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Investigacion Quimica

De nanoparticulas metalicas encapsuladas en dendrimeros a
cluster con monocapa organica

Resumen: En este articulo se recogen alguno de los aspectos mas interesantes en la preparacion de nanoparticulas encapsu-
ladas en dendrimeros. La extraccion de las mismas de forma cuantitativa y sin agregacion del interior de los dendrimeros da
lugar a la obtencion de cluster con monocapa organica de forma sencilla y con un alto control del tamafio de particula sin pasos
complejos de aislamiento y purificacion. Ademas, se mostrara como el experimento de extraccion permite el acceso a otras téc-
nicas de caracterizacion de nanoparticulas, como la espectrometria de masas o la electroquimica, asi como la obtencion de

informacion sobre la composicion quimica de la superficie de nanoparticulas bimetalicas de tamafio inferior a 2 nm.

Introduccion

En el siglo IV d.C. se usaron por primera
vez nanoparticulas metélicas de oro para
dar color a la copa Lycurgus! y desde
entonces el hombre no ha cesado de fasci-
narse con las propiedades de estos
pequeiios metales (Figura 1).2-¢ Hoy dia,
inmersos en la sociedad de la nanotec-
nologia, aln existen interesantes cues-
tiones por contestar sobre estos materiales
de escala nanométrica y que son el objetivo de numerosos
grupos de investigacion.47-11 Muchas de las propiedades y
aplicaciones estan directamente relacionadas con la estructura
de las nanoparticulas y continuamente se estan buscando
nuevos materiales que ayuden a establecer y entender la
relacion entre estructura y propiedad fisica en campos como
la catalisis,!2 la fotonica>!3 o el magnetismo,!4.

Figura 1. La copa Lycurgus (British Museum) estd compuesta por
nanoparticulas de oro en la matriz vitrea de forma que presenta un color
verde a la luz del dia y rojo cuando es iluminada desde su interior.

Aun mas interesante, si cabe, es el estudio de nanoparticu-
las cuyo tamafio es inferior a 3 nm. Estos clusters, constitui-
dos solamente por unos cientos de atomos, presentan la par-
ticularidad de que su caracter metalico se pierde paulatina-
mente a medida que el tamafio de particula disminuye hacién-
dose mas patente el caracter molecular.!> Pero el estudio de
este tipo de compuestos requiere de aproximaciones sintéticas
precisas que permitan un alto control del tamafio y la dis-
tribucion de los mismos.
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El empleo de dendrimeros como moldes
para la preparacion de nanoparticulas
metalicas se presenta como una de las
metodologias mas prometedoras para la
obtencion de particulas de tamafios infe-
riores a 3 nm, con alto control del tamafo
y una distribucién cercana a la monodis-
persidad. A este tipo de compuestos se les
denomina nanoparticulas encapsuladas en
dendrimeros o DENs (dendrimer encapsu-
lated nanoparticles).7:16.17

Un dendrimero es un polimero tridimensional de estructura
arborea y que es preparado de forma secuencial y controlada
de manera que en todo momento se conoce perfectamente su
estructura y composicion.!8-20 Una de las principales carac-
teristicas de los dendrimeros es el gran nimero de grupos ter-
minales que poseen en su superficie y que crecen de forma
exponencial a cada paso de reaccion (generaciones) (Figura
2).18.20 Sy peculiar estructura ramificada y globular es lo que
llam¢ inicialmente la atencion entre los investigadores pero
actualmente se han erigido como unos nuevos materiales con
propiedades y aplicaciones singulares.2! Sin duda, uno de los
tipos de dendrimeros mas extensamente usados son los de
poli(amidoamina) o PAMAM, cuyo esqueleto contiene gru-

Generacion Grupos . Peso Diametro

en la superficie molecular (nm)
0 4 517 15
2 16 3256 29
4 64 14215 45
6 256 58048 6.7
8 1024 233383 97
10 4096 934720 135

Figura 2. Esquema de un dendrimero de PAMAM de cuarta gene-
racién. Los pesos moleculares estan basados en las estructuras ideales
(sin defectos) y con los grupos amina primaria en la superficie. Las
dimensiones moleculares fueron determinadas por cromatografia de
exclusion de tamaiio.!?
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pos amina y amida capaces de interaccionar con iones metali-
cos’-16.17 (Figura 2). Gran parte del éxito de estos den-
drimeros de PAMAM es probablemente debido a que son
comerciales a diferentes generaciones y con una gran varie-
dad de grupos funcionales en la periferia.22

Los dendrimeros de PAMAM han sido usados como plan-
tillas para controlar el tamailo, la estabilidad y la solubilidad
de las nanoparticulas, cuyo diametro varia en un rango de
menos de 1 nm hasta 3 nm (Figura 3). Varias son las razones
por las que los dendrimeros son particularmente adecuados
para albergar nanoparticulas metalicas: (1) su estructura y
composicion son uniformes y, por tanto, proporcionan répli-
cas de nanoparticulas bien definidas; (2) las nanoparticulas se
estabilizan por encapsulacion en el dendrimero y no se
aglomeran; (3) las nanoparticulas encapsuladas son confi-
nadas inicialmente por efectos estéricos por lo que una frac-
cion sustancial de su superficie esta no pasivada y, por tanto,
disponible para participar en reacciones cataliticas; (4) las
ramas dendriméricas pueden usarse como puertas selectivas
para controlar el acceso de pequefias moléculas (sustratos)
hacia la nanoparticula encapsulada (catalitica);23 (5) los gru-
pos funcionales periféricos pueden elegirse a voluntad para
controlar la solubilidad y ser usados como puntos de union a
superficies, a otros polimeros y a moléculas bioldgicas. Estos
cinco atributos son debidos a las especiales propiedades
estructurales y quimicas de los dendrimeros. Mas atn, las
DENSs representan un caso inusual en el que la plantilla y la
réplica trabajan unidos para exhibir funciones que exceden
aquellas de los componentes individuales. Es decir, la planti-
lla dendrimérica juega un papel que va mas alla de un simple
molde.

Por otro lado, existen otros métodos para la preparacion de
nanoparticulas metalicas en un rango de tamaiio inferior a los
3 nm. Una de los mas extendidos consiste en la reduccion
directa de iones metalicos en presencia de ligandos organicos
que interaccionen fuertemente con el metal y que eviten el
crecimiento de la particula formada. Estos ligandos son tipi-
camente alcanotioles que forman una monocapa protectora en
la superficie de las nanoparticulas y dan lugar a la formacion
de unos clusters denominados MPCs (monolayer-protected
clusters)3-8.2425 (Figura 3). Este tipo de materiales han sido
estudiados para aplicaciones en reconocimiento molecular,2¢
dispositivos electronicos,?” e incluso catalisis.28 Entre las par-
ticularidades de los MPCs cabe destacar que pueden ser ais-

S
gz

nanoparticula con monocapa
organica (MPC)

nanoparticula encapsulada en
dendrimero (DEN)

Alto control del tamafio
Alta monodispersidad
No pasivada
Aplicaciones en catalisis

Sintesis en escala de multigramo
Amplio rango de tamarios
Pasivada

Aplicaciones en sensores

Figura 3. Comparacion entre una nanoparticula encapsulada en den-
drimero (DEN) y una nanoparticula con monocapa organica (MPC).
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lados y redisueltos en disolventes organicos de forma repeti-
da sin que ello produzca agregacion o descomposicion del
material. Ademads, su superficie puede ser funcionalizada con
una gran variedad de compuestos como polimeros o bio-
moléculas.24 Sin embargo, el principal inconveniente se
encuentra en su preparacion, que da lugar a niimero de
particulas con una vasta distribucion de tamafios. Procesos
tediosos de purificacion, tales como cristalizacion fracciona-
da,?% o cromatografia,30 entre otros, conducen a la obtencion
de este tipo compuestos con un grado razonablemente bajo de
polidispersidad.

Este articulo pretende resumir alguno de los aspectos mas
interesantes en la preparacion de de las DENs y la extraccion
de las nanoparticulas mono- y bi- metalicas con tamaiios infe-
riores a los 2 nm. Las aplicaciones de este tipo de compuestos
son interesantes en campos como la catalisis, magnetismo o
los sensores.

Sintesis de Nanoparticulas Metalicas Encapsula-
das en Dendrimeros (DENs)

Es en 1998 cuando se describe por primera vez el uso de den-
drimeros como plantilla para obtener nanoparticulas de
cobre,36:37 si bien poco después aparecieron un gran numero
de nanoparticulas de diferente naturaleza encapsuladas en
dendrimeros,”-16.17 incluyendo las de Au,38:39 Ag 40 Pd40-42 y
Pt.40:43-46 Entre los métodos utilizados para la preparacion de
las DENS cabe destacar el desarrollado en los laboratorios del
Prof. Richard M. Crooks.7-16:.17 Tipicamente, en esta
metodologia se emplea dendrimeros del tipo PAMAM,
aunque también se han utilizado otros dendrimeros con gru-
pos aminas terciarias en su estructura, tales como
polipropilenimina (PPI). La preparacion de las DENs consta
de dos etapas: (1) la incorporacion de los iones metalicos al
interior del dendrimero, lo que se consigue gracias a la coor-
dinacion de los iones con los grupos funcionales internos
(aminas terciarias en el caso de PAMAM y PPI) y (2) la
reduccion quimica de dichos iones para dar lugar a dtomos
metalicos de valencia cero que se organizan formando las
nanoparticulas, las cuales quedan confinadas en el interior del
dendrimero (Figura 4).

dendrimero DEN

Figura 4. Esquema de la preparacion de nanoparticulas encapsuladas
en dendrimeros (DENS).

Esta metodologia presenta unas caracteristicas que la hacen
especialmente interesante: (1) las particulas se obtienen con
un tamafo inferior a 2 nm y con una distribucion muy proxi-
ma a la monodispersidad; (2) el tamafio de la nanoparticula
puede ser facilmente controlado mediante el ajuste de la pro-
porcién metal/dendrimero, lo que unido a la baja polidispersi-
dad, permite la preparacion precisa del tamano de particula
buscado; (3) la metodologia no solo permite controlar el
tamafio de la nanoparticula sino también su estructura, y asi
es posible preparar aleaciones de dos metales o estructuras

www.rseq.org An. Quim. 2006, 102(4), 23-29

—



nanoparticul as.gxd 22/11/2006 9:40 PAgina 25

—p—

De nanoparticulas metalicas encapsuladas en dendrimeros a cluster con monocapa organica

bimetalicas nucleo-capa donde la situacion de cada metal esta
perfectamente definida.33:47

Experimentalmente la forma de obtener las DENs es muy
sencilla y para ilustrarlo sirva de ejemplo la preparacion de
nanoparticulas de oro con 55 atomos encapsuladas en un den-
drimero de PAMAM de cuarta generacién con grupos hi-
droxilo en la periferia, G4-OH(Auss). Se parte de una disolu-
cion acuosa del dendrimero G4-OH y de HAuCl,, fuente de
los iones metalicos, en concentraciones 2.0 pM y 110 uM
respectivamente. La relacion estequiométrica entre el den-
drimero y los iones metalicos sera la que, en tltima instancia,
controle el tamafio de la nanoparticula. La reduccion quimica
dentro del dendrimero de los iones Au3* con un exceso de
NaBH, resulta en la formacion de dtomos de oro en estado de

oxidacion cero y, tras la reorganizacion de estos, en la corres-
pondiente particula en el dendrimero. La reaccion es facil de
seguir debido al dréstico cambio de color que sufre la disolu-
cién que pasa de un amarillo palido a marrén. La caracteri-
zacion de las nanoparticulas se realiza habitualmente median-
te espectroscopia UV-vis y micrografias de microscopio elec-
tronico de transmision (TEM) (Figura 5). Antes de afiadir
BH,-, el espectro de UV-vis tan s6lo muestra una banda a 200

nm correspondiente a la absorcion del dendrimero y un hom-
bro a 290 nm correspondiente a banda de transferencia de li-
gando entre el dendrimero y el i6n metalico.8 Tras la reduc-
cion, el espectro cambia completamente y se observa un
aumento continuo en la absorcion hacia mayores energias ca-
racteristico de la formacion de particulas. Los clusters de oro
se caracterizan porque presentan una banda de resonancia de
plasmén superficial que es directamente responsable de los
espectaculares cambios de color (Figura 1). La posicion de
dicha banda suele estar comprendida entre 500 y 600 nm y
depende directamente del tamafio de la nanoparticula, sin
embargo, cuando este tamafio es inferior a 2 nm esta banda es
inapreciable. En el caso de G4-OH(Auss), el espectro UV-vis
no muestra sefiales de banda de plasmon, lo que indica que es
de esperar que el tamafio de estas nanoparticulas sea inferior
a los 2 nm, y asi lo confirman las micrografias de TEM
(Figura 5). El diametro medio y la distribucion de tamafios
fueron medidos para un muestreo aleatorio de, al menos, 150
particulas y se obtuvo un tamafio de nanoparticulas para G4-
OH(Auss) de 1.2 + 0.3 nm. Si consideramos a la nanoparticu-
la una esfera que integra 55 atomos de oro (n) con un volu-
men atémico (V) de 17 A3 es posible hacer una estimacion
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Figura 5. A la izquierda los espectros de UV-vis para el complejo metal dendrimero antes
de la reduccion (G4-OH(AuCly-)s5 en rojo) y de la correspondiente DEN después de la

reduccion (G4-OH(Au)s5 en negro. A la derecha la micrografia de TEM de G4-OH(Au)s5

y el histograma de la distribucion de tamafos medido.
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del radio tedrico (r) para esta nanoparticula (n = 41w3/3V,). De
esta forma el didmetro calculado para G4-OH(Auss) es de 1.2
nm que coincide con el obtenido experimentalmente y que da
idea del alto control en la sintesis de nanoparticulas.3?

El tamano de las nanoparticulas so6lo depende de la relacion
estequiométrica entre el dendrimero y los iones de Au3* y es
independiente de otros factores como la funcionalizacion del
dendrimero.32 Una consideracion importante al respecto es
que el nimero de aminas terciarias del dendrimero ha de ser
siempre superior al nimero de iones metalicos que se desea
introducir en ¢él, es decir, que para preparar una nanoparticula
de Au;y; no podra usarse como plantilla G4-OH, que soélo
tiene 62 aminas terciarias, pero si G6-OH que contiene 254
grupos amina en su estructura3? (Figura 2). Siempre que el
numero de grupos amina terciaria en el dendrimero sea mayor
que el numero de iones metalicos a introducir, el tamano de la
nanoparticula serda independiente de la generacion del den-
drimero, es decir, el tamafio experimental obtenido para una
nanoparticula de Auss serd siempre el mismo tanto si se usa
G4-OH, G6-OH o G8-OH.32 Siguiendo esta metodologia
también se han preparado nanoparticulas de Pd y Pt en diso-
lucion acuosa. 40746 Si el dendrimero empleado como molde
es modificado en su periferia con grupos hidrofobos, éste es
soluble en disolventes organicos y es posible acceder a DEN
en sistemas mas apolares que el agua.4 Esta variacion sobre la
metodologia original abre la puerta al estudio de DENs que se
oxidan con facilidad como Ni, Fe o Co que no pueden ser
preparadas en disoluciones acuosas y que presentan interesantes
aplicaciones en el estudio de sus propiedades magnéticas.>0

Esta estrategia también da acceso a la sintesis de
nanoparticulas bimetalicas y permite la preparacion de alea-
ciones metalicas o estructuras ordenadas del tipo nucleo-capa
(Figura 6).16 Si iones de dos metales diferentes interaccionan
en el interior del dendrimero (co-complejacion) y son reduci-
dos en un unico paso, el resultado sera la formacion de una
nanoparticula aleacion de ambos metales. La composicion de
la aleacion estara determinada por la relacion estequiométrica
entre ambos iones metalicos antes de la reduccion y, al igual
que en las particulas monometalicas, el tamafio dependera
solamente de la cantidad total de metal afladido. De esta
forma han sido preparadas aleaciones metalicas de PdPt,47
AuPd,5! AuAg,35 PtCu,52 o PdRh33 en distintas relaciones
estequiométricas. Por otro lado sobre una DEN monometali-
ca puede anadirse otra sal de un metal distinto y tras un segun-

do paso de reduccion obtener una particula

“=  Dbimetalica nlcleo-capa. El segundo paso de

; & reduccion ha de ser con un agente reductor

e cuyo potencial no reduzca a los iones metali-
cos en ausencia de la DEN, de forma que la

' nanoparticula cataliza la reduccion y se
garantiza la deposicion del nuevo metal sobre
la particula ya existente. La sintesis secuen-
cial de cada una de las partes, ntcleo y capa,
permite un control en el tamafio y composi-
ciéon de ambos de forma independiente. Se
han descrito nanoparticulas bimetalicas
nucleo-capa de Pd-Pt y Pt-Pd, Au-Pt y Pt-Au,
Au-Ag y aleacién AuAg y Ag en la superfi-
cie, etc. Aunque es evidente que un tercer
metal puede ser afiadido y reducido de forma
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DENSs de aleacién de dos metales por co-complejacion

red

Mn* red
Ed —

Figura 6. Esquema de la metodologia para la obtencion de nanoparticulas
bimetalicas encapsuladas en dendrimeros. Arriba se muestra la preparacion de
aleaciones mientras que abajo se representa la obtencion de nanoparticulas del

tipo niicleo-capa.
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Figura 7. Esquema resumen de las reacciones en las que las DENSs son catalitica-

mente activas.

fase organica

HSC Hypy emulsién

hexano o tolueno

fase acuosa

F, Y

DEN

Figura 8. Esquema de la extraccion de DENS con alcanotioles. Las fotografias se
corresponden con la extraccion de G4-OH(Pd),( con hexanotiol en tolueno.

analoga para dar lugar a nanoparticulas con estructura multi-
capa o de cebolla no ha aparecido hasta el momento en la bib-
liografia ningtn ejemplo de este tipo de estructuras.

Las DENSs, tanto monometalicas como bimetalicas, tienen
especial interés en el cam-po de la catalisis donde es posible
estudiar tanto el comportamiento y las propiedades de la
nanoparticula como la influencia que puede ejercer el den-
drimero. Se han descrito que las DENs catalizan reacciones
de hidrogenacion de olefinas,?3:40:42.44.46.47.53-61 acoplamien-
tos C-C tipo Heck,39:62-64 Suzuki®5-67 o Stille,08 asi como la
oxidacion de CO#4:51.52 y ]a reduccidn de oxigeno para la con-

© 2006 Real Sociedad Espafiola de Quimica
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struccion de pilas de combustible46:%9 (Figura 7). Esta
metodologia sintética ha permitido estudiar las
propiedades cataliticas de distintas nanoparticulas de
Pd, de tamafios inferiores a 1.9 nm, y establecer una
relacion entre estructura y propiedad a una escala
nunca vista.o!

Formacion de Nanoparticulas con Monoca-
pa Organica (MPCs)

Ademas de las aplicaciones en catalisis, el hecho de
que la nanoparticula se encuentre expuesta y no pasi-
vada permite que moléculas organicas puedan adsor-
berse en su superficie y dar lugar a MPCs.3132 La
extraccion de las DENs es importante por varias
razones: (1) demuestra que materiales preparados uti-
lizando un molde, como un dendrimero, pueden ser
separados de la plantilla sin sufrir apenas cambios ni
en la particula ni en el molde, (2) permite la
preparacion directa de MPCs con un alto control en el
tamafo de particula y sin los tediosos pasos de purifi-
cacion y aislamiento y (3) demuestra que en el inte-
rior del dendrimero ocurren operaciones tan complejas
como la formacion de enlaces covalentes, transfe-ren-
cia de electrones o transporte molecular y de
nanoparticulas.

La extraccion se lleva a cabo afadiendo inicial-
mente un exceso de NaBH, a la disolucion acuosa de

las DENSs (si bien no esta totalmente claro cual es el
papel del NaBH, durante la extracciéon parece que
previene la oxidacion de las nanoparticulas y ayuda a
evitar la formacion de emulsiones en la fase acuosa).
A continuacion se afiade la fase organica con el ligan-
do estabilizador y se agita todo durante unos minutos.
En la Figura 8 se muestra un esquema del proceso asi
como fotografias de cada uno de los pasos. Mas con-

mpc cretamente se trata de la extraccion de G4-OH(Pd,)

usando una disolucion de hexanotiol en tolueno. Se
observa claramente como antes de agitar, la fase
organica (situada arriba) es transparente y la acuosa
(situada abajo) tiene el color marrédn caracteristico de
las DENs.31 Después de agitar el color marron ha
pasado a la fase organica debido a la formacion de los
MPCs y la fase acuosa queda incolora (Figura 8).
Utilizando las técnicas de caracterizacion propias
para estos compuestos, como la espectroscopia UV-
vis y TEM, se determina que la extraccion tiene lugar
de forma cuantitativa y que las nanoparticulas no
modifican su tamano ni su distribucién después de ser
extraidas. Por ejemplo, las micrografias de TEM de
G6-OH(Aus5) y G6-OH(Au;4;) presentan una media de

tamafo de particula de 1.3 = 0.3 nm y 1.5 £ 0.4 nm respecti-
vamente. Después de ser extraidas con una disolucion de
dodecanotiol en tolueno, los tamafos de particula observados
en el microscopio fueron 1.2 £ 0.4 nm y 1.5 + 0.4 nm. Estos
valores estan de acuerdo con los calculados tedricamente e
indican una transferencia de la particula entre las dos fases sin
que ocurran procesos de agregacion.3?

Un aspecto importante después de la extraccion es determi-
nar donde se encuentra el dendrimero. Para ello se empleo la
espectroscopia de infrarrojo que permiti6 situar al dendrimero
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solo en la fase acuosa por las bandas caracteristicas de amida
a 1642 cm! y 1555 cmrl. La extraccion de la nanoparticula
permite recuperar al dendrimero en la fase acuosa que, tras
separar ambas fases, puede ser empleado otra vez para el
modelado de mas nanoparticulas metalicas.3!-32 Este hecho es
importante desde el punto de vista del uso de DENs con apli-
caciones industriales, donde el alto coste econdomico de las
moléculas dendriticas es un problema que puede ser reducido
mediante su reciclaje.32

La extraccion ocurre independiente del tipo de ligando uti-
lizado, siempre y cuando éste interaccione con la superficie
metalica y el tamafio del MPC sélo viene determinado por la
relacion estequiométrica entre el dendrimero y el i6n metali-
co durante la sintesis de la DEN. Esto significa que es posible
preparar una gran variedad de MPCs de distinto tamafio de
cluster y con la funcionalizacion de monocapa que se desee.
En esta linea se han preparado recientemente MPCs de Aus,
y Auss con monocapas formadas por tiopronina y glutationa.
El tamatfio de los cluster que componen estas bioestructuras es
de 0.9+ 0.3 nm para el Auy; y 1.2+ 0.4 nm para el Auss y resul-

taron ser independientes del tiol utilizado para extraerlos.49
Aplicaciones de la Extraccion

Paralelamente al desarrollo de nuevas metodologias para la
preparacion de nanoparticulas metalicas ha de ir la busqueda
de técnicas que permitan la mejor caracterizacion de las
nuevas estructuras. Uno de los inconvenientes que presentan
las DENs es que no es posible hacer una caracterizacion pre-
cisa, debido a que en muchas ocasiones el tamafio de las
particulas se encuentra rozando los limites de deteccion de la
técnica instrumental, como sucede con el TEM, o estan por
debajo de estos, como en el caso de la difraccion de rayos X.
A este inconveniente hay que afiadir que la compleja estruc-
tura dendritica imposibilita el uso de técnicas para la carac-
terizacion de nanoparticulas como son la espectrometria de
masas?4 o la electroquimica.!! En este sentido la extraccion
permite eliminar el dendrimero sin alterar las dimensiones de
la nanoparticula y simplificar su entorno organico dando
acceso a otras técnicas de caracterizacion que no eran posibles
con el dendrimero. Sirva de ejemplo la Figura 9 que muestra
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Figura 9. Espectro de MALDI-TOF de MPCs extraidos de una disolu-
cion acuosa de G4-OH(Au)ss. En rojo se muestran los valores de masa

para cluster estables considerando estructuras ideales de cuboctaedro y
octaedro truncado.
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el espectro de MALDI-TOF de G4-OH(Auss) después de ser
extraidas con una disolucién de dodecanotiol.33 En ella se
observa como es el cluster de Au’> el mas abundante en la
muestra. También es posible caracterizar las nanoparticulas
extraidas mediante estudios de electroquimica. Mas concreta-
mente, debido a la monocapa orgénica que poseen los MPCs,
estos actuan como condensadores esféricos y mediante técni-
cas de voltametria es posible observar picos debidos a la
reduccion sucesiva (almacenaje de electrones) de la
nanoparticula. La diferencia de potencial entre los picos es
inversamente proporcional a la capacitancia de la
nanoparticula y ésta depende de su didmetro. Uno de los prin-
cipales requisitos para poder caracterizar las particulas me-
diante técnicas de voltametria es que la distribucion de
tamafios debe ser muy pequefia. De esta forma se ha
demostrado que las DENs extraidas con tioles estan proximas
a la monodispersidad y los tamafios de particula calculados
por voltametria coinciden con los obtenidos por TEM.

Por ultimo, el experimento de extraccion también puede ser
utilizado como una herramienta en la caracterizacion de la
composicion de la superficie de nanoparticulas bimetalicas.
En 1989 Wrighton y Whitesides demostraron que dos surfac-
tantes diferentes podian adsorberse a dos superficies de metal
y oxido metalico de forma selectiva, ellos lo denominaron
orthogonal assembly.’® Este concepto aplicado a la extrac-
cion de las DENSs resulta en que es posible extraer selectiva-
mente una nanoparticula metalica de una mezcla de dos
DENSs. Concretamente se demostrd que es posible separar
selectivamente ambos metales de una mezcla fisica de dos
DENs monometalicas de oro y plata de un tamafio similar (1.4
nm) y preparadas por separado (Figura 10). Las nanoparticu-
las de Ag se oxidan en medio acuoso formando una capa de
oxido que interacciona con acidos organicos, extrayendo la
nanoparticula a la fase organica y dejando las DENs de oro en
la fase acuosa. De forma analoga, los tioles, que se adsorben
sobre el oro, no lo hacen sobre la superficie de 6xido de Ag
dejando a las DENs de Ag en la fase acuosa (Figura 10).7!
Esta extraccion selectiva se ha usado para caracterizar la
superficie de nanoparticulas bimetédlicas con estructura
nucleo-capa de Au y Ag.35 Aquellas estructuras bimetalicas
con oro en la superficie s6lo son extraidas a la fase organica
con tioles y permanecen en la fase acuosa cuando son tratadas
con acidos, de forma inversa, las nanoparticulas bimetalicas
con plata en el exterior pasan a la fase organica solamente en
presencia de acidos.33

T ccoon RSH ,ﬂ — 3
hexano hexano
AgMPCs__ % _AuMPCs
Au DENs___ - —Ag DENs
" AuDENs
y Ag DENs

Figura 10. Fotografias ilustrativas de la extraccion selectiva usando dos
surfactantes diferentes. Las DENs de Ag se extrajeron con acido
decanoico exclusivamente mientras que las DENs de oro s6lo con dode-
canotiol.
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Comentario Final

Los dendrimeros son una herramienta facil y 1til para la sin-
tesis de nanoparticulas mono- y bi- metdlicas con tamafios
inferiores a los 2 nm. La estrategia aqui descrita permite un
alto control en el diametro con distribuciones cercanas a la
monodispersidad. Estos compuestos presentan interesantes
aplicaciones cataliticas y ademds son la puerta de acceso a
otros materiales, como los MPCs, sin perder sus caracteristi-
cas de tamafio y monodispersidad.
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