fueron suficientes para convertir todo
el ZrOCl,a ZrO,,.
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PREPARACION DE PELICULAS DELGADAS DE AS,S, POR DEPOSITO QUIMICO
CON PERSPECTIVAS DE APLICACION EN CELDAS SOLARES

A.BENITEZ, S.LUGO, Y.PENA, P.ELIZONDO Y T. GARZA

Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad Autébnoma de Nuevo Ledn, Pedro de Alba S/N, Cd. Universitaria, C.P.
66451 San Nicolas de los Garza, N. L.

Abstract. In this paper we obtained thin films of As,S, by chemical bath deposition. The films were prepared at a
temperature of 80 °C for 3 hours each deposit. They were thermally treated at 180 °C and 250 °C for 30 minutes for 1
hour, respectively. The energy gap was calculated 2.9 eV. The conductivity was around, 3.62X107 (Q*cm).

1.Introduccién

Recientemente se han incrementado el interés del grupo V de la tabla periédica debido a sus
propiedades O6pticas y eléctricas, los cuales los hacen utiles para su aplicacion en dispositivos
optoelectronicos, celdas fotovoltaicas [1], celdas fotoquimicas y baterias de estado solido.

Las peliculas delgadas de sulfuro de arsénico han sido preparadas por evaporacion al vacio [2,3],
vapor fisico [4], spin coating [5], electrodepésito [6]y depdsito quimico [7,8].

La técnica de depdsito quimico, que también es conocido como crecimiento en solucion o
precipitacion controlada, presenta la ventaja de que su implementacion es relativamente simple y de bajo
costo, no requiere de alguna atmésfera especial, la temperatura de depésito casi siempre es cercana a la
temperatura ambiente, y es posible obtener peliculas delgadas adherentes y uniformes, tanto en areas
pequefas como en areas grandes.

En la naturaleza el sulfuro de arsénico esta presente como el mineral oropimiente (As,S,, PDF 24-
0075, monoclinico) de color amarillo con un punto de fusiéon de 320°C. Cuando una solucion acida de
NaAsO,, que reacciona con una fuente de iones sulfuro (por ejemplo, el tiosulfato de sodio, etc.)
generandoAs,S,. Losiones As® y S* condensan ion porion sobre los sustratos dando As,S,.

2. Procedimiento experimental

2.1 Materiales

Los reactivos utilizados para el depdsito de las peliculas delgadas de sulfuro de arsénico fueron:
NaAsO, (99%, Monterrey), Na,S,0,-5H,0 (99.8%, J.T. Baker), HCI (Fermont), H,O desionizada y
sustratos de vidrio con dimensiones de 2.5 X 7.5 x 0.1 cm marca Corning.

2.2 Tratamiento de sustratos
Los sustratos utilizados fueron lavados con detergente, abundante agua y agua desionizada y se
secaronenaire.

Con la finalidad de obtener una buena adherencia se utilizé un pre-tratamiento a los sustratos. Esta
solucién fue preparada con 90 mL de etanol (CTR Scientific 99.95%) y 10 mL de agua desionizada,
agitando hasta tener una solucion homogénea, posteriormente se adicionaron 2 mL de organosilano
(CsH,,NO,Si, 97%, Aldrich) a la solucién y se agité durante 30 minutos a temperatura ambiente.
Concluyendo el tiempo de agitacion se introdujeron los sustratos en el vaso con la solucién y éste se
coloco en una estufa (VWR international, modelo 1324) durante 1 horaa 50°C. Al término de este tiempo
se sacaron los sustratos, se lavaron con etanol para posteriormente secarlos a 60°C durante 45 minutos
para evaporar el remanente del alcohol presente en la superficie.
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2.3 Depésito Quimico de las Peliculas Delgadas

La composicion quimica para llevar a cabo el depdsito de las peliculas delgadas de As,S,
consistio en agregar: 10 mL de NaAsO, (0.5 M), 15 mL Na,S,0,-5H,0 (0.5 M), 1 mL de HCI (12 M) para
un volumen de 100 mL. Hecha la solucién se introdujeron los sustratos con el pre-tratamiento en
posicion vertical en el vaso de precipitado. El baio quimico se mantuvo en una estufa a 80°C durante
3 horas. Concluido el tiempo de depdsito se sacaron las peliculas, se lavaron con agua desionizada y
se secaron en aire. Para obtener un mayor espesor a ciertas peliculas se les realizdé un doble
depdsito, es decir sobre la pelicula ya obtenida se volvio a depositar As,S, a las mismas condiciones
del primer depésito. Posteriormente las peliculas obtenidas fueron tratadas térmicamente en un
horno (Furnace 1400, Barnstead thermolyne) durante 30 y 60 minutos a 180°C y 250°C.

2.4 Caracterizacion

La caracterizacion optica de las peliculas se llevé a cabo en un espectrofotometro UV-Vis
Lambda 12 marca Perkin Elmer. Las mediciones se hicieron desde 1100 a 200 nm haciendo incidir el
rayo de luz por el lado de la pelicula, usando como muestra de referencia un sustrato de vidrio limpio.

El coeficiente de absorcion (a) esta en funcion de la energia de fotones, es evaluada usando la

ecuacion 1.
1{100
“=4lor) g

Donde tes el espesor de la pelicula de As,S.. La brecha de energia de las peliculas fue calculada
mediante la ecuacion 2.

ahv = A(hu -E, )” (2)

Donde A es constante en funcién de la probabilidad de transicién. La brecha de energia fue
determinada extrapolando la parte lineal de la grafica ()’ contra () en el eje x.

Se pintaron dos electrodos de plata sobre las muestras de aproximadamente 1cm x 0.3 cmy una
distancia de separacion entre ellos de aproximadamente 1cm para medir la fotorrespuesta. Esta fue
medida usando un picoamperimetro/Fuente de voltaje Marca Keithley modelo 6487. Para iluminar las
muestras se utilizé una lampara incandescente (35 W, 120 V), aplicando un voltaje de 5 V. El tiempo
de medicion de corriente fue de 30 segundos en total: los primeros 10 s se midieron en obscuridad, 10
s bajoiluminaciény 10 s en obscuridad.

Para determinar la conductividad de las peliculas delgadas de As,S, se utiliza la siguiente
ecuacion en funcion de los parametros medidos:
I 1

TV bd ©)

Donde:
V (V)= es el voltaje aplicado,
I (A) = esla corriente que circula a través del material,
b (cm)=eslalongitud de los contactos eléctricos (Ag),
| (cm) = es ladistancia de separacion entre ellos,
d (cm) =es el espesor de la muestra.
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3. Resultados y Discusion
Las propiedades opticas de transmitancia (%T) de las peliculas de As,S,se observan en la figura 1.

100

% T

T T T T T T T
400 600 800 1000
A (nm)

Figura 1. Espectro de % Transmitancia de As,S, de 176.20nm a 80°, a) Sin tratamiento térmico, b) horneada a 180°C por 30
minutos c) con doble deposito, horneada a 250°C por 1 hora.

La brecha de energia fue evaluada al graficar (@ hn )2 contra (hv ), donde o es el coeficiente de
absorciony hv es la energia del foton correspondiente a la radiacion electromagnética de la longitud de
onda A. Los valores del coeficiente de absorcién se calcularon mediante los datos de las curvas de
transmitancia, mostradas previamente. En la figura 2 se observa las graficas de la brecha de energia de
las peliculas de As,S,, obteniéndose los valores de Eg= 3.17 eV para un espesor de 176.20 nm, Eg= 3.04
eV horneada a 180°C durante 30 miny Eg=2.9 eV horneada a 250°C durante 1 hora.

En la figura 3 se muestra la grafica de fotorrespuesta de las peliculas de As,S, La conductividad fue
calculada a partir de la ecuacion 3 utilizando el espesory la corriente en oscuridad.

(ohv)’ (eV/em) (1x10'%)
H »
1 1

N
1

(hv) (eV)

Figura 2. Brecha de energia de peliculas de As,S, a) Sin tratamiento térmico Eg = 3.17 eV, b) horneada a 180°C por 30 minutos
Eg =3.04 eV c) con doble depésito, horneada a 250°C por 1 hora Eg =2.9 eV.
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Figura 3. Fotorrespuesta para la pelicula de As,S,a 80°C. a) Sin tratamiento térmico, b) horneada a 180°C por 30 minutos.

Las conductividades obtenidas fueron de: a) Sin tratamiento térmico, b) horneada a 180°C por 30
minutos.
a)6.396X10°(Q*cm)’
b)8.01X107(Q*cm)’

4. Conclusiones

Se obtuvieron peliculas delgadas de As,S, por el método de depdsito quimico, las peliculas
fueron preparadas a temperatura de 80°C durante 3 horas cada depdésito, se obtuvieron espesores
desde 171.18 nm hasta176.20 nm, las peliculas obtenidas fueron tratadas térmicamente a 180°C
durante 30 minutos, a 250°C por 1 hora y sin tratamiento térmico. Estas peliculas se caracterizaron
utilizando varias técnicas como: espectroscopia UV-VIS, conductividad y evaluacién de la banda de
energia. La brecha de energia calcula da fue de 3.04 eV, 2.9 eV y 3.17 eV, respectivamente. La
conductividad fue del orden de 8.01X107 (Q*cm)”, 3.62X107(Q*cm)"y 6.396X10°(Q*cm)".
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FERROMAGNETISMO EN PEROVSKITAS TIPO MANGANITAS SUBSTITUIDAS
CONAg

HERNANDEZN.N.A,*, HERNANDEZ G.T.A, DZULB. l.A

Laboratorio de Materiales I, Universidad Auténoma de Nuevo Ledn, San Nicolas de los Garza, México. Av. Pedro de
Alba s/n C.P. 66400 *E-mail: netxander@hotmail.com ; Tel.+52 81 83294000 ext. 6364. Fax +52 81 83765375

Resumen. Se prepararon por reaccion convencional de estado solido una serie de muestras policristalinas de Sm,_
AgMnO,, para valores de x entre 0.1y 0.5. Se investigd la estructura y el magnetismo de las muestras sintetizadas.
Los patrones de difraccion de Rayos X muestran que cuando x = 0.1 solo se presenta la fase con estructura de
perovskita, mientras que para x = 0.2, las muestras consisten en una fase perovskita ferromagnética y dos fases no
magnéticas de Ag metalica y Mn,O,. El comportamiento ferromagnético de Sm, Ag,MnQO, se ve disminuido por el
aumento de la composicién de Ag. La muestra donde x = 0.5 tiene un valor de magnetizacion muy bajo en
comparacion con la muestra donde x = 0.1. Las muestras de Sm, Ag,MnO.de x entre 0.1 y 0.5 muestran que
aplicando campos de 5 Teslas estas no alcanzan una saturacion, lo que nos indica un comportamiento de iman duro.

Palabras clave. Perovskita; Manganita; Plata; Samario; Ferromagnetismo

Abreviaturas

Nomenclatura Significado

FC Field Cooling. Enfriamiento de la muestra a campo aplicado
SAMNC-X1 SmosAgJo.1MNnOs

SAMNC-X2 Smo.sAgo.2MnO3

SAMNC-X3 Smo_7Ago_3Mn03

SAMNC-X4 Smo.sAgo.4MnO3

SAMNC-X5 Smo.5Agdo.sMnO3

ZFC Zero Field Cooling. Enfriamiento de la muestra a campo cero

1.Introduccién

El disefio y fabricacion de nanoestructuras fundamentadas en 6xidos metalicos ha atraido mucho la
atencion debido a sus peculiares propiedades opticas, eléctricas, magnéticas y a sus potenciales
aplicaciones en la industria y la tecnologia. Dentro de estos 6xidos son de particular interés aquellos con
estructura tipo perovskita ya que poseen una variedad de propiedades como ferromagnetismo,
ferroelectricidad, superconductividad, actividad catalitica, entre otras.

Se han observado propiedades interesantes en sélidos granulares, en especial en manganitas de
féormula TR, AT,MnO, donde TR es una tierra rara y AT un catién divalente, por ejemplo la
Magnetorresistencia Colosal.

Los estudios sobre las manganitas se iniciaron en los afios 50 (Jonker y Vansaten), y si bien fue la
primera vez que se correlacionaron los cambios en la conductividad eléctrica como consecuencia de un
cambio en el orden magnético del material ya que, por debajo la temperatura de Curie, el material
mostraba un comportamiento ferromagnético junto con un incremento importante de la conductividad
eléctrica. Sin embargo, fue hasta mediados de los 90 cuando se puso en evidencia la dependencia
colosal de la resistencia con la aplicacion de un campo magnético externo.

Interesantes sistemas perovskitas contindan delineando la atencién debido a sus importantes
propiedades eléctricas, magnéticas, Opticas y cataliticas. Como ejemplos de estas investigaciones se
podria citar a Jeroen Spooren et al. [1, 2] quienes estudiaron por primera vez la sintesis de manganitas
tipo La,;M,-MnO, (M= Ca, Sr, Ba) por via hidrotermal. Otro ejemplo es el de J. Warczewski et al. [3]
quienes en sus estudios sobre sistemas de manganitas observaron diferentes tipos de comportamiento
magnético; se encontré que las correlaciones entre transiciones de fases eléctricas y magnéticas
aparecen a altos valores de induccién magnética externa. Realizando investigacion con sistemas que
involucraban elementos de tierras raras M. Egilmez et al. [4]; sintetizaron Sm,_SrMnO, (x=0.45)
manifestando que existe una relacion entre el tamafio de grano del sélido y la propiedad resultante,
abriendo camino a distintas rutas de sintesis en busca de nuevas propiedades, por ejemplo, método
hidrotermal.
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Por otro lado, la sustitucién del ion plata en compuestos manganitas de tierras raras ha sido tema
de investigacion en los ultimos afios, siendo el principal interés las peculiares propiedades
resultantes ya sea por el método de sintesis utilizado o por la combinacion de los elementos que
constituyen la estructura cristalina. Simon Ifrah et al. [5] por ejemplo, estudiaron las propiedades
cataliticas en compuestos del tipo La, ,Ag,MnO.,; (x = 0, 0.2) al ser sintetizados por dos rutas
diferentes, Tanget al. [6], por su parte, observaron que al adicionar plata a una manganita de neodimio
sintetizada por reaccion en estado sélido se incrementaba su propiedad ferromagnética y por
consecuencia su magnetorresistencia. En el mismo sentido de combinar un elemento de tierrararay
al ion plata Tao et al. [7] encontraron dos fases magnéticas en muestras policristalinas de
La,,Ag,,Mn0O,, preparadas por el método ceramico; estas fases consistian en una fase perovskita
ferromagnética y otra fase metalica de plata no magnética, el valor maximo de magnetorresistencia
se dio a 300K bajo campo magnético de 10kOe.

2. Parte experimental

Se prepararon una serie de muestras policristalinas de Sm, ,Ag.MnQO, por reaccién de estado
soélido con un rango de dopaje de 0.1< x< 0.5. Se mezclaron cantidades estequiométricas de
SM(NO.,),, AgNO,, y Mn(NQO,),, se molieron hasta obtener una pasta homogénea, después se
calcinaron durante 10 h a 1000° C. Los polvos obtenidos se molieron y se dispusieron para ser
caracterizados. Las muestras se caracterizaron por difraccion de Rayos X en un difractometro de
polvos SIEMENS Modelo D5000 con radiacion de Cu-Ka y Si como estandar interno. Las mediciones
se realizaron en unintervalo de 26 de 7 a 90° con un tamafio de paso de 0.025°.

Se realizdé microscopia electrénica de barrido a la muestra cuando x = 0.1 depositando una
dispersion en acetona de los polvos obtenidos sobre una placa de vidrio y recubriéndola con una fina
capa de oro. Se us6 un Microscopio electronico de barrido SEM-EDS: Joel 6490-Link 10000AN
equipado con un Espectrémetro de dispersion de Rayos X Leo 440-EDAX-EDS.

Las medidas magnéticas se realizaron con un magnetdmetro de muestra vibrante VSM
LakeShore 7400 Series.

3. Resultados y discusion

La Fig. 1 muestra los patrones de difraccion de Rayos X de Sm, Ag,MnO,conx=0.1,0.2,0.3,0.4
y 0.5. La muestra cuando x = 0.1, Sm,,Ag,,MnQO,, consta de una sola fase con estructura tipo
perovskita ortorrombica. Para las muestra con x = 0.2, se observaron los picos de difraccién
correspondientes a Ag metalica y Ag, ;Mn,0,,, estos también fueron detectados para la muestra con x
=0.3, 0.4 y 0.5. Este resultado sugiere que la solubilidad de Ag" es limitada en un compuesto
perovskita monofasico [6]. Hay un limite maximo de solubilidad de Ag” en Sm, Ag,MnQO,, que hace
que la Ag'en exceso no pueda entrar en la estructura perovskita. Es decir, los iones de Ag y Mn
residuales en Sm, ,Ag,MnQ, traeran como consecuencia Ag metalica y Ag, ,Mn,O,, para formar una
mezcla de fases. La Fig. 2a-d muestra la microscopia electrénica de barrido (SEM) con dispersién de
electrones de la muestra cuando x = 0.1, en esta se observa un tamafio de particula de entre 0.3 y
0.6pum y una morfologia semiesférica. En la Fig. 2e se muestra el microanalisis de Sm,,Ag,,MnO,,
este nos indica la presencia de una sola fase perovskita con estequiometria muy cercana a la
planteada. En la Fig. 2f, se muestra el microanalisis realizado a una particula aislada que asemeja un
cluster de plata, este contiene elementos que corresponden a un vidrio, esto se podria explicar
porque el depdsito de las particulas se realizé sobre una placa de vidrio.
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Muestras Sm,Ag, ,MnO; (X =0.1, 0.2, 0.3, 0.4 y 0.5)
preparadas por método Ceramico
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Figura 1.Difractogramas de los polvos obtenidos por método ceramico.
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Figura 2.Imagen de MEB de la muestra (x = 0.1). Imagenes capturadas a a) 1,000, b) 10,000, c) 25,000 y d) 37,000 Aumentos.
Microanalisis de la muestra e) Sm,,Ag,,MnO,(Zona 1) y de la muestra f) Sm, Ag,,MnO,(Cluster).
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En la Fig. 3 se muestran las medidas de magnetizacion de las muestras Sm, Ag,MnO, a
diferentes temperaturas, estas medidas se realizaron aumentando la temperatura en ausencia de
campo magnético (ZFC) y disminuyendo la temperatura en presencia del campo magnético (FC).
Estas curvas de magnetizacién muestran una transicion entre ferromagnético — paramagnético. La
Temperatura de Curie, T_, se define como dM/dT, y los valores de esta temperaturas son 571, 561y
42+1 K paralas muestras conx=0.1,0.2y 0.5, respectivamente.

o Curvas de Magnetizacion vs Temperatura
. s S AMNC-X1 (ZFC)
— 34 i SAMNCX1 (FC)
g SAMNC-X2 (ZFC)
E 25 —— SAMNC-XZ (FC)
. e SAMMNC-XS (ZFC)
c 2
0 ®  SAMNGXS (FC)
[¥]
Rl
=
& i
g
2 0.5
0
20 70 120 170 220
Temperatura (K)

Figura 3. Curvas de Magnetizacion vs Temperatura a campo constante de 5000e magnetizacion inversa frente
a la temperatura.

Las temperaturas de Curie de las muestras son muy cercanas. La temperatura de Curie cuando
x=0.1 es ligeramente mas grande que para cuando x=0.2, T, es casi independiente del contenido de
Ag. Dado que las fases de Ag metdlica y Ag,;Mn,0,, en Sm, Ag,MnO, no son magnéticas, las
propiedades magnéticas de las muestras se atribuyen principalmente a la fase perovskita
ferromagnética. El aumento del contenido de Ag solo aumentara ligeramente la relacion Mn*/Mn* de
la fase perovskita, lo que aumenta la interaccion de doble canje, dando lugar a una pequefa
disminucion de T, de las muestras. Dado que la solubilidad de Ag” es limitada, cuando x20.2, los iones
de Ag’ excedentes ya no entran en la fase perovskita de Sm, ,Ag,MnO.. Ya que la T, es constante,
simplemente sugiere que, cuando x = 0.1, las muestras tienen la misma composicion de la fase
perovskita ferromagnética.

En la Fig. 3, se observa una discrepancia entre las curvas ZFC y FC en todas las muestras.
Ocurre una obvia “A” de transiciéon en las curvas a temperaturas inferior a la T,. Esto implica la
existencia de una fase con comportamiento de spin-glass en la fase ferromagnética a baja
temperatura[7,8]. Se observé un comportamiento similar en otros trabajos [7-9].

Las curvas de magnetizacion vs campo de las muestras a 20K se muestran en la Fig. 4. Todas las
muestras presentan un comportamiento tipico ferromagnético. Como se observa en la Fig. 4, la
magnetizacion especifica de las muestras disminuye al aumentar el contenido de Ag, lo cual se
atribuye al aumento de las fases no magnéticas de Ag metalica y Ag, ;Mn,O,, en las muestras.
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Figura 4. Curvas de Magnetizacion vs Campo a temperatura constante de 20K

4. Conclusioén

En resumen, se investigd la estructura de las fases presentes, el comportamiento magnético en
muestras policristalinas de Sm, ,Ag,MnO, (0.1 <x <0.5) y en base a los resultados obtenidos es posible
concluirlo siguiente:

» De acuerdo a la difraccién de Rayos X, se obtuvo la perovskita Sm, Ag,MnO, (x =0.1) en fase
pura, mientras que para composiciones mayores a 0.1 en contenido de plata, aparece una
mezcla de fases, conteniendo una fase perovskita ferromagnética, dos fases no magnéticas de
plata metalica y un 6xido de manganeso-plata.

- La estequiometria planteada, se corroboré por analisis semicuantitativo de EDX (muestra
cuando x = 0.1).

» En contenidos de plata mayores a 0.1, la temperatura de Curie disminuye debido a la presencia
de fases no magnéticas.

« En contenidos de plata mayores a 0.1, disminuye la propiedad ferromagnética, esto debido a la
presencia de fases no magnéticas (Plata metalica y 6xido de Manganeso-plata).
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CINETICA DE CRECIMIENTO DE NANOPARTICULAS DE CdS
CONFORMANDO MICROESTRUCTURAS LAS CUALES FUERON
DEPOSITADAS POR PVD SOBRE SUSTRATOS METALICOS

THELMA SERRANO, IDALIAGOMEZ.
Laboratorio de Materiales I, Centro de Laboratorios Especializados, Facultad de Ciencias Quimicas,
Universidad Auténoma de Nuevo Ledn.

Resumen. En este trabajo se presentan los resultados del estudio cinético de crecimiento de nanoparticulas de
CdS obtenidas via microondas. Estas fueron posteriormente depositadas sobre sustratos metalicos. Para la
preparacién de las nanoparticulas se utilizaron soluciones de TAA, CdCl, y KOH ajustando el pH a 8, estas
soluciones se irradiaron en un sistema de microondas a 1320W por un tiempo de un minuto. La deposicién de las
nanoparticulas sobre sustratos metalicos se llevo a cabo en un sistema de deposicion fisica, para lo cual se
utilizé un horno tubular a una temperatura de 900°C con una rapidez de calentamiento de 10°C/min y un tiempo
de residencia de 2 horas, todo en atmdsfera de Ar. Los sustratos metalicos utilizados fueron de acero al silicio y al
manganeso. El estudio cinético se realiz6 mediante UV-Vis, encontrandose un crecimiento en tres etapas,
obedeciendo a una ecuacion tipo (1-n)(In-Inr)-In(n-1)=InK+ Int, donde la r es el radio de las nanoparticulas, t es el
tiempo laklanlaotray laotra. Los depdsitos mostraron una influencia de la morfologia desarrollada en funcion
del tipo de sustrato utilizado, obteniendo peliculas delgadas en los aceros al silicio, y morfologias tipo aguja en
los aceros al manganeso.
1. Introduccion

Las propiedades fisicas y quimicas de las nanoparticulas son diferentes a las de los materiales
bulk, originadas por los cambios en el espaciamiento de los niveles de energia y la alta relacion
area/volumen cuando el tamafo de la particula disminuye. Un punto cuantico [1] es una particula que
tiene sus 3 dimensiones confinadas. Las propiedades 6pticas [2,3] de puntos cuanticos tienen
aplicaciones potenciales en optoelectronica [4], dispositivos de memoria y fuentes de luz laser.
Debido a la restriccion espacial del movimiento del electron y el hueco [5], la absorcion 6ptica de
nanoparticulas semiconductoras se desplaza hacia energias mayores, es decir que el valor de la
energia de banda prohibida E, [6], aumenta cuando el tamario de la particula decrece. Los puntos
cuanticos se pueden sintetizar como dispersiones coloidales, donde los precursores del material
estan reaccionando en presencia de un agente estabilizador que restringe el crecimiento de la
particula, manteniéndola dentro de los limites del confinamiento cuantico[4].

En estos ultimos afos la ciencia ha dado un giro radical y ha puesto su interés en los
semiconductores I[I-VI, mas especificamente sulfuro de cadmio (CdS), ya que estos
semiconductores tienen aplicacion sensorial, Optica, solar y fotocatalitica. EI CdS es un
semiconductor que puede presentar dos arreglos cristalinos, uno de ellos es una estructura cubica
(blenda de zinc) y la otra hexagonal (wurtzita). El buen funcionamiento de un semiconductor esta
ligado a propiedades importantes como su cristalinidad y el tamafio de las particulas [7].

Las peliculas delgadas de CdS tienen muchas aplicaciones, por ejemplo en los aparatos
optoeléctricos, ya que la conductividad del material se ve altamente favorecida en tal forma [8]. Para
obtener este tipo de peliculas es necesario utilizar técnicas de deposicién al alto vacio como
evaporacion, sputtering, entre otras, las cuales resultan inaccesibles y en ocasiones no viables
debido alas condiciones de trabajo necesarias para su aplicacion.

El objetivo planteado en este articulo es el de sintetizar nanoparticulas de CdS y estudiar su
estabilidad al modificar las concentraciones de citrato de sodio en el medio, ademas de realizar la
deposicién de las nanoestructuras sobre la superficie de diferentes tipos de aceros, [8-9] gracias a la
afinidad existente entre dicho material y el semiconductor.

2. Diseino experimental
Se utilizé cloruro de cadmio anhidro (CdCl,, Q.P. DEQ] como precursor del catién, Tioacetoamida

(CH,CSNH,) [MERCK 99%] como precursor del anién, Citrato de sodio (C;H,O,-2H,0) [DEQ 99%]
como estabilizador, KOH (grado reactivo, CTR Scientific) y agua destilada. Después se utilizd
metanol [CH,OH] (absoluto 99.9%, CTR Scientific) como agente de extraccion y lavado de las
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desionizada, etanol [CH,CH,OH] (absoluto 99.9 %, CTR Scientific), acido nitrico concentrado (15 M)
[HNQO,] (CTR Scientific) como agente de lavado de la superficie de los sustratos y argén [Ar] (grado
cromatografico, 99.998% INFRA) para tener una atmésfera inerte durante la termodeposicion.

Las dispersiones obtenidas se caracterizaron por UV-Vis en un espectrofotémetro Perkin Elmer
lambda 12. Un analisis por DRX fue efectuado utilizando un difractometro Siemens D5000 utilizando
radiacion Cu Ka (A=1.5418A).Para el estudio se utilizé una lampara de UV Spectroline con una longitud
de onda de 365nm. Para el pulido de las placas se utilizé una pulidora Struers modelo LaboPol-1. Para la
termodeposicion del sulfuro de cadmio (Il) en los sustratos metalicos se utilizé6 un Horno Tubular [HT]
Barnstead/Thermolyne modelo 21100 utilizando un tubo de alta alumina. Para la microscopia o6ptica
(MO) se utilizé un microscopio 6ptico OLYMPUS modelo BX60 acoplado a un software de imagen Image
ProPlus6.0.

2.1 Sintesis

Se preparo una solucién de CdCIl, 30mM y una segunda solucién con de CH,CSNH, 30mM. Se
ajusto el pH a 8 con KOH 0.012M. Posteriormente se mezclaron las tres soluciones y se sometieron aun
tratamiento térmico en un horno de microondas de 2.45GHz 1650W a una potencia del 80 %, por un
minuto. Con las dispersiones obtenidas se realizé el estudio cinético, y para la deposicién se precipitaron
las particulas con una mezcla metanol: acetona 2:1, se lavaron los polvos con metanol y se centrifugaron.
Se dejaron secar a temperatura ambiente por 24 horas y se obtuvieron los polvos de CdS.

2.2 Estudio cinético.
Se realizaron dos series de experimentos, en los cuales se modificaron las concentraciones del

estabilizante las cuales variaron en valores de 1.70, 0.80, 0.37 mM las cuales fueron las concentraciones
enlamezcladereaccion.

Las dispersiones obtenidas, se colocaron en dos sistemas. El sistema uno, en el cual se mantuvo
presente una radiacion UV de longitud de onda de 365nm, a una temperatura de 86°C. El sistema dos,
fue sometido a la radiacion normal y temperatura ambiente. Los experimentos fueron monitoreados
utilizando la técnica de UV-Vis y los espectros obtenidos sirvieron para obtener los cambios del tamafio
conrespecto al tiempo.

2.3 Deposicién del CdS en los Sustratos Metadlicos
Para efectuar la deposicion en los sustratos metalicos estos fueron lavados con agua desionizada
para eliminar impurezas de la superficie, posteriormente fueron pulidos hasta un acabado espejo y
sometidos a un ataque quimico con &cido nitrico alcohdlico al 3 %v/v. Para la deposicion en sustratos se
utilizaron dos diferentes tipos de aceros como muestrala Tabla 1.
Tabla 1. Composicion de los Sustratos Utilizados para la deposicion de CdS

Acero 1 Acero 2
Mn (0.25 %) Si (0.45 %)
C (0.10 %) C (0.04 %)
Fe (99.65 %) Fe (99.51 %)

Se colocé el CdS en un crisol y se introdujo dentro del tubo de alta alumina, el sustrato se colocé
sobre el crisol y se programé el HT para que se calentara desde la temperatura ambiente (20 °C) hasta
900 °C con una rampa de calentamiento de 10 °C/min, con un tiempo de residencia de 2 horas y su
posterior enfriamiento hasta temperatura ambiente, siempre en una atmdésfera de Ar. Finalmente se retird
el sustrato metalico del tubo y se guardé en un desecador con atmosfera de Ar para su posterior
caracterizacion.

3. Resultados y discusion

Las diferencias en longitudes de onda de absorcion en el espectro UV-Vis del CdS se deben a un
incremento en el tamafo de las particulas presentes en el sistema. *° Lo anterior se observa claramente
enla Fig. 1, donde las particulas de tamafio superior (=10 nm) empiezan a absorber alongitudes de onda
superiores a 450nm, mientras que las particulas mas pequefias alrededor de (= 3nm), absorben a
longitudes de onda alrededor de 420-430nm.
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Figura 1. Espectro UV-Vis

Conla disminucion del tamario de particula, la energia de banda prohibida del semiconductor se
hace mayor. A esto se le llama efecto del tamafio quantico de la particula del semiconductor®. A
partir de los espectros de absorcion de UV-Vis, la E, fue calculada utilizando la ecuacion de Planck °
(Ec. 1)y presentavalores de 2.75eV y 2.95 eV dependiendo del tamafio observado.

E =hv=E=w (Ec.1)

¢ A A
Donde h es la constante de Planck, u es la frecuencia de la radiacion electromagnética, c es la
velocidad delaluzy A es lalongitud de onda de absorcién del semiconductor.

El analisis de DRX permitio confirmar la obtencion de CdS, ya que las reflexiones obtenidas
concuerdan con las reportadas para el semiconductor [10]. De acuerdo con los indices de Miller
reportados para el material, se encontré que presenta una estructura hexagonal (wurzita). Otro
aspecto importante en el difractograma es la obtencion de senales anchas y nUmeros de cuentas
bajos, lo cual se traduce con particulas de tamafio muy pequefio. De acuerdo con la ecuacién de
Sherrer (Ec. 2), el tamafio de las particulas que fueron precipitadas y analizadas por DRX tiene
valores de alrededorde los 15 nm.

p—_G* (Ec.2)
BcosH

Donde D es el diametro de las particulas, A es la longitud de onda de la radiacién a la cual fue
efectuado el analisis, G es un parametro que toma valor de 0.91 para CdS en sistema hexagonal, B
eslaanchuraalamitad del picode difracciony 6 es el angulo de difraccion.

3004 (002)

250 4

150 4

Cuentas (a.u.)

100

50 4

20
Figura 2. Difractograma de CdS sintetizado a partir de CdCI2 y TAA a una potencia del 80 %
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Las muestras obtenidas de estos experimentos se analizaron por medio de las técnicas de UV-Vis, y
de acuerdo a lo establecido por Wang, se calcularon los valores de tamafo de las particulas del sistema.
Los resultados obtenidos permiten construir los graficos de cinéticas de crecimiento. Lafigura 3, muestra
el grafico de crecimiento modelo que se encontrd para las dispersiones estudiadas, en ella se puede
observar la un crecimiento con tres pendientes, las cuales obedecen a distintos mecanismos de
crecimiento. Las ecuaciones cinéticas de crecimiento siguen el siguiente modelo:

(1- n)(Ino - Inr)- In(n- 1)=In K +int (Ec.3)

297 | Crecimiento
por difusion

294 ‘ . .
Crecimiento

por adicion

Tamaiio (nm)

Crecimiento
por adicion

291

1 1 1 1
40 80 120 160

Tiempo (min)
Figura 3. Modelo de los graficos de crecimiento de las nanoparticulas estudiadas en dispersion acuosa.

Donde r es el radio de las particulas estudiadas, t es el tiempo de crecimiento, n es el orden de
reaccion y K es la constante cinética para el proceso. A partir de los resultados obtenidos con este
modelo, se ajusto la ecuacion 3y se simplifico para la obtencion de una ecuacién de la forma:

Ar*(Inr - 1)= Bt+1nk (Ec.4)

De acuerdo con los datos experimentales y el tratamiento matematico de dicha ecuacion, la tabla 1
presenta los resultados obtenidos para cada uno de los parametros de la ecuacion, para los
experimentos a diferentes concentraciones.

Tabla 2. Valores para A, B, K en la ecuacién 2 para cada segmento de las etapas de crecimiento

Concentracion
Citrato de Primer segmento Segundo Segmento Tercer segmento
Sodio (mM)
A B K A B K A B K
1.7 0.673 | 0.012 [ 1.276 | 2.385 | 0.004 | 3.762 | 0.181 | 0.433 [ 1.609
0.8 2.100 | 0.019 | 2.947 | 0.200 | 0.003 [ 1.127 | 3.400 | 1.020 | 9.025
0.37 2.300 | 0.065 | 3.935 | 2.000 | 0.160 | 4.179 - - -

En este estudio se pudo comprobar que la presencia de citrato de sodio es de vital importancia para la
estabilidad de las particulas, ademas se observé que la concentracion del estabilizante tiene un papel
importante ya que determina la cinética de crecimiento de las particulas presentes en el sistema. Como
se puede observar en los resultados obtenidos, la concentracion maxima de citrato de sodio utilizada, 1.7
mM, presenta una estabilidad superior a las demas concentraciones utilizadas, e inclusive, la
concentracion menor, 0.37 mM, presenta una estabilidad minima que propicia el aumento de tamafio de
las particulas por mecanismos de adicion.
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Ademas, tal como se menciond anteriormente, el crecimiento se da en etapas, en las que
primeramente se observa un crecimiento por mecanismos de adicién con aumento en tamafio
importante para las particulas a lo largo del tiempo. En segunda etapa se presenta una etapa de
estabilidad, en la cual se observa un aumento de tamafio minimo en las particulas hasta alcanzar un
nuevo radio critico, en este periodo las particulas de menor tamano difunden a los huecos presentes
en el aglomerado. Finalmente, en la tercera etapa se iniciar nuevamente el crecimiento por
mecanismos de adicion.

Posteriormente se realizé la deposicion de las particulas sobre sustratos metalicos. Para este
propdsito se utilizaron dos tipos de acero los cuales se describen en latabla 1. La Figura 4, muestra el
CdS depositado sobre el sustrato de acero al manganeso, en el que se observo que el semiconductor
forma pequenos aglomerados de particulas los cuales alcanzan tamafios de hasta 60 pm
aproximadamente. Ademas se presentaron estructuras con morfologias tipo agujas las cuales tienen
un diametro promedio de 3 um; sin embargo, se pueden observar crecimientos similares con
dimensiones inferiores. Tanto los aglomerados como las agujas se presentan de forma puntual dentro
de la superficie del sustrato metalico, por lo que solo sitios especificos fueron susceptibles al
crecimiento del semiconductor.

Figura 4. Micrografias de CdS depositado en el sustrato metalico que contiene Mn 0.25 %, C 0.10 % y Fe 99.65 %.

Se continud con la deposicidon sobre el segundo sustrato metalico que consiste de un acero al
silicio. La Figura 5 micrografias para dicho experimento, obsérvese que en este sustrato el CdS forma
una capa uniforme sobre toda la superficie lo cual indica que la afinidad del CdS por este tipo de acero
es mucho mayor que en el caso anterior. Este fendmeno nos lleva a la formacion de peliculas
delgadas del semiconductor sobre el sustrato metalico las cuales presentaron buena estabilidad.

Figura 5. Micrografias de CdS depositado en el sustrato metalico que contiene Si 0.45 %, C 0.01 % y Fe 99.51 %.
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4. Conclusiones

A partir de los datos cinéticos se observé que las particulas siguen un crecimiento en tres etapas, lo
que habla de diferentes modelos de crecimiento, adicion y difusién. Ademas se observo que existe una
variacion directamente proporcional entre la concentracion de citrato de sodio y la estabilidad del
sistema, ya que al disminuir la concentracién del estabilizador los tamafios de las particulas se
incrementan y la estabilidad de la dispersion coloidal se ve comprometida. A partir de los tratamientos
térmicos se observé la afinidad del semiconductor por aquel sustrato que contenia silicio, ya que se
observo la formacion de una pelicula uniforme. Para el sustrato que contenia Mn se observé que el
sistema solo se deposita en ciertos sitios activos y que el crecimiento se da sobre las particulas
anteriormente depositadas.

5. Referencias

[11R. Trotta, L. Cavigli, L. Felisari, A. Polimeni, A. Vinattieri, M. Gurioli, M. Capizzi, F. Martelli, S.
Rubini, L. Mariucci, M. Francardi, A. Gerardino. Phys. Rev. B2010, 81,235327-235331.

[2]W. Wu, H. Ye, X. Ruan. Nanotechnology 2010, 21 26570

[3]A.E Raevskaya, A.L Stroyuk, S.Y Kuchmiy. J Colloid Interface Sci. 2006, 302, 1, 133-41.

[4]W. Xu and D. L. Akins. Materials Letters . 2004, 58, 21, 2623-2626

[5]1V. Popescu, H. I. Nascu, E. Darvasi. Journal of Optoelectronics and Advanced Materials, 2006,
8,3,1187-1193

[6]Y. Wang, N. Herron . J. Phys. Chem 1991, 95, 525-532

[71S. Martinez, T. Serrano, I. Gbmez, A. Hernandez. Bol. Soc. Esp. Ceram. V. 2007,46[2] 97-101

[8]S. Kar,'B. Satpati,* P. V. Satyam,*and S. Chaudhuri. J. Phys. Chem. B, 2005, 109 (41), pp
19134-19138

[9]1P. Zhang, C. Cheng, P. Jiao, Y. Li. Materials Letters, 2008, 62, 8-9, 31, 1151-1154

[10]B. Liu, J.Y. Lee. The Journal Of Physical Chemistry B Letters 2005,109,23783-23784.

CHEMISTRY SCIENCES

QUIMICA HOY




QUIMICA HOY CHEMISTRY SCIENCES

RESINAACRILICADE CURADO DE ALTAVELOCIDAD
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Resumen. En este articulo se determina el estado del arte de resinas y adhesivos acrilicos de alta velocidad
mediante el analisis critico de informacion publicada en diversas bases de datos cientificas asi como de
patentes. Bajo este estudio, se presentan los monémeros mas comunes para la realizacién de resinas acrilicas,
asi como sus procesos de sintesis. Asi también, se describen la funcionalidad de diferentes aditivos que se
adhieren a las resinas acrilicas para mejorar sus propiedades. Estas resinas son ampliamente utilizadas como
adhesivos, selladores, asi como recubrimientos industriales.

1. Introduccion

Una resina es una sustancia solida, semi-sélida o liquida no uniforme y frecuentemente con alto
peso molecular, en el estado sélido usualmente posee un intervalo de ablandamiento o de fusion, y
exhibe una fractura concoidea, la cuél es caracteristica de los materiales amorfos[1, 2].

Existen diferentes tipos de resinas, entre ellas las resinas acrilicas. Las cuales son el resultado
de reacciones por adicién de mondmeros, tales como ésteres de los acidos acrilico y metacrilato con
alcoholes diversos, los cuales pueden presentar o no grupos funcionales reactivos remanentes. Los
acrilatos pueden ser curados por la accion de radiacion, esto ocurre para acrilatos insaturados base
acido acrilico o sus derivados con resinas reactivas (poliésteres, poliéteres, epoxicas y uréticas).
Estas resinas generalmente son muy viscosas, el ajuste se realiza con mondémeros de acrilatos
liquidos que actuan como diluyentes reactivos o bien empleando un solvente inerte. La ventaja de
este tipoderesinas es que el curado por radiacion UV ocurre a elevada velocidad.

El fenédmeno de curado se define como el conjunto de cambios fisicos y quimicos que
transforman el material de su estado termoplastico original (liquido o sodlido, soluble y de peso
molecular finito) a una condicién final termoestable, es decir un sélido, insoluble, infusible y de peso
molecular infinito [4]. En una reaccion de heteropolimerizacion se emplean agentes de curado o
catalizadores de reaccion. En una reaccion de homopolimerizacion, se requiere un aporte de energia
externa ya sea en forma de calor o radiacion, y ademas ser promovida por iniciadores. Los reactivos
de curado frecuentemente presentan tres o mas grupos funcionales por molécula. El agente de
curado debe tener muchos grupos funcionales dado que favorecen el entrecruzamiento de las
cadenas[3].

El curado por luz (visible o ultravioleta, UV) es conocido como fotopolimerizacion. Este tipo de
polimerizaciéon se caracteriza por tener una velocidad de curado inferior a cualquier otro método
utilizado, ademas presenta muy bajo consumo energético y no requiere del uso de solventes que
puedan ser peligrosos con el medio ambiente. Una resina liquida puede ser transformada casi
instantaneamente en un polimero solido debido a una simple exposicién a la luz UV a temperatura
ambiente. La mayoria de estas resinas consisten en mondmeros multifuncionales y oligdmeros
“telechelic’, que poseen un enlace doble de alta reactividad debido al grupo el acrilato [5, 6]. La
tecnologia de curado por radiaciéon de radicales libres basada en quimica de acrilato/metacrilato
comprende mas del 90% del mercado de materiales de curado por radiacion [7].

2.Resinas acrilicas

Las resinas acrilicas son derivados del etileno y contienen un grupo vinilo (-C=C-) en su formula
estructural (Ecuacion 1) [8], son polimeros de ésteres acrilico y metacrilato [8,9]. Debido a la
posibilidad de esterificacion del acido acrilico y el metacrilato con varios alcoholes, existe una gran
variedad de mondémeros [10]. En la tabla 1 se muestran los principales mondémeros para la
elaboracioén de resinas acrilicas.

H,C=CHR Ecuacion 1
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Tabla . Principales monémeros para resinas acrilicas [10, 11].

Monoémeros acrilicos Mondémeros metacrilatos
Acido acrilico Metil metacrilato

Metil acrilato Etil metacrilato

Etil acrilato 2-Hidroxietil metacrilato (HEMA)
n- Butil acrilato n-Butil metacrilato

2-Etilhexilo acrilato Etileno glicol dimetacrilato
Trimetilolpropano triacrilato (TMPTA) Poli( glicol etileno) dimetacrilato
Derivados de Aziridina Ciclohexil metacrilato

El acido acrilico es sintetizado por la oxidacion de propanoacroleina (1-hidroxi-2-metilpropanonitrilo)
[12] mientras que el metil metacrilato es sintetizado convencionalmente por el proceso
cianohidrinacetona (ACH). Este proceso consiste primeramente en producir cianohidrinacetona desde el
acido prusico [HCN(g)] y acetona; posteriormente se produce hidroxisobutiramida mediante el
calentamiento de cianoahidrinacetona; al generarse la reaccion de a-hidroxisobutiramida y metanol, se
genera metil o-hidroxisobutiramida y amoniaco; finalmente se produce metil metacrilato por la
deshidratacion del metil a-hidroxisobutiramida y &cido prusico en fase vapor por la reaccion de metanol y
amoniaco sobre la catalisis sélida en la presencia de oxigeno, esta sintesis se muestra en la ecuacién 2

[13].

Sin embargo, existen otros procesos para la sintesis de metil metacrilato por oxidacion del iso-
butileno, el proceso de oxidacion por ter-butanol, la carbonilacidn propino [*] y la hidrocarbonilacién de
etano[9,15].

CH, CH, CH, CH
CH3 HCN HaS04 H.SO 8 | 3
O:< HyC —N —> He — 2 0
CHjy OH cmon MG
NH, o) Ecuacion 2

Los adhesivos cianoacrilatos estan basados en un tipo especial de monémero acrilico. Normalmente
son ésteres de acido 2- cianoacrilato [16]. En 1895 Auwers y Thorpe intentaron sintetizar dietil-2,2-
dicianoglutarato, por condensacion base catalizada de formaldehido acuoso y etil cianoacetato. Aislaron
una mezcla de oligébmeros aceitosos y un polimero amorfo de alto peso molecular. Durante su
experimentacion, el monémero etil 2-cianoacrilato fue sintetizado como un intermediario que produjo una
reaccion de polimerizacién espontanea e instantdanea. La condensacion de formaldehido con
cianoacetato, como se muestra en la ecuacién 3, es el método utilizado para la produccién de 2-
cianoacrilato que aun continua vigente y es el mas importante método para la produccién comercial de
mondmeros. El mecanismo de reaccién involucra una condensacion base catalizada Knoevenagel de
cianoacetato y formaldehido para dar un intermediario derivado 2- metil- sustituido [9,17].

Existen otros métodos para la obtencion del cianoacrilato, la pirdlisis de 3-alcoxi-2-
cianoapropionatos [*°], transesterificacion de etil 2-cianoacrilato [19] y el desplazamiento de mondémeros
cianoarilatos desde su aducto antraceno Diels-Alder por el tratamiento con anhidrido maleico [°0]. Este
ultimo método es usado por la sintesis de mondmeros que no son accesibles o pueden ser dificiles de
preparar por la ruta de retropolimerizacion, por ejemplo, los mondmeros de cianoacrilatos,
tiocianoacrilatos y los mondmeros perfluorinados [9,15].

| YT e
H/]\H + o —_—

H

Ecuacién 3
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La mayoria de los monémeros de cianoacrilatos son monofuncionales (algunos ejemplos se
muestran en la tabla 2), son usualmente liquidos de baja viscosidad con excelentes propiedades de
humectacién. En la sintesis de los mondmeros de cianoacrilatos, debido a la alta electronegatividad
de los grupos nitrilos y grupos carboxilos, se favorece la polimerizacion anionica, la cual promueve la
formacioén de estructuras en resonancia. Los polimeros formados por este método exhiben altos
pesos moleculares, usualmente mas de 10° Dalton [9].

Tabla 2. Monémeros de cianoacrilatos [9,21].

Componente Observaciones

Metil cianoacrilato Resistente a la unién de metales, buena estabilidad
contra solventes

Etil cianoacrilato Uso general

Alil cianoacrilato >100°C temperatura de servicio

n-Butil cianoacrilato Flexible, aplicaciones médicas

Isobutil cianoacrilato Aplicaciones médicas

2-Octil cianoacrilato Aplicaciones médicas

2- Metoxietil cianoacrilato Olor débil

2-Etoxietil cianoacrilato Olor débil

2- Metoxi-1-metiletil cianoacrilato Olor débil

Para mejorar la resistencia a la cohesividad en los cianoacrilatos, se adhieren agentes de
entrecruzamiento monomeérico difuncionales a la composicion monomérica. Estos pueden incluir
alquilo bis (2-cianoacrilatos), trialquilo isocianuros, alquileno diacrilatos, alquilenos dimetacrilatos [9].

El tipo de reacciéon de polimerizacién es aplicable para curar una formulacién especifica
dependiendo de la estructura quimica de los mondmeros utilizados [22]. La polimerizacion de las
resinas acrilicas ocurrren escencialmente por mecanismo radical, utilizando fotoiniciadores.
Mientras los radicales libres inician la polimerizacién de poliésteres insaturados y monémeros (meta)
acrilatos, las formulaciones epdxicas y de base éter vinil son activados por mecanismos catiénicos
[9,14].

Recientes investigaciones fueron dedicados para estudiar la influencia del radical libre y
fotoiniciadores catidnicos responsables de la activacidn del proceso de polimerizacion por la accion
de radiacién con longitud de onda dentro de laregion UV y visible del espectro.

Irmoulli y colaboradores [2°] realizaron un estudio de polimerizacién de una resina acrilica por
fotocalorimetria para estudiar la influencia de diferentes iniciadores y la radiacion electromagnética
sobre el polimero. Las resinas utilizadas en este estudio son oligémeros acrilicos sobre los cuales se
utilizaron los iniciadores 6xido de 2,4,6-trimetilbenzoil-fosfina (BAPO, 97%), isopropiltiozantona (ITX,
97%) y N—metildiatanolamina (MDEA, >99%), los cuales se utilizaron debido a que muestran una
banda de absorcion con traslape en el dominio de la luz visible. El contenido de BAPO, ITXy MDEAen
mezcla con respecto a la resina fue de 0.2%, 0.2% y 0.5%w respectivamente. El estudio se realizé
sobre cuatro sistemas de prueba: BAPO, BAPO/MDEA, BAPO/ITX/MDEA y ITX/MDEA. Las
formulaciones preparadas se estudiaron bajo radiacién monocromatica en longitudes de onda de
366,410,440y 450 nm.

Los resultados de los especimenes sometidos muestran que una resina tipo diacrilato epéxico
presenta el grado mas alto de curado para todos los iniciadores en las diferentes longitudes de onda
analizadas. Ademas se concluy6 conforme a los resultados que la absorcién en el dominio de la luz
visible para el sistema de fotoiniciacion permite el curado en diferentes tipos de resinas, incluso en
longitudes de onda de 450 nm.

En los cianoacrilatos la polimerizacion se lleva a cabo por mecanismo radical o polimerizacion
anionica. Los cianoacrilatos polimerizan mas lentamente con iniciadores de radicales libres, en
cambio la presencia de bases anidnicas y en presencia de bases covalentes como las aminas y las
fosfinas, polimerizan extremadamente rapido, esto se debe a que en la base se tiene presencia de
agua, lo que hace que la humedad inicie la polimerizacion en toda la superficie [3,10]. Sin embargo, la
polimerizacion radical puede ser lograda en los cianoacrilatos con la presencia de un componente
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3. Aditivos
Los aditivos tienen un efecto significativo en el curado, rendimiento y propiedades finales de los

polimeros. Los aditivos se clasifican de acuerdo a sus funciones especificas, mejor dicho en sus bases
quimicas. La clasificacion de los aditivos incluye: catalizadores, iniciadores, estabilizadores, colorantes,
aceleradores, fillers, plastificante, aditivos de control reolégico (espesantes), endurecedores, promotores
de adhesién [12]. En la Tabla 3 se muestran algunos de los aditivos mas comunes en los adhesivos y/o
resinas acrilicas.

Para la elaboracion de las resinas acrilicas, los monémeros mas utilizados son los acrilatos y
metacrilato, siendo estos dos tipos de mondmeros usados en sistemas UV, esto es, utilizan
fotoiniciadores para la polimerizacion. El fotoiniciador juega el papel importante, controla la rapidez de
iniciacion de polimerizacién y la penetracion del la luz incidente, debido a la profundidad de curado. La
rapidez de polimerizacion depende de la reactividad del grupo funcional, su concentraciéon en la
viscosidad de la resina, asi como laintensidad de radiacion [12,25].

Los fotoiniciadores generan radicales libres en dos maneras bajo radiacion: Norrish tipo 1y Norrish
tipo 2. Norrish tipo 1, es un mecanismo de ruptura homolitica de un enlace carbono-carbono que conduce
a dos radicales libres; Norrish tipo 2, implica eliminacién del iniciador, la cual puede estar dentro de la
misma molécula o entre dos moléculas [12,26].

Tabla 3. Principales aditivos en los adhesivos y / o resinas acrilicas.

Retardantes de Flama [28, 30] .

*  Foto-iniciadores [26]

Plastificantes [31] .

Espesantes [32]

2-(5-Metil-2-hidroxifenil) benzotriazol
2-|2-Hidroxi-3 5-bis (e, 0-

dimetilbenzilfenol]-2H-benzotriazol

2-(3.5-Dn, ter-butil-2-hidroxifenil)

benzotriazol

2-(3ter-butil-5-metil-2- hidroxife nil)-5-

clorobe nzotiazol

2-(35-Di-ter-butil-2-hidroxifenil)-5

clorobenzotiazole

2-(35 Diter-amil- 2-hi droxife nil)

benzotriazol

2-(2-Hidroxi-5'"-ter-octifenol)

benzotriazol

R I R = A ]

Ester de 4cido fosfarico
Polifosfatos clorados
Polifosfatos halogenados
Fosfato acido alquilo
Tetrabromohisfenol A
22-bis (4-Hidroxi-3 5-
ibromofenil)propano
Fosfato trisecil
Tris (2-cloroetil] fosfalo
Trigxido antimonio
Hidrdxido de zirconio
Metaborato de bario
Oxido de estafio

Acetil tributil citrato
Dimetil sebacato
Tretil fosfata
Tri(2-etilhexilo)fosfato
Tri(p-cresil)fosfatn
Gliceril triacetato
Gliceril tributirato
Dioctil adipato
Isopropil miristalo
Butil estearate
Acido laurico
Dibutil fialalto
Trioctil timelitato

(Pali) metil metacrilato

Copolimeros de tipo metacrilato

Caucho acrilco Dernvados de

celulosa

.
.

(Poli) vinil acetato
(Pali) e-cianoacrilato

s 2-Hidroxi-4-metoxibenzofenona
2-Hidrox-4-octoxibanzofenona

2 A-Dihidraxibenzofenona
2-Hidroxibenzoferona

2-Hidrox-4 metoxi-4-clorabenzafenona
2 ,2-Dihidroxi-d-metoxibenzofenona
2.2-Dikidroxi-4-metoxibenzofenona
p-ter-Butilfenal salicilato

p-Octilfenol salicilato

Dioctil glutarato

En los cianoacrilatos, existen diferentes técnicas que permiten controlar la velocidad de
polimerizacion, entre ellas, se encuentra el uso de aceleradores que pueden afiadirse a la mezcla de
reaccion como parte de la formulacion de alguno de los componentes, o bien, pueden adicionarse al
momento de la reaccion. Otra opcion es el uso de activadores en solucion, los cuales se rocian
directamente en las superficies a unir. Los aceleradores de curado incluyen anillos de ésteres,
componentes calixarenos (5, 11, 17, 23-tetra-ter-butilcalix [4] areno-25-26-39-28-tetrol) [27],
componentes de anillos silicatos y aminas [8,10].

Los ésteres del acido 2-cianoacrilico son electrofilicos, lo que los hace altamente reactivos, por lo
tanto la humedad en la superficie de los materiales depositados puede actuar como iniciador de la
polimerizacion. Los iones metalicos presentes en coordinacion con el material depositado, mejoran la
reactividad del doble enlace de la molécula del 2-cianoacrilato, por lo que la reaccidn de polimerizacion se
ve favorecida. Este proceso produce un polimero lineal de estructura regular tipo cabeza-cola en los que
se ven favorecidos enlaces entre radicales metil, etil, butil y alil de 2-cianoacrilatos, especialmente en la
produccion de adhesivos comerciales [3].

La polimerizacion radical en los cianoacrilatos se puede llevar a cabo mediante el componente
generador de radicales como puede ser peroxido dibenzoilo utilizando 2, 4, 6-trifenilpirilium
tetrafluoroborate (TPT) como fotoiniciador. Ademas, los componentes ferroceno vy el 2-hidroxy-2metil-1-
fenil-1-propano son adecuados para la iniciaciéon de la polimerizacién de cianoacrilatos, siendo necesario
un tiempo de radiacion UV de 5 a 15 segundos [33].
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Los espesantes son adheridos para incrementar la viscosidad de las composiciones de los
adhesivos 2-cianoacrilatos. Los monomeros 2-cianoacrilatos generalmente tienen una baja
viscosidad. La cantidad de espesantes generalmente utilizada en un adhesivo 2-cianoacrilato del
20% en peso 0 menos basado en el peso total de la composicion del adhesivo [21].

Por otra parte, los estabilizadores son afadidos en general para incrementar la vida util del
compuesto, evitando que se lleve a cabo la polimerizacion prematura durante el almacenaje de los
mondmeros o mejorando las propiedades mecanicas del polimero. El estabilizador tipico para
prevenir la polimerizacion en radicales es la hidroquinona y para prevenir la polimerizacion aniénica
es el trifluoruro de boro [9].

Los aditivos plastificantes, son substancias que se adhieren a los compuestos acrilicos para
mejorar su flexibilidad.[16] Finalmente los fillers son usados para ampliar el material y modificar las
propiedades, en algunos casos, los fillers son un componente principal en el sistema [12].

La adicion de fillers organicos de tamafo de particula de 2 a 200 um en las composiciones,
puede mejorar la tixotropia o el espesor en una resina copolimérica o terpolimérica mejorando la
resistencia al rasgado [34].

4, Conclusiones

Las resinas y adhesivos acrilicos pueden tener una polimerizacién por mecanismo radical, el
cual se puede iniciar rapidamente anadiendo aditivos, como son los fotoiniciadores, los cuales
ademas controlan la penetracion de la luz incidente. En la actualidad, se utilizan fotoiniciadores para
llevar a cabo la polimerizacion por medio de radiacion UV en resinas acrilicas, provocando asi una
alta velocidad de curado en comparacion con otros métodos convencionales. Por otra parte, la
adicion diferentes aditivos en las resinas acrilicas mejoran y/o controlan las diferentes propiedades
que se tienen enlasresinas.
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