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RESUMEN 

En el presente trabajo de tesis se realizó un estudio del uso de 

quitosano (Q) en la síntesis de copolímeros de injerto con poli(ε-caprolactona), 

poli(N-vinil-2-pirrolidona) y poli(etilenglicol)metil éter y su aplicación en la 

síntesis y estabilización de nanopartículas de oro, plata y platino. 

En una primera etapa se llevó a cabo la obtención de quitosano a 

partir de quitina proveniente de caparazones de langostinos. Posteriormente, 

el quitosano fue caracterizado por diversas técnicas, por ejemplo, viscosidad 

intrínseca, espectroscopía, análisis térmico, entre otras, para luego ser 

modificado químicamente mediante la polimerización de crecimiento de 

cadenas de ε-caprolactona y N-vinil-2-pirrolidona y la inserción de cadenas de 

poli(etilenglicol)metil éter de 2.000 g/mol. El quitosano y los copolímeros 

obtenidos resultaron ser solubles en soluciones ácidas y neutras, e insolubles 

en medio básico. 

El quitosano (Q) junto a los copolímeros sintetizados quitosano-g- 

poli(ε-caprolactona) (Q-g-PCL), quitosano-g-poli(N-vinil-2-pirrolidona) (Q-g-

PVP) y quitosano-g-poli(etilenglicol)metil éter fueron utilizados en la síntesis y 

estabilización de nanopartículas de oro, plata y platino. Para ello, los polímeros 

fueron disueltos en una solución acuosa de ácido acético al 2 % a una 

concentración de 0,5 g/L del polímero. A estas disoluciones, se adicionaron 

distintas concentraciones de las sales metálicas de tetracloroaurato de potasio 

(KAuCl4) para la síntesis de nanopartículas de oro, nitrato de plata (AgNO3) 

para la síntesis de nanopartículas de plata y tetracloroplatinato (II) de potasio 

(K2PtCl4) para la síntesis de nanopartículas de platino. 

 En general, la formación de las nanopartículas fue llevada a cabo 

a 95 °C, la evolución de las reacciones fue monitoreada mediante 

espectroscopía UV-Vis, el tamaño de las nanopartículas fue determinado por 
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difusión de luz dinámica (DLS), la estabilidad de las nanopartículas fue 

estimada por mediciones de Potencial Z, su forma y tamaño fueron 

determinados mediante microscopía de transmisión electrónica (TEM). 
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ABSTRACT 

In this thesis work, the use of chitosan (Q) in the synthesis of graft 

copolymers with poly(ε-caprolactone), poly(N-vinyl-2-pyrrolidone) and 

poly(ethyleneglycol)methyl ether, as well as their potential application in the 

synthesis and stabilization of gold, silver and platinum nanoparticles were 

studied. 

Firstly, chitosan was prepared from chitin, which was extracted from 

prawn shells. Subsequently, chitosan was characterized by different 

techniques and chemically modified by grafting of poly(ε-caprolactone) and 

poly(N-vinyl-2-pyrrolidone) and poly(ethyleneglycol)methyl ether onto chitosan 

backbone. Overall, chitosan and the obtained copolymers showed a marked 

pH dependent solubility (solubility in acidic and neutral media and non-soluble 

in basic aqueous solutions). 

Chitosan along with the synthesized copolymers chitosan-g-poly(ε-

caprolactone) (Q-g-PCL), chitosan-g-poly(N-vinyl-2-pyrrolidone) (Q-g-PVP) 

and chitosan-g-poly(ethyleneglycol)methyl ether were used in the synthesis 

and stabilization of gold, silver and platinum nanoparticles. For this, the 

polymers were dissolved in a 2% acetic acid solution using a concentration of 

0.5 g/L of the polymer. Additionally, aqueous solutions at different 

concentrations of the were added to the polymer solutions; namely, potassium 

tetrachloroaurate (KAuCl4), silver nitrate (AgNO3) and potassium 

tetrachloroplatinate (II) (K2PtCl4) for the synthesis of gold, silver and platinum 

nanoparticles, respectively. 

Finally, the formation of the nanoparticles was carried out at 95 °C. 

The evolution of the different reactions was monitored by UV-Vis spectroscopy, 

the size distributions of the nanoparticles were determined by dynamic light 

diffusion (DLS) technique, the stability in the medium was estimated by 
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Potential Z measurements and the shape and size of the metal nanoparticles 

were determined by transmission electron microscopy (TEM). 
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I. INTRODUCCIÓN 

En la actualidad, existen variados usos para materiales poliméricos 

que van desde prestaciones médicas, biotecnológicas y transporte de 

farmacos1–3, hasta la preparación de materiales compuestos para aplicaciones 

tecnológicas y variados usos en la vida cotidiana4,5. La gran controversia que 

se presenta debido al uso masivo de estos materiales radica en que en la 

mayoría de los casos se usan polímeros sintéticos derivados del petróleo, con 

características que resultan poco compatibles con el medio ambiente. En estos 

tiempos, existe una mayor consciencia y conocimiento de los problemas 

generados por estos materiales en el medio ambiente, por lo que, se prefiere 

dentro de lo posible el reemplazo de los polímeros sintetizados y basados en 

monómeros procedentes del petróleo, por materiales poliméricos de origen 

natural, que puedan ser modificados de tal forma que permitan modular ciertas 

propiedades interesantes o adquirir nuevas en el proceso de conversión vía 

modificación química o mediante sus mezclas, para la obtención de nuevos 

materiales. 

I.1 POLÍMEROS 

Los polímeros corresponden a macromoléculas formadas por 

unidades discretas distribuidas de manera repetitiva denominada monómeros, 

los que se encuentran unidos mediante enlaces covalentes. Estas 

macromoléculas pueden ser clasificadas según su forma, la distribución de sus 

monómeros, su origen o por sus propiedades químicas, mecánicas y térmicas, 

entre otras. 

Según la morfología de los polímeros, estos pueden ser clasificados 

en polímeros lineales y ramificados. Los polímeros lineales corresponden a 

macromoléculas formadas por monómeros que poseen dos puntos reactivos 

o de enlace y se encuentran unidos entre sí unidireccionalmente. Los 
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polímeros ramificados se forman debido a la presencia de al menos un 

monómero en la cadena con tres o más puntos reactivos, aptos para formar 

enlaces covalentes. Por ejemplo, si la ramificación da lugar a la generación de 

estructuras con enlaces cruzados entre las cadenas poliméricas se les 

denomina polímeros reticulados. La linealidad de las cadenas proporciona 

resistencia y en general son denominados termoplásticos, debido a que, por 

acción del calor y presión, pueden ablandarse lo suficiente o fundirse y ser 

moldeados mediante un proceso físico reversible. Por otro lado, los puntos de 

unión de las ramificaciones disminuyen los grados de libertad en el entorno 

molecular, trayendo como consecuencia el aumento de la tenacidad de la 

estructura, produciendo compuestos termoestables y rígidos que no pueden 

fundir ni fluir.6 En el Esquema I-1 se exhibe una representación de los 

polímeros según morfología. 

 

Esquema I-1 Representación de polímeros a) lineales, b) ramificados y 

c) reticulados. 

La clasificación de los polímeros según la distribución de sus 

monómeros dentro de la macromolécula se diferencia por el número de tipos 

de monómeros presentes, identificándose como homopolímeros a aquellas 

macromoléculas formadas por cadenas que contienen un tipo de unidad 

a) 

b) c) 
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monomérica y como copolímeros a las formadas por dos o más tipos de estas 

unidades. En el Esquema I-2 se muestran las representaciones de los tipos de 

polímeros según la distribución de sus monómeros. 

En este trabajo de tesis se realizó un estudio que abarcó la síntesis 

y aplicación de copolímeros de injerto, los que a grandes rasgos se obtuvieron 

al adicionar o enlazar a una cadena polimérica lineal, cadenas poliméricas 

laterales. Estas cadenas laterales fueron enlazadas sobre los monómeros de 

la cadena lineal central con un grupo reactivo susceptible para la adición de 

otros monómeros y su posterior crecimiento vía polimerización o por la adición 

de un nuevo polímero con un terminal reactivo. Más adelante se mencionarán 

los tipos de reacciones de polimerización más conocidas. 

... A A A A A A A A A A A
a) Homopolímero A

Homopolímero B
... B B B B B B B B B B B

A ...

B ...

... A B A B A B A B A B A B ...

b) Copolímero alternante

c) Copolímero al azar
... A B A A B A B B A A B A ...

d) Copolímero en bloque
... A A A A A A B B B B B B ...

e) Copolímero de injerto
... A A A A A A A A A A A A ...

B
B
B
B

B
B
B
B
B

B
B

B
B
BB
B

 

Esquema I-2 Representación esquemática de los tipos de polímeros más 

conocidos con distintas unidades monoméricas A y B 

a) homopolímeros; b) copolímero alternante; c) copolímero al 

azar; d) copolímero en bloque y e) copolímero de injerto. 

Otra clasificación de los polímeros considera el origen o 

procedencia de estos, los cuales, pueden ser sintéticos, naturales o naturales 

modificados. 

Los polímeros sintéticos son obtenidos mediante reacciones 

químicas de polimerización en las que los monómeros se enlazan 
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covalentemente entre ellos. La polimerización puede ser llevada a cabo 

mediante reacciones de adición, condensación o por apertura de anillo.  

Las reacciones de adición se llevan a cabo sobre monómeros que 

presentan uno o más enlaces dobles o triples (insaturados), los que, mediante 

la acción de un iniciador que puede ser un anión, un catión o un radical, son 

transformados en un carbocatión, un carbanión o un radical respectivamente, 

permitiendo la formación de enlaces simples entre las unidades monoméricas. 

Este tipo de polimerización contempla tres etapas que corresponden a 

iniciación, crecimiento o propagación y terminación. La iniciación es el proceso 

en que una molécula denominada iniciador comienza la polimerización 

mediante la ruptura de un enlace doble o triple del monómero con la formación 

de un carbocatión, un carbanión o un radical susceptible de unirse a una nueva 

unidad monomérica. El crecimiento o propagación corresponde a una 

secuencia de reacciones y uniones entre un terminal polimérico con nuevos 

monómeros que se van adicionando con el consecuente crecimiento de la 

molécula polimérica. Por último, la terminación corresponde al proceso en el 

que las cadenas detienen su crecimiento, ya que se ha consumido totalmente 

los monómeros disponibles en el medio o simplemente por la pérdida de 

actividad de las cadenas. 

Las polimerizaciones por condensación se llevan a cabo por etapas 

y tienen lugar en los grupos funcionales de los monómeros que constituyen el 

polímero. Este proceso consiste en reacciones sucesivas de los grupos 

funcionales complementarios presentes en uno o más de los monómeros que 

formarán la cadena polimérica. La fórmula estructural del polímero 

normalmente tiene algunos átomos menos que la de sus monómeros de 

partida debido a que en el proceso existe la eliminación de moléculas 

pequeñas como agua, amoníaco o metanol. 
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Las polimerizaciones por apertura de anillo corresponden a las 

reacciones de polimerización que involucran monómeros cíclicos del tipo 

ésteres como la ε-caprolactona (ε-CL), β-propiolactona (β-PL), γ-butirolactona 

(γ-BL), β-butirolactona (β-BL) y δ-valerolactona (δ-VL), entre otros mediante la 

apertura de su anillo por acción de un catalizador. Este tipo de reacción 

presenta una estequiometria similar a las reacciones de adición debido a que 

no interviene otro reactante y no existe la eliminación o formación de una 

molécula que no sea el polímero, aunque su mecanismo es similar a la de una 

polimerización por condensación.7 

En general, los monómeros utilizados para la elaboración de estos 

polímeros pueden ser obtenidos directamente del petróleo o ser sintetizados 

mediante reactivos que provienen de la industria petroquímica, de alguna 

fuente natural o una mezcla de estas. En este trabajo de investigación se 

utilizaron los monómeros ε-caprolactona y N-vinil-2-pirrolidona para la síntesis 

de cadenas poliméricas de poli(ε-caprolactona) y poli(N-vinil-2-pirrolidona), 

además de poli(etilenglicol)metil éter como cadena polimérica que fueron 

injertadas a una cadena principal de quitosano. 

Por otro lado, los polímeros naturales o también denominados 

biopolímeros, corresponden a aquellas macromoléculas que son sintetizadas 

en procesos biológicos en diversos seres vivos. Este tipo de macromoléculas, 

puede ser subclasificados en cuatro grandes grupos: proteínas, ácidos 

nucleicos, polisacáridos y poliisoprenos.7,8 La definición de biopolímeros o 

biomoléculas poliméricas, según la IUPAC, corresponde a macromoléculas 

conformados por proteínas, ácidos nucleicos y polisacáridos que son 

sintetizados por organismos vivos9. Dicha definición ha sido ampliada para 

considerar tanto a los polímeros o macromoléculas presentes en los seres 

vivos, como a los que pueden ser sintetizados por estos o bien ser de 

procedencia sintética, pero que presentan características de ser 

biocompatibles o biodegradables. Los polímeros biocompatibles por definición 
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son aquellos que no presentan reacciones alérgicas e inmunitarias al entrar en 

contacto con tejidos de los organismos de los seres vivos. Se debe destacar, 

que el termino de materiales biocompatibles se refiere a sistemas específicos 

en los que dicho material y el huésped biológico no presenten interacciones o 

que estas sean apropiadas para la función que se busca cumplir.10 

Cabe señalar que la física y la química de los polímeros sintéticos 

son complicadas debido a las diversas interacciones intermoleculares y 

extramoleculares que se presentan. Estas complicaciones se ven realzadas 

en el caso de polímeros naturales, debido a que en general, éstos se 

encuentran formados por unidades repetitivas diferentes, siendo habituales 

estructuras parecidas dentro de una misma cadena. Por otro lado, sus 

propiedades tienen dependencia de las condiciones ambientales, debido a que 

su estructura real tiene relación con su entorno natural. Por último, la forma y 

tamaño de los polímeros naturales tienen una mayor importancia en el 

desempeño de estos en comparación a los polímeros sintéticos.8 

A continuación, se realiza una breve descripción de los polímeros 

que fueron utilizados para el desarrollo de este trabajo. 

I.1.1 Poli(ε-caprolactona) 

La Poli(ε-caprolactona) (PCL) o simplemente poli(caprolactona), 

corresponde a un poliéster alifático sintético biodegradable, usado gracias a 

su buena biodegradabilidad y biocompatibilidad como biomaterial para la 

liberación controlada de fármacos, entre otras aplicaciones.11 Una de 

principales características es su carácter hidrofóbico. 

La síntesis comercial de este polímero se realiza por apertura de 

anillo de ε-caprolactona, usando comúnmente el catalizador 2-etilhexanoato 

de Sn(II) (octanoato estanoso, Sn(Oct)2), a una temperatura entre 120 y 
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150 ºC. En el Esquema I-3, se presenta la síntesis de poli(ɛ-caprolactona) a 

partir del respectivo monómero. 

 

Esquema I-3 Síntesis de poli(ε-caprolactona). 

I.1.2 Poli(N-vinil-2-pirrolidona) 

Poli(N-vinil-2-pirrolidona) (PVP), corresponde a un polímero soluble 

tanto en agua como en algunos disolventes orgánicos. Presenta baja toxicidad, 

buena biocompatibilidad y alta capacidad de complejación de metales, 

permitiendo interactuar con agentes hidrófilos e hidrófobos (comportamiento 

anfifílico). Este polímero contribuye a aumentar la solubilidad de moléculas 

poco solubles en agua, ya que es capaz de interactuar o albergar moléculas 

hidrófobas.12,13 Además, en numerosos estudios se han reportado que poli(N-

vinil-2-pirrolidona), puede actuar como agente estabilizante en la síntesis de 

nanopartículas metálicas.14–17 

La síntesis de poli(N-vinil-2-pirrolidona) se basa en 

polimerizaciones radicalarias con el uso de iniciadores como AIBN13,18 o 

persulfato de potasio.19 En el Esquema I-4, se presenta la síntesis de poli(N-

vinil-2-pirrolidona) a partir del respectivo monómero. 



Introducción 

12 
 

 

Esquema I-4 Síntesis de poli(N-vinil-2-pirrolidona). 

I.1.3 Poli(etilenglicol)metiléter 

Poli(etilenglicol) (PEG) corresponde a un polímero neutro, no tóxico, 

soluble en agua con un comportamiento anfifílico. Es utilizado comúnmente en 

aplicaciones farmacéuticas y biomédicas, en alimentos, cosméticos, medicina 

y sistemas de liberación controlada de drogas, debido a su buena 

inmunogenicidad y la habilidad de no alterar dramáticamente las funciones 

biológicas de las proteínas.20,21 

I.1.4 Quitosano 

El quitosano corresponde a una biomacromolécula del tipo 

polisacárido, obtenida a partir del proceso de desacetilación de la quitina. Esta 

última, es el segundo polímero de origen natural más abundante en la 

naturaleza, después de la celulosa y corresponde a un polisacárido lineal de 

(1→4)-2-acetoamido-2-desoxi-β-D-glucosa(N-acetil-β-d-glucosamida), su 

nombre fue propuesto por Antoine Odier en 1823, siendo en 1859 Rouget 

quien encontró que a través de la saponificación de quitina, se podía obtener 

quitosano22,23. La reacción química de desacetilación de la quitina involucrada 

en la obtención del quitosano es presentada en el Esquema I-5. Esta reacción 

se basa en la eliminación de grupos acetato desde la cadena polimérica de 

quitina (N-acetil-D-glucosamida) mediante un proceso de saponificación con el 
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uso de una base fuerte como hidróxido de sodio22. Esta reacción ocurre por 

medio de un ataque nucleofílico del anión hidróxido sobre el grupo carbonilo 

de la amida secundaria de la quitina, posteriormente, se presenta un 

reordenamiento de las cargas para finalmente, producirse la eliminación del 

grupo acetato desde las diversas unidades monoméricas. El proceso de 

desacetilación, corresponde a un ataque nucleofílico sobre aquellos grupos 

que se encuentran susceptibles a este proceso, por lo cual, el quitosano 

obtenido presenta grupos aminos y amidas en distintas proporciones y 

posiciones de los monómeros dentro de la cadena polimérica. 

 

Esquema I-5 Conversión de quitina en quitosano. 

El quitosano corresponde a un polímero conocido por sus 

excelentes propiedades tales como compatibilidad con las células humanas, 

ayuda en la regeneración de tejido dañado,24,25 actividad antimicrobial,26–29 

fungicida,30–32 bactericida y antioxidante,33–37 por ello presenta múltiples usos 

en diversas áreas, entre las que destacan, el uso como excipiente 

farmacéutico,38 como recubrimiento de alimentos,39–41 el tratamiento de 

agua,42–45 etc. 

Por otro lado, debido a que quitosano presenta en su estructura 

múltiples grupos funcionales hidroxilo, amino y acetilamino, estos le confieren 

una variedad de posibles modificaciones, permitiendo reacciones de 

esterificación, eterificación, reticulación y copolimerización por injerto, dando 

paso a la obtención de productos alquilados, derivados catiónicos, 
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carboxialquilicos, hidroxialquílicos, acilados, tiolados, sulfatados, fosforilados, 

copolímeros en bloque o de injerto, entre otros.46–51 

En el Esquema I-6 se representan los grupos funcionales de 

quitosano para una unidad monomérica desacetilada. 

 

Esquema I-6 Ilustración de los grupos funcionales presentes en el 

monómero quitosano. 

La factibilidad y diversidad de reacciones químicas posibles, 

permite la adición de grupos químicos reactivos a la cadena polimérica de 

quitosano, también permite la adición de cadenas poliméricas de diversos 

tipos, los que eventualmente pueden otorgar características distintivas 

mejoradas al quitosano. 

Con base en las características mencionadas, este trabajo involucró 

la adición a la cadena de quitosano, cadenas poliméricas de poli(ɛ-

caprolactona),11,52–59 poli(N-vinil-2-pirrolidona)14,19,60,61 y 

poli(etilenglicol)metiléter.62–64 La elección de estos tres polímeros se basó en 

su biodegradabilidad y biocompatibilidad, además, de las características y 

propiedades de cada uno de ellos expuestos en las secciones anteriores. 

Adicionalmente, un aspecto importante a ser considerado es que el 

quitosano ha sido ampliamente estudiado para la formación de nanopartículas 
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metálicas como estabilizador o reductor de iones metálicos, entre las que se 

encuentran las de oro,65–69 plata70–73 y platino74–77. 

I.2 NANOPARTÍCULAS 

En el ámbito de la síntesis de nanopartículas metálicas, se agrupan 

dos metodologías principales: top-down y las bottom-up (Esquema I-7). La 

metodología top-down considera dos etapas fundamentales, correspondientes 

a una reducción de tamaños de un material hasta escala nanométrica por 

medio, por ejemplo, de una molienda y posterior estabilización de esas 

nanopartículas mediante la adición de un agente protector coloidal. Por otro 

lado, la metodología botton-up es la más frecuentemente utilizada debido a su 

simplicidad, control de tamaño o dispersión, menores costos energéticos, entre 

otros. Esta metodología considera un proceso de descomposición y/o 

reducción química de sales de metales en disolución, pasando de iones 

metálicos a átomos metálicos, seguido de un crecimiento por la aglomeración 

de átomos hasta alcanzar la escala nanométrica formando nanopartículas, 

siendo también necesaria la adición de un agente estabilizante. 

Turkevich y colaboradores propusieron una metodología pionera 

para la obtención de nanopartículas de oro78, la que comprende tres etapas: 

nucleación, crecimiento y aglomeración. Específicamente, el mecanismo 

sugerido plantea que los iones metálicos sufren una reacción de reducción, 

cambiando su estado de oxidación a cero. En este punto pueden seguir dos 

rutas, por un lado, aquella que involucra la colisión de átomos metálicos con 

iones metálicos lo que conlleva, por medio de un desplazamiento del equilibrio, 

a la formación de clústers. La otra ruta corresponde a la colisión de átomos 

metálicos dando lugar, al igual que en el caso anterior, la formación de clústers. 

Este proceso irreversible, indica el final de la nucleación y da paso al 

crecimiento de las nanopartículas. La estabilización de las nanopartículas 
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generadas mediante esta metodología es posible con el uso de ligandos, 

surfactantes y polímeros para evitar su aglomeración.79,80 

 

Esquema I-7 Representación de metodologías top-down y bottom-up. 

En la actualidad, se busca que la síntesis de nanopartículas se 

desarrolle por medio de procesos en los que intervengan productos químicos 

amigables con el medio ambiente, con baja o nula toxicidad. Este tipo de 

síntesis son ampliamente reconocidos como procesos de síntesis verde o 

química verde81,82. Estos nuevos procesos incluyen polímeros como los 

polisacáridos, métodos biológicos con el uso de extractos de plantas,70,81,83 

irradiación, entre otros. Además, involucran el uso de solventes acuosos, así 

como, agentes reductores y estabilizantes que no sean nocivos o agresivos 

con el medio ambiente. 

Un aspecto de la química de polímeros que ha resultado 

especialmente interesante es su uso en la síntesis de nanopartículas 

metálicas, proceso en que el rol principal que han cumplido es el de agentes 

estabilizantes. Sin embargo, existen numerosos estudios en que los polímeros 

cumplen un doble rol actuando como agentes reductores de iones metálicos 

para la producción de nanopartículas, además del rol clásico de 

estabilizante.16,84–86 En este sentido, el grupo de investigación del Laboratorio 

de Polímeros de la Facultad de Química y de Farmacia, ha desarrollado una 

línea de investigación en los últimos años dedicada a estudiar este doble rol 

 



Introducción 

17 
 

de las macromoléculas en la síntesis de nanopartículas de oro y plata con 

polímeros y copolímeros del tipo poli(N-vinil-2-pirrolidona),15,17,87 poli(N-vinil-2-

pirrolidona)-block-poli(ε-caprolactona)-block-poli(N-vinil-2-pirrolidona), entre 

otros.88–90 En estos trabajos, se ha logrado demostrar que grupos hidroxilo 

terminales de los copolímeros actúan como agentes reductores de iones, 

dando lugar a la formación de nanopartículas. Por otro lado, se ha propuesto 

la posibilidad del uso de polímeros con enlaces conjugados que puedan sufrir 

procesos redox en los cuales existe una oxidación de estos para producir la 

reducción de los iones metálicos disueltos en el medio.91,92 

I.2.1 Síntesis de nanopartículas mediante el uso de polímeros como 
agentes reductores 

La reducción de los iones metálicos para la formación de 

nanopartículas se lleva a cabo mediante diversos procesos que contemplan la 

interacción del ion metálico con el polímero, para dar lugar a un proceso de 

transferencia electrónica, en el que se produce la reducción del metal y la 

oxidación del polímero. De acuerdo con esto, el polímero puede formar un 

macro radical que al tener presentes enlaces conjugados puede dar lugar a 

enlaces simples o al haber otros grupos reactivos puede presentar la 

formación de esteres, cetonas e incluso reducir el tamaño molecular del 

polímero mediante reacciones de hidrólisis. Finalmente, las nanopartículas son 

estabilizadas por el mismo polímero presente en el medio permitiendo un 

control en la nucleación y el crecimiento de las nanopartículas.85,93–95 

I.2.2 Estabilización de nanopartículas 

Las nanopartículas metálicas son termodinámicamente inestables, 

debido a que poseen una considerable relación área:volumen exhibiendo una 

alta reactividad superficial, que se encuentra relacionada con la cantidad de 

sitios de coordinación insaturados presentes. Esto, produce que las 
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nanopartículas tiendan a aglomerarse, requiriéndose su estabilización en 

suspensión, con la finalidad de evitar su agregación. 

La estabilización de las nanopartículas en un medio acuoso puede 

estar relacionada a distintos efectos, por ejemplo, interacciones de Van Der 

Walls. Se estima que la estabilización puede deberse a efectos estéricos, 

electrostáticos o a la mezcla de estos efectos denominados en este caso como 

efectos electroestéricos. Esta estabilización produce un estado 

termodinámicamente metaestable, proporcionado por una barrera de potencial 

de repulsión que supera a la energía de agregación de las partículas metálicas 

nanométricas. 

La estabilización estérica es atribuida principalmente a polímeros y 

surfactantes, los cuales impiden las interacciones entre las nanopartículas 

formadas, mediante impedimentos espaciales (estéricos) y de movilidad de las 

nanopartículas, mientras que la estabilización electrostática está relacionada 

con la carga del medio, siendo además influenciada por las interacciones que 

pueden presentarse entre las nanopartículas y la carga iónica debido a la 

presencia de iones o la acción del pH. Por último, otro sistema de estabilización 

de nanopartículas corresponde a la existencia simultanea de la estabilización 

estérica y la electrostática, la cual puede ser denominada estabilización 

electrostérica. Este último tipo de estabilización se basa en la combinación de 

ambos mecanismos mediante el uso de polielectrolitos o surfactantes 

iónicos.85,96,97 En el Esquema I-8 se muestra una representación de los tres 

tipos de estabilización mencionados anteriormente. 
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Esquema I-8 Representación de distintos sistemas de estabilización de 

nanopartículas. 

Estabilización electrostática 

Estabilización estérica 

Estabilización electro-estérica 

Aglomerado 

Anión 
 
Surfactante/polímero 

pH, I 

Polímero,  
surfactante 

surfactante iónico, 
polielectrolito,  

pH, I 
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I.2.3 Toxicidad de nanopartículas 

En la actualidad, existe preocupación por la posible toxicidad que 

las nanopartículas pueden presentar en los organismos, debido a su 

acumulación, la que puede producir variados efectos, desde oscurecimiento 

de tejidos, disminución de la función mitocondrial, malformaciones e inclusive 

la muerte de algunos organismos98–101. Dentro de los posibles mecanismos de 

toxicidad de las nanopartículas metálicas se encuentran, el estrés oxidativo, 

genotoxicidad, fagocitosis e inflamación.102 

I.2.4 Motivación 

De acuerdo con lo expuesto en las secciones anteriores, resulta 

interesante realizar un trabajo de investigación en dos áreas temáticas de gran 

interés científico como son por una parte la química de polímeros y 

copolímeros, especialmente biopolímeros y por otro lado la química de 

nanopartículas metálicas, especialmente de metales nobles. El hecho de que 

exista una cierta asociación entre la química de la síntesis de nanopartículas 

metálicas, la química y la fisicoquímica de los polímeros, permite visualizar que 

el estudio sistemático abordando el rol de un tipo específico de polímeros en 

la síntesis y estabilización de nanopartículas metálicas es de alto interés para 

diversas áreas científico-tecnológicas. 

Por estos motivos, en este trabajo de tesis se realizó un estudio 

sistemático que contempló, en una primera instancia, la obtención de 

quitosano, y su modificación química por injerto de cadenas de poli(ε-

caprolactona) (PCL), poli(N-vinil-2-pirrolidona) (PVP) y poli(etilenglicol)metil 

éter (MPEG). Una vez obtenidos y caracterizados los polímeros de injerto, 

fueron estudiados en la síntesis y estabilización de nanopartículas de metales 

nobles (Au, Ag y Pt) a partir de las sales precursores KAuCl4, AgNO3 y K2PtCl4. 
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La síntesis de nanopartículas metálicas usando quitosano y los 

distintos copolímeros de injerto como agentes reductores y estabilizantes, 

fueron ensayados considerando diversas concentraciones de soluciones 

poliméricas y usando ácido acético al 2 % como solvente. Estas síntesis 

también contemplaron diferentes concentraciones de las sales metálicas, 

temperaturas y pH. Finalmente, se mantuvieron constantes la concentración 

de las soluciones poliméricas y la temperatura (95 °C), estableciendo las 

concentraciones de cada ion metálico y el pH adecuados para la obtención de 

las nanopartículas metálicas. 

En una primera instancia, se realizaron ensayos de síntesis de 

nanopartículas de oro con concentraciones iniciales de quitosano y sus 

copolímeros de 0,5 mg/mL, 1 mg/mL, 5 mg/mL, y 10 mg/mL, y 

concentraciones del ion Au3+ de 1,2 mM, 0,6 mM, 0,3 mM, 0,15 mM y 

0,075 mM a temperaturas de 60, 75 y 95 °C. Finalmente, para la síntesis de 

NPs-Au se establecen concentraciones de las soluciones poliméricas de 

0,5 mg/mL concentraciones del ion Au3+ de 0,07 mM, 0,14 mM, 0,28 mM. 

0,56 mM y 1,12 mM a una temperatura de 95°C y un pH 3,0 dado por la 

solución polimérica con ácido acético acuso como solvente. 

Para el caso de las síntesis de nanopartículas de plata, se 

efectuaron ensayos preliminares a concentraciones de 10 mg/mL de quitosano 

y los copolímeros de injerto, los que fueron solubilizados en ácido acético al 

2 %. Las concentraciones de la sal metálica de plata utilizadas fueron de 

200 mM, 100 mM, 50 mM, 25 mM y 12,5 mM, Estos ensayos entregaron 

resultados satisfactorios en la formación de NPs-Ag, pero la alta concentración 

requerida de cada polímero limitaba la capacidad de ensayos a realizar. Se 

decidió dejar fijas las concentraciones de quitosano y los copolímeros de 

injerto a los valores utilizados en la síntesis de NPs-Au (0,5 mg/mL). Mediante 

diversos ensayos se logró la obtención de nanopartículas a concentraciones 

del ion Ag+ de 0,05 mM, 0,1 mM, 0,2 mM, 0,3 mM y 0,4 mM a una temperatura 
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de 95°C y un pH cercano a 12, el cual se establece mediante la adición de 

solución NaOH 0,5 mM.  

Para la síntesis de nanopartículas de platino, se establecieron 

concentraciones de quitosano y sus copolímeros de injerto similares a las 

utilizadas en la síntesis de nanopartículas de oro y plata a una temperatura de 

95 °C. Se procedió a realizar ensayos de la síntesis de nanopartículas de 

platino con el uso de soluciones de concentraciones de 3,0 mM y 0,5 mM en 

ion Pt2+, observándose que las más concentradas producían una decoloración 

de la solución y la precipitación del polímero que simultáneamente adquiría 

una coloración parda. Para el caso de las soluciones menos concentrada se 

logró observar una variación en las bandas de absorción, obteniéndo 

soluciones estables que permanecen en el tiempo. Finalmente, se lograron 

establecer concentraciones del ion Pt2+ de 0,1 mM, 0,3 mM, 0,6 mM, 1,2 mM 

y 1,5 mM, dejando fijo el pH de la solución cercano a 3,0, este último 

establecido por la solución polimérica. 
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II. HIPÓTESIS 

Considerando la baja solubilidad del quitosano en agua y solventes 

de uso común como alcoholes y cetonas, se espera que la incorporación de 

cadenas laterales de poli(ε-caprolactona), poli(N-vinil-2-pirrolidona) o 

poli(etilenglicol)metil éter permitan aumentar la solubilidad del polímero en 

agua y otros solventes. 

Dada la estructura química de cada uno de los copolímeros de 

injerto a obtener, se espera que estos pueden cumplir un doble rol: como 

agentes reductores y estabilizantes en la síntesis de nanopartículas de 

metales nobles como oro, plata y platino, debido a la presencia en la estructura 

del polímero de grupos reactivos susceptibles de ser oxidados, dando paso a 

la reducción de los iones metálicos, para obtener nanopartículas con diferentes 

distribuciones de tamaños y morfologías. Esto, debido a las interacciones que 

cada una de estas cadenas pueda presentar con el metal.
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III. OBJETIVOS 
III.1 OBJETIVO GENERAL 

El objetivo general de este trabajo corresponde a sintetizar 

copolímeros de injerto mediante la incorporación sobre quitosano de cadenas 

laterales de poli(ε-caprolactona), poli(N-vinil-2-pirrolidona) y 

poli(etilenglicol)metiléter. 

III.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

• Obtener copolímeros de injerto de quitosano con poli(ε-

caprolactona),  

• Obtener copolímeros de injerto de quitosano con poli(N-vinil-2-

pirrolidona). 

• Obtener copolímeros de injerto de quitosano con 

poli(etilenglicol)metiléter. 

• Caracterizar los copolímeros de injerto de quitosano-graft-poli(ε-

caprolactona), quitosano-graft-poli(N-vinil-2-pirrolidona) y 

quitosano-graft-poli(etilenglicol)metiléter. 

• Sintetizar y caracterizar nanopartículas metálicas de oro, plata y 

platino, usando los copolímeros de injerto quitosano-graft-poli(ε-

caprolactona), quitosano-graft-poli(N-vinil-2-pirrolidona) y 

quitosano-graft-poli(etilenglicol)metiléter como reductores y 

estabilizantes. 

• Establecer posibles correlaciones entre las estructuras de los 

copolímeros y las propiedades de las nanopartículas obtenidas. 
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IV. PARTE EXPERIMENTAL 
IV.1 REACTIVOS 

A continuación, se detallan los reactivos y solventes utilizados en el 

desarrollo experimental de esta tesis: 

• N-Vinil-2-pirrolidona, suministrado por Sigma-Aldrich. 

• ε-Caprolactona, con pureza ≥ 99 %, suministrado por Sigma-Aldrich. 

• Poli(etilenglicol)metiléter, con un peso molecular promedio (Mn) de 

2.000 g mol-1, suministrado por Sigma-Aldrich. 

• 4-Dimetilaminopiridina, suministrado por Sigma-Aldrich. 

• Persulfato de potasio, suministrado por Sigma-Aldrich. 

• Quitina, suministrada por la Pontificia Universidad Católica de Chile. 

• Yoduro de metilo, Suministrado por Merck. 

• Nitrato de plata con pureza del 99 %, suministrado por Merck. 

• Tetracloroaurato (III) de potasio (KAuCl4), con pureza del 98 %, 

suministrado por Sigma-Aldrich. 

• Tetracloroplatinato (II) de potasio (K2PtCl4), con pureza del 98 %, 

suministrado por Sigma-Aldrich. 

• Ácido acético, suministrado por Merck. 

• Hidróxido de sodio, suministrado por Merck. 

• Ácido clorhídrico, suministrado por Merck. 

• Acetona, suministrado por Merck. 

• Metanol, suministrado por Merck. 

• Cloroformo, suministrado por Sigma-Aldrich. 

• Éter dietílico, suministrado por Merck. 

• Tolueno, suministrado por Sigma-Aldrich. 

• Piridina, suministrado por Sigma-Aldrich. 

• Agua destilada y agua milli-Q, suministrado por Pontificia Universidad 

Católica de Chile. 
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IV.2 INSTRUMENTOS 

A continuación, se especifican los instrumentos principales 

utilizados para el desarrollo de esta investigación: 

• Espectrofotómetro de infrarrojo mediano con transformada de Fourier 

modelo Vector 22, marca Bruker. 

• Espectrómetro de resonancia magnética nuclear modelo AVANCE-400, 

marca Bruker. 

• Análisis elemental, modelo EAGER 200, marca CE Instruments. 

• Unidad de análisis térmico para termogravimetría modelo TGA/SDTA 

851, marca Mettler Toledo. 

• Unidad de análisis térmico por calorimetría diferencial de barrido 

modelo DSC821e, marca Mettler Toledo. 

• Espectrofotómetro UV-Vis modelo Cary 60 UV-Vis, marca Agilent 

Technologies. 

• Potencial Z, modelo Zetasizer Nano, marca Malvern. 

• Difusor de luz dinámica, modelo Nicomp 370 particle size analyzer, 

marca Particle Sizing Systems. 

• Microscopio de transmisión electrónica, High Resolution Scanning 

Electron Microscope (HR-SEM), modelo INSPECT‐F50, marca FEI 

provisto de un detector EDS, STEM y vCD 
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IV.3 METODOLOGÍAS 
IV.3.1 Obtención de quitosano 

La síntesis de los copolímeros propuestos en este trabajo se basó 

en quitosano obtenido a partir del proceso de desacetilación de quitina extraída 

a partir de desechos de langostino en el Laboratorio de Macromoléculas del 

Departamento de Química-Física de la Pontificia Universidad Católica de 

Chile. 

Para el proceso de obtención de quitosano se realizó una 

separación de la quitina según su granulometría mediante el uso de tamices 

moleculares de diversos tamaños (90 µm, 150 µm, 300 µm y 500 µm) para 

posteriormente someter las muestras obtenidas a un proceso de 

desacetilación por medio de hidróxido de sodio. Para esto, sobre una cantidad 

determinada de quitina se adiciona una solución de NaOH al 50 % en una 

proporción 1:10 entre quitina y la solución básica. La mezcla, se deja en 

agitación constante por 24 horas a temperatura ambiente, con la finalidad de 

permitir el hinchamiento de la quitina y la penetración del hidróxido en la 

estructura polimérica. Posteriormente, la mezcla es calentada bajo reflujo a 

una temperatura de 120 ºC por 4 horas. Transcurrido el tiempo de reacción, el 

producto es lavado con abundante agua hasta alcanzar la neutralidad, 

realizando los últimos lavados con etanol y posterior secado a 60 °C. En el 

Esquema I-5, se puede apreciar la reacción de conversión de quitina en 

quitosano. 

IV.3.2 Síntesis de copolímeros de injerto 

Las síntesis de copolímeros de injerto de quitosano comprendieron 

la inserción sobre éste de cadenas laterales de ε-caprolactona, N-vinil-2-

pirrolidona y el homopolímero poli(etilenglicol)metiléter de 2.000 g/mol.  
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A continuación, se describen cada uno de los procesos en forma 

detallada. 

IV.3.2.1 Síntesis de copolímero de quitosano-graft-poli(ε-caprolactona) 

En la literatura, existen diversas metodologías de síntesis de 

copolímeros de injerto de quitosano-graft-poli(ε-caprolactona) (Q-PCL).11,52–

54,103–106 Para el desarrollo de esta tesis se consideró la metodología informada 

por Hao Feng y Chang-Ming Dong.53 Este proceso se lleva a cabo en dos 

etapas, la primera correspondiente a la mezcla del monómero de ε-

caprolactona con quitosano en agua por 20 horas a 80 ºC con agitación 

constante. La finalidad de esta etapa es lograr el hinchamiento del quitosano 

y provocar la penetración del monómero de ε-caprolactona. La segunda etapa, 

contempla la reacción del monómero mediante la adición de 

dimetilaminopiridina (DMAP) como catalizador, la que permite el crecimiento 

de poli(ε-caprolactona) en la cadena de quitosano. El uso de este catalizador 

en lugar del clásico octanoato de estaño utilizado para polimerización de ε-

caprolactona, busca no adicionar estaño a la mezcla, ya que puede ser difícil 

de eliminar del producto obtenido y puede alterar los resultados posteriores en 

la síntesis de las nanopartículas metálicas. Sin embargo, al realizar la síntesis 

propuesta (Esquema IV-1), no fue necesaria la materialización de la segunda 

etapa de adición del catalizador, debido a que el producto obtenido tras las 20 

horas de la mezcla del monómero con el quitosano resultó ser una masa 

gelatinosa de color marrón que no era posible mezclar. Se observó, que al 

adicionar agua sobre este producto se producía su solubilización, mientras que 

al agregar tolueno como parte del tratamiento de purificación del copolímero 

(para la solubilización de la ε-caprolactona y su homopolímero), se formó una 

gelatina compacta la que fue posible extraer y solubilizar nuevamente en agua. 

Este efecto se observó en todas las síntesis realizadas para el copolímero. 

Debido a que no fue necesario la adición del catalizador, se puede considerar 

que la síntesis se llevó a cabo mediante la apertura de anillo por efecto del par 
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electrónico libre de los grupos aminos del quitosano, lo cual, facilitaría la 

adición y posterior crecimiento de la cadena polimérica de ɛ-caprolactona. 

Por último, la purificación del producto se llevó a cabo mediante la 

solubilización en agua, filtrado y posterior precipitación en acetona con 

agitación vigorosa para finalmente filtrar al vacío y secar a 35 °C. 

 

Esquema IV-1 Síntesis de copolímero quitosano-graft-poli(ε-caprolactona). 

IV.3.2.2 Síntesis de copolímeros de quitosano-graft-poli(N-vinil-2-
pirrolidona) 

La síntesis del copolímero quitosano-graft-(N-vinil-2-pirrolidona)19,60 

(Q-PVP) fue llevada a cabo por medio de la metodología propuesta por M. 

Yazdani-Pedram y J. Retuert19, la cual, consta en hacer reaccionar quitosano 

(Q) con el monómero de N-vinil-2-pirrolidona (VP). Esta reacción se realiza en 

un medio homogéneo, quitosano es disuelto en una solución acuosa de ácido 

acético al 2 % y mezclada con el monómero de N-vinil-2-pirrolidona. Esta 

mezcla se lleva a 70 ºC y se le adiciona persulfato de potasio 0,15 M como 

catalizador, dejando reaccionar por 150 minutos. Transcurrido este tiempo, la 

reacción es terminada con la adición de una pequeña porción de hidroquinona. 

El producto es vertido en acetona con agitación constante, para 

posteriormente filtrar a vacío y lavar con metanol. Finalmente, el producto 

obtenido es purificado mediante diálisis con el uso de una membrana con 

tamaño de corte de 6 kDa siguiendo la conductividad de la fase acuosa. Este 

tratamiento permite eliminar trazas del catalizador, del monómero y pequeñas 
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cadenas de homopolímero de poli(N-vinil-2-pirrolidona) solubles en agua que 

se pudieran haber formado. En el Esquema IV-2 se resume la reacción de 

síntesis del copolímero de quitosano con N-vinil-2-pirrolidona. 

 

Esquema IV-2 Síntesis de copolímero quitosano-graft-poli(N-vinil-2-

pirrolidona). 

IV.3.2.3 Síntesis de copolímeros de quitosano-graft-
poli(etilenglicol)metil éter 

En literatura existen numerosos reportes que abordan la síntesis de 

copolímero de quitosano con poli(etilenglicol)metil éter.20,21,64,107–110 Para el 

desarrollo de esta tesis se tomaron como referencias los trabajos realizados 

por N. Gorochovceva y R. Makuška108, además de Yingqian Hu y 

colaboradores107 en los cuales se reportó el injerto del homopolímero de 

poli(etilenglicol)metil éter (MPEG) de 2000 g/mol en la cadena de quitosano 

para finalmente obtener el copolímero de quitosano-graft-

poli(etilenglicol)metiléter. Para llevar a cabo está síntesis, en una primera 

instancia se realizó la modificación del MPEG, por medio de la sustitución del 

grupo hidroxilo terminal por yoduro generando el yoduro de 

poli(etilenglicol)metil éter (MPEGI),111 para esto se hizo reaccionar MPEG con 

trifenilfosfato y yoduro de metilo con agitación por 6 horas a 120 °C. La mezcla 

fue enfriada, disuelta en tolueno, precipitada en éter etílico, filtrada, lavada 

seguidamente con dietiléter y finalmente secada a vacío obteniendo un sólido 
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amarillo correspondiente al MPEGI. La síntesis del copolímero Q-MPEG se 

realizó en un medio heterogéneo con el uso de DMF anhidra como agente 

solvatante a 60 °C por 16 horas. A medida que transcurría la reacción se 

observó la pérdida del color amarillo característicos del MPEGI, obteniéndose 

un producto de color blanco. A diferencia de los autores, en esta reacción no 

se añadió Ag2O como catalizador, debido a que se quiso evitar la adición de 

cualquier ion metálico que pudiese afectar una posterior síntesis de 

nanopartículas. En el Esquema IV-3 se resume la síntesis del copolímero Q-

MPEG. 

 

Esquema IV-3 Síntesis de copolímero quitosano-graft-poli(etilenglicol)metil 

éter. 

IV.3.3 Síntesis de nanopartículas metálicas 

Una vez obtenidos los polímeros quitosano, quitosano-graft-poli(ɛ-

caprolactona), quitosano-graft-poli(N-vinil-2-pirrolidona) y quitosano-graft-

poli(etilenglicol)metil éter se prepararon soluciones de cada uno de ellos a 

concentraciones de 0,5 mg/mL en ácido acético acuoso al 2 % como solvente. 

Las síntesis de las nanopartículas metálicas se realizaron mediante 

una metodología enmarcada dentro de aquellas conocidas como bottom-up, a 

partir de las respectivas soluciones de las sales metálicas. La finalidad de este 

proceso fue producir la reducción de los iones metálicos y la posterior 

estabilización de las nanopartículas generadas con la acción única del 

polímero, obteniendo finalmente un material metálico nano-particulado en 

suspensión. 
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IV.3.3.1 Nanopartículas de oro 

La síntesis de nanopartículas de oro se llevó a cabo a partir de 

soluciones de la sal tetracloroaurato (III) de potasio (KAuCl4) en agua Milli-Q a 

concentraciones 0,07 mM, 0,14 mM, 0,28 mM, 0,56 mM y 1,12 mM. En la 

síntesis, los polímeros actuaron como agente reductor de los iones metálicos 

(Au3+) y estabilizador de las nanopartículas formadas. La relación en volumen 

para la mezcla de la solución del ion metálico con la polimérica fue 1:2 

respectivamente. Las síntesis de NPs-Au fueron realizadas a 95 °C y 

monitoreadas mediante espectroscopía UV-Vis, utilizando como blanco las 

soluciones poliméricas correspondientes como blanco de análisis. Para llevar 

a cabo la síntesis, se mezclaron 1 mL de las soluciones poliméricas con 500 µL 

de las soluciones de la sal metálica de oro. 

IV.3.3.2 Nanopartículas de plata 

Las nanopartículas de plata (NPs-Ag) fueron sintetizadas mediante 

el uso de soluciones de nitrato de plata (AgNO3) de concentraciones 0,05 mM, 

0,1 mM, 0,2 mM, 0,3 mM y 0,4 mM en agua milli-Q y el uso de las soluciones 

poliméricas como agentes reductores de los iones de plata (Ag+) y 

estabilizantes de las nanopartículas formadas. La mezcla de la solución 

polimérica y la sal metálica fue posteriormente ajustada a pH 12,5 por adición 

de solución de NaOH 0,5 M. Las proporciones en volumen de cada solución 

de ion metálico/polímero/NaOH fue de 1/2/1,5 respectivamente. 

Todas las síntesis de NPs-Ag estudiadas en este trabajo fueron 

realizadas a 95 °C y monitoreadas mediante el uso de espectrofotometría UV-

Vis, utilizando las respectivas soluciones poliméricas como blancos de 

análisis. Para llevar a cabo las síntesis, se mezclaron 600 µL de las soluciones 

poliméricas con 300 µL de las soluciones de la sal metálica de plata y 450 µL 

de una solución de NaOH 0,5 M.  
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IV.3.3.3 Nanopartículas de platino 

Las síntesis de nanopartículas metálicas de platino (NPs-Pt) se 

llevaron a cabo mediante el uso de soluciones de la sal tetracloroplatinato(II) 

de potasio (K2PtCl4) en agua Milli-Q, a concentraciones de 0,1 mM, 0,3 mM, 

0,6 mM, 1,0 mM y 1,5 mM. Estas soluciones fueron mezcladas con cada 

solución polimérica en una proporción de volumen entre el ion metálico y los 

polímeros de 1:2 respectivamente. Estas síntesis se llevaron a cabo a 95 °C y 

monitoreadas mediante el uso de espectrofotometría UV-Vis. A diferencia con 

las síntesis de nanopartículas de oro y plata, en este caso se consideró como 

blanco en la medición por UV-Vis las respectivas mezclas de solución 

polimérica con el ion metálico a temperatura ambiente y tiempo cero de 

reacción. Esto, se debe a la banda de absorción presentada por la solución de 

platino que interfiere en las lecturas de los espectros UV-Vis para la síntesis 

de sus nanopartículas. Para llevar a cabo esta experiencia se mezclaron 1 mL 

de las soluciones poliméricas con 500 µL de las soluciones de la sal metálica 

de platino.  

Cada una de estas mezclas fueron colocadas en frascos de 2 mL 

que contaban con barras magnéticas para su agitación. Cada frasco fue 

sellado y colocado en un baño de glicerina a 95 °C y agitación constante. 

Transcurrido el tiempo de reacción la mezcla fue retirada y puesta en un baño 

de agua/hielo con la finalidad de enfriar rápidamente el sistema y detener la 

reacción. 

IV.3.4 Caracterizaciones 

Las caracterizaciones desarrolladas comprendieron la 

caracterización molecular de los copolímeros de injerto de quitosano y del 

quitosano de partida, además de la caracterización de las nanopartículas de 

oro, plata y platino obtenidas con cada uno de los copolímeros de injerto. 
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A continuación, se describen las caracterizaciones y técnicas 

utilizadas. 

IV.3.4.1 Viscosidad intrínseca 

Esta técnica permitió realizar la estimación del peso molecular del 

quitosano (peso molecular viscosimétrico, MV) mediante la determinación de 

la viscosidad intrínseca ([𝜂]) que éste presenta en una solución acuosa de 

ácido acético al 5 % con una fuerza iónica 0,1 M con KCl a 25 ºC. Los pesos 

moleculares fueron obtenidos mediante el uso de la ecuación de Kuhn-Mark-

Houwink-Sakurada (Ecuación IV-1). Para tales casos se utilizaron los valores 

de 𝐾 = 1,38 × 10−4 y 𝑎 = 0,85 reportados en la literatura112 

 [𝜂] = 𝐾𝑀𝑉
𝑎 Ecuación IV-1 

donde 𝐾 y 𝑎 son las constantes para un sistema dado 

polímero/disolvente/temperatura y 𝑀𝑉, es el peso molecular viscosimétrico 

promedio. 

IV.3.4.2 Grado de desacetilación de quitosano (DDA) 

El grado de desacetilación de quitosano corresponde a una medida 

de la cantidad de grupos aminos presentes en su cadena polimérica. Esta 

medida puede realizarse de diversas formas, entre la que destacan la 

valoración ácido-base, el análisis elemental y la resonancia magnética nuclear 

de protones. A continuación, se describe el fundamento para cada una de 

estas técnicas, las que fueron utilizadas en este trabajo. 

IV.3.4.2.1 Valoración ácido-base 

Para la determinación del grado de desacetilación del quitosano se 

realiza la valoración ácido-base de los grupos amino presentes. Para esto, una 

cantidad conocida de quitosano se solubiliza en HCl 0,1 M. Posteriormente, la 
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solución es titulada con NaOH 0,1 M, determinando la variación de pH con el 

volumen de NaOH adicionado. Finalmente, a través de los dos puntos de 

inflexión obtenidos desde la curva de titulación (Figura V-2) se calcula el grado 

de desacetilación mediante la Ecuación IV-2 

 𝐷𝐷𝐴 =
1 − 161 ∙ 𝐶𝑁𝑎𝑂𝐻 ∙ (𝑉2 − 𝑉1)

1000 ∙ 𝑚
1 + 42 ∙ 𝐶𝑁𝑎𝑂𝐻 ∙ (𝑉2 − 𝑉1)

1000 ∙ 𝑚
 Ecuación IV-2 

donde, CNaOH es la concentración de la solución de hidróxido de sodio utilizada 

(mol/L), V2 y V1 corresponden a los valores de volumen adicionado de los 

puntos de equivalencia (mL), m es la masa (g) de quitosano utilizado, los 

valores numéricos 161 corresponde a la masa molar del quitosano y 42 a la 

diferencia existente entre la masa molar de la unidad repetitiva de quitina y la 

de quitosano. 

IV.3.4.2.2 Análisis elemental 

Mediante esta técnica se determinan las proporciones de contenido 

de carbono, hidrógeno y nitrógeno en quitosano. El grado de desacetilación 

puede ser calculado mediante la Ecuación IV-3112 

 𝐷𝐷𝐴 =
6,859974 − (𝐶𝑁)

1,714994  Ecuación IV-3 

donde C/N corresponde a la relación carbón/nitrógeno, 6,859974 es la 

proporción C/N para quitina y 1,714994 es la diferencia entre las proporciones 

C/N de quitosano y quitina. 

IV.3.4.2.3 Resonancia magnética nuclear de protones 

Otra técnica para la determinación del grado de desacetilación del 

quitosano corresponde a la resonancia magnética nuclear de protones. Según 

la norma ASTM F2260-03 y empleando las ecuaciones basadas en los 
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desplazamientos químicos e intensidades de los protones, se pueden obtener 

el número de unidades glucosídicas desacetiladas (D), el número de unidades 

glucosídicas acetiladas (A) y el grado de desacetilación (DDA). 

 𝐷 = 𝐾1 +
𝐻1𝐷 + 𝐻2𝐷

2  Ecuación IV-4 

 

 𝐴 =
𝐻1𝐴 + 𝐻𝐴𝑐 3⁄

2  Ecuación IV-5 

 

 𝐷𝐷𝐴 = 100 ×
𝐷

𝐷 + 𝐴 Ecuación IV-6 

Donde 𝐾1 es protón 1 de quitosano, 𝐻1𝐷 es el protón 1 de las 

unidades de glucosamina, 𝐻1𝐴 es el protón 1 de la unidad N-acetil-D-

glucosamina; 𝐻2𝐷 protón 2 de la unidad D-glucosamina; 𝐻𝐴𝑐 son los protones 

del grupo acetil de la unidad N-acetil-D-glucosamina. En la Figura IV-1 se 

exhibe la representación del espectro de resonancia magnética nuclear de 

protones con las correspondientes señales asociadas. 
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Figura IV-1 Imagen de norma ASTM F2260-03 donde se representa el 

espectro RMN-1H del quitosano y las correspondientes 

señales para la determinación de su grado de 

desacetilación113. 

IV.3.4.3 Caracterización espectroscópica 

IV.3.4.3.1 Espectroscopía de infrarrojo 

La caracterización química del quitosano y los copolímeros de 

injerto se llevó a cabo por medio de espectroscopía de infrarrojo con 

transformada de Fourier (FTIR) sobre pastillas de bromuro de potasio (KBr). 

IV.3.4.3.2 Espectroscopía de resonancia magnética nuclear de protones 

La estructura química de los polímeros y copolímeros se llevó a 

cabo a través de resonancia magnética nuclear de protones (RMN-1H), 

utilizando como solvente una mezcla de agua deuterada (D2O) y ácido trifluoro 
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acético deuterado (CF3COOD) en una proporción 1:2 y como referencia 

DMSO. 

IV.3.4.4 Solubilidad 

El estudio de la solubilidad del quitosano y los copolímeros fue 

realizado ensayando una serie de solventes a una concentración de 2 mg/mL 

a temperatura ambiente. 

IV.3.4.5 Análisis térmicos 

IV.3.4.5.1 Termogravimetría 

El análisis termogravimétrico se utilizó básicamente para 

determinar la temperatura de degradación de los distintos polímeros y 

copolímeros. Los perfiles de descomposición térmica fueron obtenidos usando 

un programa de calentamiento desde 25 ºC hasta los 700 ºC a una velocidad 

de 20 ºC/min, en atmósfera de nitrógeno (N2). 

IV.3.4.5.2 Calorimetría diferencial de barrido 

Esta técnica fue utilizada para la determinación de la temperatura 

de transición vítrea (Tg) del quitosano y los copolímeros sintetizados. 

Las muestras fueron dispuestas en crisoles de aluminio de 40 μL y 

expuestas a un programa de calentamiento y enfriamiento que consistió en 

dos barridos de temperaturas desde los -50 a los 200 °C en ambiente de 

nitrógeno gaseoso (N2). Los datos analizados correspondieron al segundo 

barrido de calentamiento con la finalidad de eliminar la historia térmica de las 

muestras. 
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IV.3.4.6 Espectroscopía UV-Visible 

El análisis UV-Vis se realizó para detectar la absorbancia de las 

nanopartículas sintetizadas y las bandas correspondientes al plasmón de 

resonancia superficial. Para ello se realizaron mediciones abarcando 

longitudes de onda desde los 200 nm a los 800 nm. 

IV.3.4.7 Difusión de luz dinámica 

Las medidas de tamaño de partícula promedio se llevaron a cabo 

usando una celda de vidrio a la cual se le adicionó 1 mL de muestras en todos 

los casos. Se utilizó un equipo Nicomp 370 particle size analyzer, marca 

Particle Sizing Systems. 

IV.3.4.8 Potencial Z 

La determinación del potencial Z, se realizó a las muestras finales 

obtenidas en síntesis de nanopartículas con cada solución polimérica y a 

distinta concentración de las sales metálicas utilizadas. Las medidas fueron 

realizadas sobre una celda de medición de potencial Z en la que se utilizó 1 mL 

de cada muestra. Se utilizó un equipo Zetasizer Nano, marca Malvern. 

IV.3.4.9 Microscopía de transmisión electrónica 

Las mediciones de Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM) 

se realizaron tomando 10 µL de cada una de las muestras y depositándolas 

sobre grillas de cobre cubierta con un film de carbono. El equipo utilizado fue 

un Microscopio de transmisión electrónica, High Resolution Scanning Electron 

Microscope (HR-SEM), modelo INSPECT‐F50, marca FEI provisto de un 

detector EDS, STEM y vCD 
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V. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
V.1 OBTENCIÓN DE QUITOSANO 

El quitosano utilizado en esta tesis fue sintetizado mediante 

saponificación de quitina, la que fue obtenida desde caparazones y harina de 

crustáceos de origen nacional. Este proceso contempló etapas de tamizado, 

que permitieron separar por granulometría las partículas de quitina que 

posteriormente fueron sometidas al proceso de desacetilación y obtención de 

quitosano. En la Figura V-1 se muestra un esquema de separación de quitina 

para su posterior uso en la obtención de quitosano. 

 

Figura V-1 Tamización de quitina y obtención de quitosano. 

El proceso de obtención de quitosano dio como resultado productos 

con rendimientos entre el 70-75 %, correspondiente a la masa de quitosano 

recuperado en base a quitina utilizada. 

V.2 DETERMINACIÓN PESO MOLECULAR DE QUITOSANO 

Una de las metodologías ampliamente utilizada para obtener el 

peso molecular de quitosano, se basa en la determinación de las viscosidades 

intrínseca [η]a y [η]b mediante las ecuaciones de Huggins y de Kraemer 

respectivamente. Posteriormente, se estima el peso molecular MV
a  y MV

b  para 

cada muestra a partir de la ecuación de Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada 
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utilizando las viscosidades intrínsecas determinadas. En la Tabla V-1 se 

presentan los resultados de viscosidades intrínsecas y pesos moleculares 

obtenidos para las distintas muestras de quitosano. 

Tabla V-1 Viscosidad intrínseca y pesos moleculares para los distintos 

tipos de quitosano. 

Muestra [η]a 
mL/g 

MV
a  

g/mol 
[η]b 

mL/g 
MV

b  
g/mol 

Q01 0,07 1.440 0,07 1.480 
Q02 0,79 26.400 0,83 28.000 
Q03 1,14 41.000 1,17 42.000 
Q04 ND ND ND ND 
Q05 ND ND ND ND 
Q06 2,29 92.000 2,26 91.000 
Q07 ND ND ND ND 
Q08 ND ND ND ND 
Q09 (Quitoquímica) 4,50 204.000 4,50 204.000 
Q10 (Sigma-Aldrich) 6,79 331.000 6,43 312.000 

En la Tabla V-1 se incluyen las muestras de quitosano producidos 

en el laboratorio (Q01 - Q08) mediante el proceso de desacetilación de la 

quitina y los disponibles en el comercio, Q09 y Q10 de Quitoquímica y Sigma-

Aldrich respectivamente. A partir de los resultados, se observa que las 

muestras comerciales presentan un mayor tamaño molecular respecto a las 

obtenidas en el laboratorio. Esta diferencia, puede atribuirse a múltiples 

factores, entre los que se encuentran: la procedencia de la materia prima, tipo 

de crustáceo y proceso utilizado para la obtención de la quitina, pureza, 

tamaño de partículas sometidas al proceso desacetilación, distribución 

granulométrica de dichas partículas, concentración de reactivos, temperaturas 

y tiempos del proceso de desacetilación, entre otras. 

Analizando las muestras obtenidas en el laboratorio, se aprecia que 

Q01 presenta un menor tamaño molecular. Esto, puede estar asociado al 

tamaño de partículas de quitina utilizadas en el proceso de desacetilación las 

que para este caso se encuentran entre los 90 µm y 150 µm. Estas partículas 

al ser  de menor tamaño, pueden implicar una mayor degradación de la materia 
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prima o que la quitina haya sufrido un proceso de hidrólisis ácida de los enlaces 

glucosídicos en la etapa de desmineralización con HCl.114 Por otro lado, al 

tratarse de partículas más pequeñas con una mayor área superficial y un 

menor impedimento estérico frente a los grupos reactivos, el proceso de 

desacetilación puede tener asociada una depolimerización debido a la acción 

de la base.115,116 

Las muestras Q01, Q02, Q03-Q05 y Q06-Q08 corresponden a las 

partículas de quitina obtenidas en tamices entre 90 µm-150 µm, 150 µm-

300 µm, 300 µm-500 µm y mayor a 500 µm respectivamente. Las variaciones 

de los pesos moleculares obtenidos podrían estar relacionadas con las 

distribuciones de las partículas de quitina, que al ser sometidas al proceso de 

desacetilación podrían presentar una depolimerización, siendo afectadas en 

mayor medida aquellas partículas de menor tamaño, las cuales presentarían 

una mayor área superficial de contacto entre la quitina y los hidróxidos. Se 

observó para el proceso de desacetilación desarrollado en esta tesis que, a 

menor tamaño granulométrico de las partículas de quitina, el quitosano 

obtenido presentaba un menor peso molecular. 

V.3 GRADO DE DESACETILACIÓN DE QUITOSANO 

Las metodologías utilizadas para la determinación del grado de 

desacetilación de quitosano consistieron en valoración ácido-base, análisis 

elemental y resonancia magnética nuclear de protones. Los resultados de 

cada uno de estos análisis son expuestos a continuación. 

V.3.1 Valoración ácido-base 

Una de las características principales del quitosano es su capacidad 

de ser disuelto en soluciones acuosas ácidas. Esto, debido a la presencia de 

grupos amino, que al protonarse le confieren al quitosano la capacidad de ser 

disuelto en medios acuosos. En condiciones normales, el quitosano es 

insoluble en un amplio espectro de solventes. 
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Así, en medio ácido la determinación de la cantidad de grupos 

aminos que contiene una muestra de quitosano puede obtenerse mediante 

una valoración ácido-base. La variación del pH de una solución ácida con 

quitosano disuelto presenta dos etapas de incremento de pH cuando es 

valorada con NaOH, como se muestra en la Figura V-2. 

En la Figura V-2 a), se observan 2 puntos que dividen en 3 tramos 

la curva de valoración. El primer tramo, se considera desde el inicio de la 

valoración hasta el primer punto de inflexión. Este, corresponde a los protones 

(H+) del ácido que se encuentran libres en la solución. El segundo tramo, que 

se genera entre el primer y segundo punto de inflexión, corresponde a la 

neutralización del protón presente en el grupo amino (NH3+). En este, se 

produce la precipitación del quitosano debido a la neutralización de dichos 

grupos. El último tramo, que va desde el segundo punto de inflexión al final de 

la valoración, corresponde al exceso de hidróxido agregado, quedando 

disuelto en la mezcla. En esta última condición, la totalidad del quitosano se 

encuentra precipitado debido a su neutralización. 
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Figura V-2 a) Curva de valoración ácido-base de quitosano, b) primera 

derivada, c) segunda derivada. 

Por lo tanto, el grado de desacetilación del quitosano es calculado, 

a través de los dos puntos de inflexión obtenidos desde la curva de valoración 

mediante la Ecuación IV-2. Los puntos de inflexión pueden ser estimados del 

máximo valor generado de la primera derivada de la curva de valoración o 

cuando el valor de la segunda derivada se hace cero, como se muestra en la 

Figura V-2 a y b. 

Los valores de grado de desacetilación así obtenidos para las 

distintas muestras de quitosano son presentados en la Tabla V-2. 
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Tabla V-2 Valores de grado de desacetilación de quitosano estimados 

mediante valoración ácido-base. 

Muestra Grado de desacetilación 
% 

Q01 73,7 
Q02 89,9 
Q03 ND 
Q04 85,2 
Q05 ND 
Q06 84,3 
Q07 ND 
Q08 84,7 
Q09 (Quitoquímica) 79,3 
Q10 (Sigma-Aldrich) 75,3 

V.3.2 Análisis elemental 

Otra metodología para la determinación del grado de desacetilación 

del quitosano es mediante el uso de análisis elemental. Esta técnica, permite 

establecer la relación del contenido de carbono y nitrógeno existente entre las 

unidades monoméricas del quitosano (D-glucosamina) y la de la quitina (N-

acetil-D-glucosamina) y determinar el grado de desacetilación mediante el uso 

de la Ecuación IV-3. Los resultados obtenidos a través de este método se 

resumen en la Tabla V-3. 
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Tabla V-3 Valores de grado de desacetilación de quitosano estimados 

mediante análisis elemental. 

Muestra Grado de desacetilación 
% 

Q01 ND 
Q02 100,0 
Q03 77,4 
Q04 97,6 
Q05 100,0 
Q06 ND 
Q07 82,0 
Q08 78,8 
Q09 (Quitoquímica) 75,0 
Q10 (Sigma-Aldrich) 63,0 

V.3.3 Resonancia magnética nuclear de protones 

También se determinó el grado de desacetilación de quitosano 

mediante la Resonancia Magnética Nuclear de Protones (RMN-¹H) con el uso 

de la Ecuación IV-4 a la Ecuación IV-6. Los resultados obtenidos son 

presentados en la Tabla V-4. 

Tabla V-4 Valores de grado de desacetilación de quitosano estimados 

mediante análisis de RMN-¹H. 

Muestra Grado de desacetilación 
% 

Q01 97,2 
Q02 96,9 
Q03 90,8 
Q04 98,7 
Q05 98,4 
Q06 90,9 
Q07 79,8 
Q08 91,8 
Q09 (Quitoquímica) 91,8 
Q10 (Sigma-Aldrich) 77,3 
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V.3.4 Análisis grado de desacetilación de quitosano 

En la Tabla V-5, se presenta un resumen de los grados de 

desacetilación del quitosano obtenidos con las distintas metodologías 

utilizadas. 

Tabla V-5 Resumen de valores de grado de desacetilación de quitosano 

determinados por las distintas metodologías. 

 Porcentaje de desacetilación 

Muestra 
Valoración 
ácido-base 

% 

Análisis 
elemental 

% 
RMN-¹H 

% 

Q01 73,7 ND 97,2 
Q02 90,1 100,0 96,9 
Q03 ND 77,4 90,8 
Q04 85,0 97,6 98,7 
Q05 ND 100,0 98,4 
Q06 84,4 ND 90,9 
Q07 ND 82,0 79,8 
Q08 84,9 78,8 91,8 
Q09 (*) ND 75,0 91,8 
Q10 (**) 75,3 63,0 77,3 

(*) Muestra comercial quitoquimica; (**) muestra comercial Sigma-Aldrich; ND: 

No determinado. 

De las distintas técnicas utilizadas en la determinación del grado de 

desacetilación de quitosano, se observa, que para una misma muestra existen 

diferencias en los valores obtenidos, lo cual, puede estar relacionado con las 

limitaciones inherentes de cada técnica. 

De los resultados resumidos en la Tabla V-5, se aprecia que las 

muestras de quitosano comercial son las que presentan los valores de 

desacetilación más bajos, lo que, indica la presencia de una cadena polimérica 

de menor cantidad de unidades monoméricas de D-glucosamina. 

La relación de los pesos moleculares del quitosano, (Tabla V-1) en 

conjunto con su grado de desacetilación, permite establecer, que existe una 
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tendencia en que a mayor masa molecular se obtiene un menor grado de 

desacetilación. Esto, puede explicarse considerando que el proceso de 

desacetilación puede ser favorecido a tamaños moleculares de quitina más 

pequeños debido a menores impedimentos estéricos de los grupos funcionales 

frente a la acción de los reactivos, como también a la vez a una simultánea 

depolimerización. 

En base a los resultados obtenidos, para los diversos ensayos 

realizados en la obtención de quitosano, el desarrollo de la siguiente etapa de 

esta tesis se basó en el uso de quitosano Q02. Su selección consideró su bajo 

peso molecular, que permitiría una mejor inserción de la macromolécula de 

MPEG y los monómeros de ε-CL y VP con su posterior crecimiento. Esto, 

debido a un menor impedimento estérico, con una mayor área superficial y 

exposición de los grupos reactivos a diferencia de lo que se puede lograr a 

mayores pesos moleculares. 

V.4 SÍNTESIS DE COPOLÍMEROS DE INJERTO 

La determinación de los porcentajes de inserción de las cadenas 

laterales de PCL, PVP y MPEG fue realizada mediante la siguiente ecuación 

%𝐺 =
𝑀𝑔 −𝑀𝑖

𝑀𝑖
× 100 

Donde %𝐺, 𝑀𝑖 y 𝑀𝑔 corresponden al porcentaje de inserción de 

cadena lateral, la masa inicial de quitosano y el producto de copolimerización 

respectivamente. Este último valor fue obtenido posterior a su proceso de 

purificación y secado. Los resultados de porcentajes de inserción para las 

distintas síntesis son presentados en la Tabla V-6. 
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Tabla V-6 Porcentajes de inserción de cadena lateral en la obtención de 

los distintos tipos de copolímeros de injerto. 

Copolímero Inserción 
% 

Q-g-PCL 25 
Q-g-PVP 630 
Q-g-MPEG 12 

De los resultados, se aprecia claramente que la copolimerización 

tubo diversos grados de inserción de cadenas laterales, según el siguiente 

orden decreciente de injerto PCL>PVP>MPEG,  

La diferencia presentada para los grados de inserción entre los 

distintos tipos de copolímeros, podrían estar relacionados con la reactividad 

de los monómeros utilizados y el tamaño de la molécula a injertar. 

Para el caso de la inserción de cadenas laterales de MPEG, se 

aprecia que su bajo grado de adición puede asociarse al tamaño de esta 

molécula, que al tratarse de una macromolécula con un sólo extremo reactivo 

capaz de unirse a la cadena de quitosano, presenta un mayor impedimento 

estérico y disminución de la probabilidad de encuentro entre su extremo 

reactivo y el o los grupos reactivos del quitosano, lo que otorgaría una baja 

inserción de MPEG en quitosano. 

Para el caso de los monómeros de ε-CL y VP, su menor tamaño 

permite una mayor movilidad de estas moléculas, aumentando la probabilidad 

de encuentro entre los grupos reactivos del quitosano y los monómeros, para 

la adición de estos en la cadena de quitosano y su posterior crecimiento. La 

diferencia en el grado de inserción para estos monómeros puede estar 

asociado a la reactividad de cada uno de ello, sus mecanismos de 

polimerización y la presencia de reacciones paralelas. La inserción de la 

cadena polimérica de PCL conlleva a una adición de un primer monómero a la 

cadena de quitosano, que mediante un par electrónico disponible en los grupos 

amino e hidroxilos, permitirían la apertura del anillo de ε-CL que 

posteriormente, formaría otro par electrónico disponible para su posterior 
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reacción con una nueva molécula de monómero, lo que conlleva a su 

crecimiento. A diferencia de esta, la adición de PVP a la cadena de quitosano 

se lleva a cabo mediante reacciones radicalarias las cuales conllevan 

reacciones paralelas de polimerización de homopolímeros de PVP, los cuales 

disminuirían el grado de inserción de cadenas de PVP al quitosano. 

En resumen, debido a un menor impedimento estérico y una 

reacción más específica, la inserción de PCL a la cadena de quitosano resulto 

con un mayor porcentaje de inserción. 

V.5 CARACTERIZACIÓN ESPECTROSCÓPICA 
V.5.1 Espectroscopía de infrarrojo 

Mediante la técnica espectroscopía de infrarrojo con transformada 

de Fourier (FTIR), se realizó una primera aproximación para estudiar los 

cambios estructurales sufridos por la quitina y su conversión en quitosano. Los 

espectros FTIR de los productos obtenidos en el laboratorio y los comerciales 

se muestran en Figura V-3. 
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Figura V-3 Espectros FTIR para muestras de quitina y quitosano 

comercial y las obtenidas en el laboratorio. 

Una de las observaciones características de la transformación de 

quitina a quitosano por FTIR es la disminución de la banda cercana a 

1.600 cm−1 correspondiente al estiramiento de los enlaces C=O de los grupos 

acetilo presentes en la unidad N-acetil-D-glucosamina de la quitina. Por otro 

lado, existe una disminución en la intensidad de los picos correspondientes a 

los carbonos sp³ y sp² que estarían relacionados con el mismo grupo acetilo. 

Para el caso de los copolímeros de injerto obtenidos, los espectros 

FTIR son presentados en la Figura V-4. A partir de estos espectros, se pueden 

establecer claras diferencias en las bandas de cada copolímero. Para el caso 

de la inserción de cadenas laterales de poli(ε-caprolactona) se aprecia un gran 

aumento en la intensidad de las bandas correspondientes al estiramiento C-H 

de los carbonos sp² y sp³ (2.860 – 2.940 cm-1). Además, se observa una banda 

en 1.720 cm-1 que puede estar relacionada con el grupo carbonilo de la poli(ε-
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caprolactona). Por otro lado, en la inserción de poli(N-vinil-2-pirrolidona), en 

comparación con quitosano, se aprecian nuevas bandas en 1.665 cm-1, 

correspondiente a los grupos carbonilos, junto a las señales 2.900 cm-1 de los 

carbonos sp³ atribuibles a poli(N-vinil-2-pirrolidona). Para el caso de la 

inserción de poli(etilenglicol)metiléter no se logra apreciar mayores cambios 

en las señales, esto puede deberse a un bajo grado de inserción en la cadena 

de quitosano. 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
0

100

200

300

Tr
an

sm
ita

nc
ia

 (%
)

Número de onda (cm-1)

 Q
 Q-PCL
 Q-PVP
 Q-MPEG

 

Figura V-4 Espectroscopía FTIR para quitosano y los copolímeros de 

injerto obtenidos. 
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V.5.2 Resonancia magnética nuclear de protones 

Los espectros obtenidos por análisis de resonancia magnética 

nuclear de protones para quitosano y sus copolímeros son presentados en la 

Figura V-5, donde se muestra la asignación de señales para quitosano y los 

copolímeros sintetizados. De los análisis de RMN-¹H, se pueden observar 

claramente, las diferencias presentadas entre los copolímeros, permitiendo 

confirmar las estructuras propuestas. 
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Figura V-5 Espectros de RMN-¹H para quitosano y los correspondientes 

copolímeros de injerto. 
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De la Figura V-5 se pueden obtener los desplazamientos de la 

mayoría de los átomos de hidrógeno presentes en el quitosano y sus 

copolímeros de injerto. A continuación, se enuncian las relaciones de dichos 

desplazamientos. Quitosano presenta los desplazamientos 4,7 ppm (1); 

3,8 ppm (3) y (6); 3,6 ppm (4) y (5); 3,1 ppm (2); 1,9 ppm (7). En el caso del 

análisis para el copolímero de injerto Q-g-PCL se presenta los 

desplazamientos 4,7 ppm (1); 4,2 (e); 3,9 ppm (3) y (6); 3,5 ppm (4) y (5); 

3,0 ppm (2); 2,2 ppm (a); 1,9 ppm (7); 1,3 ppm (b) y (d) 1,2 (c). Para el 

copolímero de injerto Q-g-PVP se tiene los desplazamientos 4,7 ppm (1); 

3,8 ppm (3) y (6); 3,5 ppm (4) y (5); 3,3 ppm (g); 3,1 ppm (2); 2,4 ppm (h) y (j) 

2,1 ppm (i); 2,0 ppm (f). Para el copolímero Q-g-MPEG se presentan los 

desplazamientos a 4,8 ppm (1); 3,8 ppm (3) y (6); 3,6 ppm (4) y (5); 3,5 ppm 

(9) y (q); 3,0 ppm (2); 1,9 ppm (7). 

V.6 SOLUBILIDAD 

Las pruebas de solubilidad a las que fueron sometidas quitosano y 

los copolímeros de injerto se realizaron con 2,0 mg de muestra en 1 mL de 

disolvente a temperatura ambiente. En la Tabla V-7, se presentan los 

resultados de los ensayos para quitosano y sus copolímeros. 

Tabla V-7 Solubilidades para quitosano y los productos de las diversas 

síntesis. 
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Parámetro de solubilidad 
(cal/cm3)0,5 22,90 7,01 11,71 13,08 10,55 12,64 9,24 

Quitosano I S I I I I I 
Q-PVP S S I I I I I 
Q-PCL S S I I I I I 
Q-MPEG S S I I I I I 
MPEGI I S S S S S S 

S: soluble, I: insoluble. 
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De la  Tabla V-7 se observa la solubilidad de los copolímeros de 

injerto en agua, lo que permitiría trabajar con estos compuestos en soluciones 

acuosas o levemente ácidas. Este resultado permite ampliar las alternativas 

de trabajo y las posibles aplicaciones de estos tipos de compuestos. 

V.7 ANÁLISIS TÉRMICO 
V.7.1 Análisis termogravimétrico 

Los perfiles de degradación térmica tanto para quitina como para 

quitosano comercial y los preparados en el laboratorio son presentados en la 

Figura V-6. En estos perfiles se observa que la temperatura de degradación 

de quitosano comercial y obtenido en el laboratorio no presentan grandes 

variaciones en su degradación, a diferencia de quitina. En general, la quitina 

presenta mayor estabilidad térmica que el quitosano. 
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Figura V-6 Perfiles de descomposición térmica para la quitina y el 

quitosano comercial, además de la quitina y quitosano 

obtenidos en el laboratorio. 
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En los perfiles de degradación de la Figura V-6, se observa que la 

quitina obtenida en el laboratorio, respecto a la comercial, presenta una mayor 

estabilidad térmica con una diferencia cercana a los 78 °C considerando su 

temperatura de inicio de composición, mientras que la temperatura de pérdida 

del 50% de la masa presenta una diferencia cercana a 43 °C. Estas diferencias 

pueden estar relacionadas a la procedencia de la quitina, las diferentes 

metodologías de purificación, grado de desacetilación, ordenamiento de las 

moléculas y los tamaños de las partículas de quitina, entre otras.  

Para el caso del quitosano, se observa que los perfiles de 

degradación entre la muestra comercial y el obtenido en el laboratorio 

presentan diferencias mínimas en cuanto a estabilidad térmica, siendo 

levemente superior para quitosano obtenido en este trabajo de tesis. 

Los perfiles de degradación térmica de quitosano y sus copolímeros 

de injerto son presentados en la Figura V-7 (a). En estos casos se detectan 

cambios en los perfiles de degradación de los copolímeros en comparación a 

quitosano. Para el caso de los copolímeros se observan la presencia de dos 

etapas de degradación, las que pueden estar relacionadas con la estructura 

principal de quitosano y la cadena polimérica injertada, en el caso de cada 

copolímero.  

En la Figura V-7 (b) se muestran los perfiles de degradación de los 

homopolímeros PCL, PVP y MPEG como referencia. Se observan perfiles de 

degradaciones similares para cada uno de estos homopolímeros, 

evidenciando leves diferencias en la estabilidad térmica existente entre ellas. 

Cabe señalar que la estabilidad térmica de cada uno de estos homopolímeros 

resultó ser mayor a quitosano además de ser superiores a las correspondiente 

a quitosano. 
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Figura V-7 Perfiles de degradación térmica para a) quitosano y sus 

copolímeros de injerto y b) homopolímeros de PCL, PVP y 

MPEG. 
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En la Tabla V-8 se resumen los valores para las temperaturas de 

inicio de descomposición (TID), la temperatura de pérdida del 50 % de la masa 

(T₅₀), la temperatura de máxima velocidad de degradación (TMax), compuestos 

volátiles presentes y la cantidad de materia residual obtenida para cada 

muestra obtenidas del análisis de los perfiles de degradación. Esta última, 

correspondería a la presencia de material carbonizado y material inorgánico 

presente. 

Tabla V-8 Temperaturas de degradación de quitosano, los 

homopolímeros y los correspondientes copolímeros 

sintetizados. 

 TID 
°C 

T50 
°C 

TMax 
°C 

Solventes 
% 

Residuos 
% 

Quitina Fluka 248,42 361,40 361,40 1,66 29,92 

Quitina Laboratorio 326,82 404,93 408,24 5,22 22,00 

Quitosano Aldrich 284,22 363,36 316,98 10,12 35,83 

Q 287,96 411,30 320,73 0,00 39,81 

Q-PCL 212,87 341,06 257,88 - 
424,81 6,88 5,37 

PCL 377,06 423,55 423,55 0,24 0,00 

Q-PVP 229,26 428,03 263,58 - 
450,00 14,26 25,97 

PVP 290,64 423,41 429,67 13,33 3,06 

Q-MPEG 256,85 375,43 314,87 4,06 37,00 

MPEG 2k 364,92 414,01 413,04 0,02 1,82 

Del análisis de resultados, se observa para la quitina comercial y la 

obtenida en el laboratorio, diferencias que señalan una mayor estabilidad 

térmica para esta última, por lo que ésta fue utilizada en la obtención de 

quitosano. Para el caso de quitosano comercial y obtenido desde quitina, los 

valores de inicio de degradación son muy cercanos. Para el caso del 

copolímero de quitosano-graft-poli(ɛ-caprolactona), éste presenta dos etapas 

de degradación las que corresponden a las cadenas de quitosano y el injerto 
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de poli(ɛ-caprolactona), obteniéndose además una menor TID que quitosano y 

el homopolímero PCL. El copolímero de quitosano-graft-poli(N-vinil-2-

pirrolidona) al igual que para el copolímero anterior, presenta dos etapas de 

degradación. Se observa una disminución de la temperatura de inicio de 

descomposición respecto a sus homopolímeros. Por último, para el caso del 

copolímero quitosano-graft-poli(etilenglicol)metil éter, éste presenta una única 

etapa de degradación con una menor TID y TMax que su homopolímero. 

V.7.2 Calorimetría diferencial de barrido 

Los resultados obtenidos por calorimetría diferencial de barrido para 

quitosano y los copolímeros de injerto se pueden observar en los termogramas 

mostrados en la Figura V-8. 
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Figura V-8 Perfiles DSC de quitosano y sus respectivos copolímeros de 

injerto. 
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En la Tabla V-9 se presentan las temperaturas de transición vítrea 

(Tg) para quitosano y sus copolímeros, obtenidos a partir de los termogramas 

de la Figura V-8. 

Tabla V-9 Temperaturas de transición vítrea para los distinto 

copolimeros de injerto de quitosano. 

Muestra Tg, °C 
Quitosano 75,30 
Q-PCL 75,97 
Q-PVP 76,37 
Q-MPEG 72,64 
PCL -60,00 
PVP 62,00 
MPEG 2k -22,00 

Los resultados de la temperatura de transición vítrea expuestos 

indican que los copolímeros de injerto presentan esta transición a valores de 

temperatura cercanos a los de quitosano sin modificar, por lo que 

mayoritariamente el reordenamiento de los copolímeros está influenciado por 

la cadena de quitosano. 

V.8 SÍNTESIS DE NANOPARTÍCULAS METÁLICAS USANDO 
QUITOSANO Y SUS COPOLÍMEROS DE INJERTO COMO 
AGENTES REDUCTORES Y ESTABILIZANTES 

Una interesante aplicación que se exploró para quitosano y sus 

copolímeros de injerto obtenidos en este trabajo, fue su uso en la síntesis de 

nanopartículas metálicas. Esta aplicación se basa en la existencia de estudios 

que reportan la utilización de los homopolímeros poli(ε-caprolactona), poli(N-

vinil-2-pirrolidona)15, poli(etilenglicol)metiléter94 y quitosano65 en la síntesis y 

estabilización de nanopartículas metálicas. 

La síntesis de nanopartículas metálicas se realizó a partir de 

soluciones poliméricas de quitosano y los copolímeros de injerto y de sales de 

oro (KAuCl4), plata (AgNO3) y platino (K2PtCl4). En dichas síntesis, se buscó 
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que el polímero actuara como agente reductor de los iones metálicos y como 

agente estabilizante de las nanopartículas formadas. 

En general, la formación de las nanopartículas fue monitoreada 

mediante espectroscopía UV-Vis. La determinación de tamaños promedios de 

las nanopartículas obtenidas se realizó mediante difusión de luz dinámica 

(DLS), mientras que la estabilidad fue establecida con mediciones de Potencial 

Z. Finalmente, la forma y tamaño de las nanopartículas metálicas fueron 

determinadas mediante microscopía de transmisión electrónica (TEM). 

V.8.1 Síntesis de nanopartículas de oro usando quitosano y los 
copolímeros de injerto obtenidos 

Para la síntesis de nanopartículas de oro (NPs-Au) se utilizarón 5 

soluciones de concentraciones de iones de oro (Au3+) variables obtenidas 

mediante la solubilización de la sal de tetracloroaurato de potasio (KAuCl4) en 

agua Milli-Q. Las concentraciones fueron 0,07 mM, 0,14 mM, 0,28 mM, 

0,56 mM y 1,12 mM del ion metálico con respecto a Au3+. 

El quitosano y los copolímeros quitosano-graft-poli(ɛ-caprolactona), 

quitosano-graft-poli(N-vinil-2-pirrolidona) y quitosano-graft-

poli(etilenglicol)metiléter, fueron utilizados en solución de ácido acético al 2% 

a una concentración de 0,5 g/L. Las síntesis fueron llevadas a cabo a 95 °C. 

V.8.1.1 Caracterización por espectroscopía UV-Vis de NPs-Au 

A continuación, se presentan los resultados de la caracterización 

mediante espectroscopia UV-Vis de las NPs-Au con el uso de cada polímero 

como agente reductor y estabilizante. 

Como es conocido, las nanopartículas de oro en agua, presentan 

una tonalidad rojiza que dependen de las características de las nanopartículas 

formada, dicha tonalidad es debida al plasmón de resonancia que se presenta 

en valores de longitud de onda cercanos a los 510-580 nm.88–90,117,118 
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V.8.1.1.1 Síntesis de NPs-Au con quitosano 

La síntesis de nanopartículas de oro con el uso de quitosano como 

agente reductor de los iones metálicos y estabilizante de las nanopartículas 

formadas, dio como resultado las soluciones mostradas en la Figura V-9, en la 

que se aprecia la tonalidad característica para este tipo de nanopartículas. 

 

Figura V-9 Soluciones producto de la síntesis de NPs-Au con el uso de 

quitosano como agente reductor y estabilizante a distinta 

concentración de Au3+. 

Los resultados del monitoreo por UV-Vis de la síntesis NPs-Au 

usando quitosano en un medio de reacción a 95 °C, son presentados en la 

Figura V-10. Para estudiar las absorbancias correspondientes a las 

nanopartículas, se utilizó como blanco la solución de quitosano. En la Figura 

V-10, se puede apreciar una única banda de absorción, bien definida y un 

máximo entre los 520 y 550 nm para las distintas concentraciones del ion Au3+. 

Estas bandas indican la formación de nanopartículas metálicas de oro, y se 

deben al fenómeno de plasmón de resonancia superficial característico. En 

general, se puede observar que a medida que aumenta la concentración del 

ion Au3+, existe un incremento en la absorbancia mencionada, lo cual, está 

vinculado a la generación de una mayor cantidad de nanopartículas. Para el 

caso puntual observado en la Figura V-10 e) adicionalmente, se aprecia la 

aparición de un hombro, el que puede estar relacionado con la formación de 

agregados de nanopartículas.  
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Figura V-10 Espectros UV-Vis para la formación de NPs-Au con quitosano 

respecto al tiempo de reacción a 95 °C a las concentraciones 

de KAuCl4 de a) 0,07 mM, b) 0,14 mM, c) 0,28 mM, 

d) 0,56 mM, e) 1,12 mM y f) evolución de la absorbancia 

máxima en el tiempo a distintas concentraciones de quitosano. 

Adicionalmente, en la Figura V-10 f), se presentan las máximas 

absorbancias alcanzadas en función del tiempo de reacción, para las distintas 

concentraciones de Au3+ a 95 °C. Esto, permite establecer claramente, que la 

mayor cantidad de nanopartículas y menor tiempo de generación se produce 

a una concentración de Au3+ de 1,12 mM, con un tiempo de reacción cercano 

a los 45 min. Por otro lado, se puede apreciar que al disminuir la concentración 

del ion Au3+, la zona en la que la absorbancia alcanza un valor relativamente 

constante se ve desplaza a mayores tiempos de reacción. Este efecto se 

debería a la menor concentración de iones metálicos en solución, lo que 
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conlleva a la menor cantidad de formación de núcleos, afectando la etapa de 

crecimiento. 

Un aspecto interesante de evaluar es el cambio en la longitud de 

onda de absorción máxima que experimentan las mezclas de reacción en el 

tiempo (Figura V-11). 

Se observa que la longitud de onda del máximo de absorción 

permanece relativamente constante, lo que indicaría que el tamaño o forma de 

las nanopartículas no experimenta grandes cambios. 
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Figura V-11 Resultados de las síntesis de NPs-Au con quitosano variación 

de la longitud de onda para los máximos de absorción a 

distintos tiempos de reacción. 

V.8.1.1.2 Síntesis de NPs-Au con quitosano-g-poli(ε-caprolactona) 

La síntesis de nanopartículas de oro con el uso del copolímero de 

quitosano-g-(ε-caprolactona) como reductor de los iones metálicos y 

estabilizante de las nanopartículas formadas, dio como resultado soluciones 
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como las mostradas en la Figura V-12, con una coloración característica para 

las NPs-Au para las distintas concentraciones del ion Au3+. 

 

Figura V-12 Soluciones producto de la síntesis de NPs-Au con el uso del 

copolímero quitosano-g-poli(ε-caprolactona) como agente 

reductor y estabilizante para distintas concentraciones de 

Au3+. 

A diferencia de la síntesis de NPs-Au con quitosano, las obtenidas 

con el copolímero Q-PCL son más rojizas e intensas, siendo incluso 

apreciables en las soluciones más diluidas. El seguimiento de la síntesis de 

estas nanopartículas por espectroscopía UV-Vis es presentado en la Figura 

V-13. Al igual que para el caso de la síntesis de NPs-Au con quitosano, se 

aprecia que a medida que transcurre la reacción, se intensifica una banda de 

absorción con un máximo entre los 520 y 540 nm, con la diferencia de que se 

obtienen bandas más definidas, de menor amplitud y mayores absorbancias 

en menores tiempos de reacción. 

En este caso, la solución más concentrada correspondiente a 

1,12 mM de Au3+, mantiene la tendencia de formar la mayor cantidad de 

nanopartículas, aun cuando para el copolímero Q-PCL la intensidad es 

superior a la obtenida con el quitosano. 
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Figura V-13 Espectros UV-Vis para la síntesis de NPs-Au con quitosano-g-

poli(ε-caprolactona) en función del tiempo de reacción a 95 °C 

a las concentraciones de sal de KAuCl4 de a) 0,07 mM, 

b) 0,14 mM, c) 0,28 mM, d) 0,56 mM, e) 1,12 mM y f) 
evolución de las absorbancias máximas con el tiempo. 

Para el caso los máximos de absorbancia, éstas se mantienen con 

una mayor estabilidad (menor variación) con respecto a la observadas 

anteriormente con el quitosano, lo cual, a priori permite indicar que no hay una 

gran variación en el tamaño de las nanopartículas formadas (Figura V-14). 
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Figura V-14 Evolución de la longitud de onda para los máximos de 

absorción a distintos tiempos de reacción. 

V.8.1.1.3 Síntesis de NPs-Au con quitosano-g-poli(N-vinil-2-pirrolidona) 

La síntesis de nanopartículas de oro con el uso del copolímero de 

quitosano-g-(N-vinil-2-pirrolidona) como reductor de los iones metálicos y 

estabilizante de las nanopartículas formadas, dan como resultados soluciones 

como las mostradas en la Figura V-15, donde se observa la coloración 

característica de la formación de nanopartículas de oro.  

Para las síntesis realizadas con el copolímero Q-PVP, se obtienen 

soluciones de distinta tonalidad. A diferencia con la síntesis con Q-PCL, 

visualmente, la síntesis con Q-PVP presenta una menor tonalidad, para 

concentraciones inferiores a 0,56 mM de Au3+, pero para el caso de la más 

concentrada, se torna de un color violeta. Esto puede ser causa de algún 

cambio en la morfología de las nanopartículas y debido a una agregación de 
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estas. En efecto, para este último caso, se observa la formación de un 

precipitado con coloración indicando que contiene nanopartículas. 

 

Figura V-15 Soluciones producto de la síntesis de NPs-Au con el uso de 

quitosano-graft-poli(N-vinil-2-pirrolidona) como agente 

reductor y estabilizante a distintas concentraciones de Au3+. 

El seguimiento por UV-Vis de la síntesis de nanopartículas 

formadas con el uso del copolímero de quitosano-graft-(N-vinil-2-pirrolidona), 

es presentado en la Figura V-16. En este caso se observa la existencia de 

bandas de absorción cercanas a los 520-540 nm, que al igual que los casos 

anteriores, corresponden a la absorción del plasmón de resonancia de las 

nanopartículas de oro. En general, las soluciones presentan una única banda 

bien definida la que aumenta en absorbancia hasta alcanzar un valor 

constante, excepto a la concentración de Au3+ de 1,12 mM (Figura V-16 e). En 

este caso se observa que al alcanzar una alta concentración de Au3+ en el 

medio, se produce un decrecimiento en la absorción. Esta disminución, está 

relacionada con un cambio en la tonalidad, reflejada en una menor 

absorbancia, que puede tener correspondencia con la pérdida de 

nanopartículas debido a su aglomeración o que el polímero junto a las 

nanopartículas formadas decante o precipite, quedando dispersas en la 

solución una menor proporción de éstas. 
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Figura V-16 Espectros UV-Vis para la síntesis de NPs-Au con quitosano-

graft-poli(N-vinil-2-pirrolidona) respecto al tiempo de reacción 

a 95 °C a las concentraciones de sal de KAuCl4 de 

a) 0,07 mM, b) 0,14 mM, c) 0,28 mM, d) 0,56 mM, e) 1,12 mM 

y f) máximos de absorbancia en el tiempo. 

En cuanto a las longitudes de onda del máximo de absorción (Figura 

V-17), se observa que en los casos de mayor y menor concentraciones del ion 

Au3+, las longitudes de onda son similares, lo cual, puede estar relacionado a 

nanopartículas y complejos de nanopartículas con el polímero de similares 

características. Para el caso de las soluciones intermedias, éstas presentan 

una cercanía en las longitudes de onda, pudiéndose estimar que sus 

morfologías pueden ser similares. Adicionalmente, es conocido que la 

presencia de PVP da lugar a la formación de distintos tipos de nanopartículas 
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entre las que destacan las formas triangulares, las que pueden encontrarse 

presentes en estas muestras15,84,87,90 
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Figura V-17 Resultados de la síntesis de NPs-Au con el uso del copolímero 

quitosano-graft-poli(N-vinil-2-pirrolidona) evolución de la 

longitud de onda para los máximos de absorción a distintos 

tiempos de reacción. 

V.8.1.1.4 Síntesis de NPs-Au con quitosano-graft-poli(etilenglicol)metil éter 

La síntesis de NPs-Au con el uso del copolímero de quitosano-graft-

poli(etilenglicol)metil éter, da como resultado soluciones como las mostradas 

en la Figura V-18. En este caso, para todas las concentraciones del ion Au3+ 

se observa la pérdida del color amarillo de la solución de sal KAuCl4. Pero no 

se observa a simple vista la aparición del color característico que indique la 

presencia de nanopartículas de oro. 
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Figura V-18 Soluciones producto de la síntesis de NPs-Au con el uso del 

copolímero de quitosano-graft-poli(etilenglicol)metil éter como 

agente reductor y estabilizante, a distintas concentraciones de 

Au3+. 

El proceso de síntesis de nanopartículas de oro con el uso de 

copolímeros de quitosano-graft-poli(etilenglicol)metil éter en solución, dio 

como resultados soluciones que mantuvieron su coloración inicial cuyos 

espectros UV-Vis son mostrados en la Figura V-19. Se puede apreciar que, a 

diferencia de las síntesis realizadas con el quitosano y sus copolímeros con 

PCL y PVP, en el uso del copolímero Q-MPEG no existen indicios mediante 

UV-Vis de la formación de nanopartículas de oro, debido a que no se observan 

los picos correspondientes a la absorción del plasmón superficial característico 

de estas nanopartículas, cercano a 520 nm. La señal correspondiente a la 

solución de [AuCl4]– cercana a los 255 nm,118 fue disminuyendo su intensidad 

a medida que transcurría a reacción. 

Claramente, se logra apreciar en la Figura V-19 f) el decaimiento de 

la absorbancia de la banda de 255 nm a través del tiempo de reacción. En un 

principio, se pensó en la posibilidad de la formación de algún precipitado de 

las nanopartículas de oro o simplemente oro, que terminó decantando en los 

distintos ensayos, pero resultó que éste no se observa en ninguno de los 

casos, por lo cual, la explicación más valida es la formación de un complejo 

con el polímero que no permitiese su reducción, quedando estabilizado en 

solución. 



Resultados y discusión 

73 
 

300 400 500 600 700 800
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

1,8

 0 min
 15 min
 30 min
 45 min
 60 min
 75 min

A
bs

or
ba

nc
ia

 (u
.a

.)

Longitud de onda (nm)

a)

300 400 500 600 700 800
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

1,8

 0 min
 15 min
 30 min
 45 min
 60 min
 75 min

A
bs

or
ba

nc
ia

 (u
.a

.)

Longitud de onda (nm)

b)

300 400 500 600 700 800
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

1,8

 0 min
 15 min
 30 min
 45 min
 60 min
 75 min

A
bs

or
ba

nc
ia

 (u
.a

.)

Longitud de onda (nm)

c)

300 400 500 600 700 800
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

1,8

 0 min
 15 min
 30 min
 45 min
 60 min
 75 min

A
bs

or
ba

nc
ia

 (u
.a

.)

Longitud de onda (nm)

d)

300 400 500 600 700 800
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

1,8

 0 min
 15 min
 30 min
 45 min
 60 min
 75 min

A
bs

or
ba

nc
ia

 (u
.a

.)

Longitud de onda (nm)

e)

0 15 30 45 60 75
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
1,2
1,4
1,6
1,8
2,0
2,2
2,4
2,6
2,8
3,0
3,2

 0,07 mM
 0,14 mM
 0,28 mM
 0,56 mM
 1,12 mM

A
bs

or
ba

nc
ia

 (u
.a

.)

tiempo (min)

f)

450 500 550 600 650
0,00

0,02

0,04

0,06

0,08

0,10

A
bs

or
ba

nc
ia

 (u
.a

.)

Longitud de onda (nm)
450 500 550 600 650

0,00

0,02

0,04

0,06

0,08

0,10

A
bs

or
ba

nc
ia

 (u
.a

.)

Longitud de onda (nm)
450 500 550 600 650

0,00

0,02

0,04

0,06

0,08

0,10

A
bs

or
ba

nc
ia

 (u
.a

.)

Longitud de onda (nm)

450 500 550 600 650
0,00

0,02

0,04

0,06

0,08

0,10

A
bs

or
ba

nc
ia

 (u
.a

.)

Longitud de onda (nm)
450 500 550 600 650

0,00

0,02

0,04

0,06

0,08

0,10

A
bs

or
ba

nc
ia

 (u
.a

.)

Longitud de onda (nm)

 

Figura V-19 Espectros UV-Vis para la síntesis de NPs-Au con Q-MPEG a 

95 °C a las concentraciones de KAuCl4 de a) 0.07 mM, 

b) 0,14 mM, c) 0,28 mM, d) 0,56 mM, e) 1,12 mM y 

f) variación de la absorbancia con el tiempo. 

V.8.1.2 Difusión de luz dinámica de NPs-Au 

La estimación de los tamaños de las nanopartículas sintetizadas y 

su distribución con cada uno de los polímeros utilizados se realizó mediante 

difusión de luz dinámica (DLS). A continuación, se presentan los resultados 

obtenidos con cada polímero. 

V.8.1.2.1 Síntesis de NPs-Au con quitosano 

La distribución de los tamaños estimados para las nanopartículas 

de oro sintetizadas con el uso de quitosano es presentada en Figura V-20. 
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También se muestra como control el resultado obtenido con solo la solución 

polimérica. 
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Figura V-20 Distribución de tamaños por DLS para la síntesis de NPs-Au 

con quitosano a concentraciones de sal de KAuCl4 de 

a) 0,00 mM, b) 0,07 mM, c) 0,14 mM, d) 0,28 mM, e) 0,56 mM 

y f) 1,12 mM. 

Los resultados de las distribuciones obtenidos en la Figura V-20 son 

resumidos en la Tabla V-10 para los análisis de población NICOMP aplicable 

a muestras con más de una distribución de tamaño como es el caso de los 

resultados a todas las concentraciones de Au3+ ensayadas. 
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Tabla V-10 Distribución de tamaños de partículas por DLS para la síntesis 

de NPs-Au con quitosano. 

Muestra 
Pico 1 Pico 2 Pico 3 

Diámetro 
nm 

Población 
% 

Diámetro 
nm 

Población 
% 

Diámetro 
nm 

Población 
% 

Quitosano 1,0±0,2 100,00 - - - - 
Au3+ 0,07 mM 3,6±0,5 1,07 10,9±2,2 9,80 99,0±19,5 89,13 
Au3+ 0,14 mM 1,1±0,1 5,94 14,4±2,4 13,80 107,3±17,8 80,26 
Au3+ 0,28 mM  14,1±2,1 6,28 101,3±19,9 93,72 - - 
Au3+ 0,56 mM 2,2±0,2 0,81 11,2±1,9 9,43 82,8±14,8 89,77 
Au3+ 1,12 mM 113,1±22,8 14,38 640,7±127,5 85,62 - - 

De la Tabla V-10 y los valores de distribución de tamaños se 

desprende que quitosano sólo registró valores menores a 1 nm para tamaño 

de partículas, lo que puede deberse a pequeños interferentes presentes en la 

solución polimérica. Por otro lado, para los sistemas de quitosano con distintas 

concentraciones de Au3+, se observan en general, tres poblaciones siendo 

mayoritarias las que se encuentran cercanas a 100 nm. Para el caso de la 

mayor concentración de oro, se ve claramente un mayor tamaño de las 

partículas con su mayor población de aproximadamente 640 nm. Este último 

hecho es concordante con los resultados obtenidos en la espectroscopía UV-

Vis, en donde se obtuvo un hombro y ensanchamiento de la señal del plasmón 

de superficie hacia longitudes de onda mayores, lo que se debería a la 

formación de agregados de nanopartículas y polímero. 

V.8.1.2.2 Síntesis de NPs-Au con quitosano-graft-poli(ε-caprolactona) 

Los resultados del análisis por DLS de tamaños de partículas en la 

síntesis de nanopartículas de oro con el uso del copolímero quitosano-graft-(ɛ-

caprolactona) son presentados en la Figura V-21, donde se presentan las 

distribuciones para el copolímero Q-PCL sólo y los sistemas Q-PCL - 

nanopartículas de oro. 
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Figura V-21 Distribución de tamaños de partículas obtenidas de la síntesis 

de NPs-Au con el uso de quitosano-graft-poli(ε-caprolactona) 

a concentraciones de KAuCl4 de a) 0,00 mM, b) 0,07 mM, 

c) 0,14 mM, d) 0,28 mM, e) 0,56 mM, f) 1,12 mM. 

Los resultados de las distribuciones de tamaños de la Figura V-21 

son resumidos en la Tabla V-11. 

Tabla V-11 Distribución de tamaños de partículas por DLS para la síntesis 

de NPs-Au con quitosano-graft-poli(ɛ-caprolactona) 

Muestra 
Pico 1 Pico 2 Pico 3 

Diámetro 
nm 

Población 
% 

Diámetro 
nm 

Población 
% 

Diámetro 
nm 

Población 
% 

Q-PCL 27,7±3,6 1,38 547,6±117,7 98,62 - - 
Au3+ 
0,07 mM 11,9±2,0 3,77 79,9±13,4 32,33 839,1±102,6 63,90 

Au3+ 
0,14 mM 2,0±0,4 19,01 19,9±4,2 9,75 82,4±16,4 71,24 

Au3+ 
0,28 mM  17,2± 3,5 82,1± 28,9 869,5± 67,7 
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Au3+ 
0,56 mM 2,7±0,5 1,98 23,9±4,5 12,11 101,1±85,91 85,91 

Au3+ 
1,12 mM S/I S/I 13,7±2,3 5,84 92,6±16,0 94,16 

En este caso se debe notar que, a diferencia de quitosano, el 

copolímero Q-g-PCL puro, presenta la formación de partículas 

mayoritariamente a una población cercana a los 548 nm. Como se trata de un 

polímero puro, sin nanopartículas metálicas, se puede pensar que, debido a 

los distintos grupos presentes en el copolímero y la naturaleza de su cadena 

lateral (PCL), este polímero en solución se agregaría lo que causaría dicha 

distribución y su detección por el análisis DLS. Por otro lado, en el caso de la 

síntesis de NPs-Au con el uso del copolímero Q-g-PCL, se aprecia que a 

medida que aumenta la concentración del ion Au3+, se intensifican las señales 

correspondientes a las distribuciones cercanas a los 100 nm y de las 

distribuciones cercanas a los 20 nm. 

V.8.1.2.3 Síntesis de NPs-Au con quitosano-graft-poli(N-vinil-2-pirrolidona) 

La distribución de los tamaños de partículas obtenidos para la 

síntesis de NPs-Au con el uso del copolímero Q-PVP son expuestos en la 

Figura V-22. En ésta, se observan diferencias claras entre la distribución de 

partículas formadas solo por el copolímero Q-PVP y las que contienen 

nanopartículas de oro. 

En este caso, para el copolímero Q-PVP, se observa una situación 

similar a lo sucedido con el copolímero quitosano-graft-(ɛ-caprolactona). Esto 

se puede deber, como se mencionó anteriormente, a que los copolímeros 

presentan algún tipo de formación de agregados. Cabe señalar que, para el 

caso de mayor concentración de oro, existe un decaimiento en la absorbancia 

como se aprecia en las Figura V-16 e) y Figura V-16 f). Esto, dada la 

precipitación observada en el sistema, estaría acorde a los resultados 

mostrados en la Figura V-22 f), debido a la aparición de entidades de mayor 

tamaño por aglomeración de las nanopartículas con el polímero y posterior 

precipitación de estos. 
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Figura V-22 Distribución de tamaños de partículas obtenidas de la síntesis 

de NPS-Au con el uso Q-PVP a concentraciones de KAuCl4 

de a) 0,00 mM, b) 0,07 mM, c) 0,14 mM, d) 0,28 mM, 

e) 0,56 mM y f) 1,12 mM. 

Los resultados de las distribuciones de la Figura V-22, son 

presentados en la Tabla V-12 

Tabla V-12 Distribución de tamaños de partículas por DLS para la síntesis 

de NPs-Au con quitosano-graft-poli(N-vinil-2-pirrolidona) 

Muestra 
Pico 1 Pico 2 Pico 3 

Diámetro 
nm 

Población 
% 

Diámetro 
nm 

Población 
% 

Diámetro 
nm 

Población 
% 

Q-PVP 116,0±13,9 2,32 227,9±16,9 14,76 855,2±144,8 82,92 
Au3+ 0,07 mM 15,6±2,8 3,87 100,1±17,4 48,43 781,8±110,8 47,70 
Au3+ 0,14 mM 10,2±1,5 5,19 73,5±12,4 58,96 301,9±62,9 35,85 
Au3+ 0,28 mM  9,2±1,8 4,07 46,0±8,1 28,14 217,2±31,5 67,80 
Au3+ 0,56 mM 3,5±0,3 4,19 14,2±2,2 10,12 82,7±16,5 85,69 
Au3+ 1,12 mM 90,0±6,0 12,89 862,4±117,7 87,11 - - 
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De la Tabla V-12, se pueden apreciar poblaciones cercanas a 

100 nm que indicarían la presencia de nanopartículas de oro. Esto se confirma 

más adelante en el análisis de las soluciones mediante microscopía de 

transmisión electrónica. 

V.8.1.2.4 Síntesis de NPs-Au con quitosano-graft-poli(etilenglicol)metil éter 

Al igual como no se observa presencia de nanopartículas mediante 

espectroscopía UV-Vis, este análisis no entrega resultados de la existencia de 

nanopartículas. 

V.8.1.3 Potencial Z de NPs-Au 

La determinación de la estabilidad de las nanopartículas 

sintetizadas con los distintos polímeros fue estimada mediante mediciones del 

potencial Z. Los valores absolutos de potencial Z obtenidos para cada uno de 

los sistemas son presentados en la Tabla V-13 

Tabla V-13 Potencial Z para las soluciones de nanopartículas de oro, 

respecto a los distintos polímeros utilizados. 

[KAuCl4] 
mM 

Potencial Z  
mV 

Quitosano Q-PCL Q-PVP 
0,07 41,3 21,5 23,2 
0,14 39,5 26,5 20,6 
0,28 39,6 24,6 17,5 
0,56 37,1 19,6 18,4 
1,12 34,7 20,8 16,6 

De estos valores se puede apreciar cierta tendencia referente a 

cada par polimero-nanopartícula de oro. En todos los casos se observan 

valores sobre los 15 mV, pudiendose establecer un orden de estabilidad de la 

siguiente manera, respecto al polímero con que fueron sintetizadas: quitosano 

> Q-PCL > Q-PVP. 
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Los mayores valores son presentados para los casos quitosano, 

debido a que éste al ser un polímero catiónico que es protonable en su grupo 

amino, presenta la posibilidad de aumentar el valor de potencial Z. 

Para poder apreciar de mejor manera la variación de los valores, 

éstos son presentados en la Figura V-23 donde se muestra la tendencia de 

dichas soluciones. 
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Figura V-23 Variación de potencial Z de las soluciones de nanopartículas 

de oro respecto a la concentración de sal KAuCl4 para distintos 

polímeros. 

V.8.1.4 Microscopía de transmisión electrónica de NPs-Au 

Una de las formas más efectivas de establecer la presencia de 

nanopartículas, su tamaño y forma es mediante microscopía de transmisión 

electrónica. En las imágenes obtenidas con esta técnica, se pueden apreciar 
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zonas de mayor densidad, que son atribuibles a la presencia de nanopartículas 

metálicas, debido al aumento de densidad electrónica que éstas tienen. 

V.8.1.4.1 Nanopartículas de oro con quitosano 

En primer lugar, se realizó el análisis de microscopía de transmisión 

electrónica de las nanopartículas de oro sintetizadas con el uso de quitosano. 

En la Figura V-24 se presentan las micrografías TEM junto a los espectros de 

absorción UV-Vis y la distribución por DLS para las nanopartículas sintetizadas 

a concentraciones de la sal KAuCl4 de a) 0,28 mM y b) 1,12 mM. 

Para el caso de las micrografías correspondientes a una 

concentración de Au3+ 0,28 mM, se observa que éstas presentan una forma 

esférica, aunque se aprecia un borde más bien difuso. El tamaño es 

homogéneo, con un valor medio de 72,5 nm, lo cual confirma lo resultados 

obtenidos para el espectro UV-Vis con las absorbancias correspondientes a la 

formación de nanopartículas de oro. Para el caso de la difusión de luz 

dinámica, los valores obtenidos de tamaños obtenidos se encuentran muy 

próximos a los determinados mediante las micrografías TEM. 

Por otro lado, para el caso de la concentración de la sal KAuCl4 de 

1,12 mM (Figura V-24 b), se obtienen valores medio de nanopartículas de 

22,0 nm, lo cual, está relacionado con la espectroscopía UV-Vis que indicaba 

la presencia de nanopartículas. En este caso, también se apreció un hombro 

en las bandas de absorbancia, lo cual, está relacionado a la aglomeración de 

dichas nanopartículas como se observa en la micrografía correspondiente. 

Para el análisis de difusión de luz dinámica, los valores presentados 

corresponden a los aglomerados que se obtienen en este proceso de síntesis. 
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Figura V-24 Micrografías TEM junto a los respectivos espectros UV-Vis y 

distribuciones de partículas por DLS para las NPS-Au 

sintetizadas con el uso de quitosano a) 0,28 mM de KAuCl4 y 

b) 1,12 mM de KAuCl4. 

Los valores correspondientes al tamaño de nanopartículas 

obtenidas mediante el análisis de las micrografías TEM se presentan en la 

Tabla V-14. 

Tabla V-14 Tamaños de partículas determinados mediante análisis de 

micrografías TEM para síntesis de NPs-Au con el uso de 

quitosano. 

[Au3+] 
mM 

Diámetro 
nm 

0,28 72,5 ± 8,1 
1,12 22,0 ± 5,7 

De la Tabla V-14 se puede apreciar que las nanopartículas 

obtenidas con quitosano como agente reductor y estabilizante presentan una 

desviación de su diámetro no superior a 9 nm, lo cual permite observar 

tamaños de partículas homogéneos. Estos valores a diferencia a los obtenidos 

en el análisis DLS pueden estar relacionados a que la difusión de la luz 

a) 

b) 
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dinámica considera un tamaño adicional debido al polímero que rodea 

(estabiliza) a las nanopartículas. 

Lo interesante de esto, es que se ve claramente que el tamaño 

alcanzado por las nanopartículas a pesar de su aglomeración, para el caso de 

la solución más concentrada, es uniforme y de menor tamaño respecto a la 

solución diluida. Este efecto, puede deberse, en un principio, a la generación 

de una mayor cantidad de núcleos, los cuales, al estabilizarse con quitosano, 

terminan produciendo un aglomerado que no permite que continué el 

crecimiento de éstas. En el caso contrario, para la menor concentración de la 

sal de oro, al haber una menor cantidad de iones metálicos en solución, la 

formación inicial de los núcleos sería menor y estos crecerían más, originando 

nanopartículas más grandes. 

V.8.1.4.2 Nanopartículas de oro con quitosano-graft-poli(ɛ-caprolactona) 

Para la síntesis de nanopartículas de oro con el uso del copolímero 

de quitosano-graft-poli(ɛ-caprolactona), se obtienen las micrografías 

expuestas en Figura V-25, donde se incorporan también sus respectivos 

espectros UV-Vis y distribución de tamaños obtenidas por DLS. 
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Figura V-25 Micrografías TEM, espectros UV-Vis y distribuciones de 

tamaños obtenidos por DLS para las nanopartículas de oro 

con el copolímero de quitosano-graft-poli(ɛ-caprolactona) 

a) 0,28 mM de KAuCl4 y b) 1,12 mM de KAuCl4. 

Los resultados de las distribuciones de tamaños obtenidos 

mediante el análisis de las micrografías son presentados en la Tabla V-15. 

Tabla V-15 Tamaños de partículas determinados mediante análisis de 

micrografías TEM para la síntesis de NPs-Au con el uso de 

copolímero quitosano-graft-poli(ɛ-caprolactona). 

[Au3+] 
mM 

Diámetro 
nm 

0,28 9,3 ± 1,7 
1,12 27,3 ± 11,3 

De los resultados obtenidos se observa que los tamaños de las 

nanopartículas se encuentran bajo los 30 nm, lo cual, corrobora los resultados 

observados en los espectros UV-Vis. Para el caso de la síntesis efectuada a 

la concentración de la sal de oro de 0,28 mM, se observa una gran distribución 

de nanopartículas, las cuales no superan los 10 nm. La diferencia de los 

a) 

b) 
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valores entre la microscopía de transmisión electrónica y las obtenidas por 

DLS, puede estar relacionado a la técnica. Debido a que el DLS considera la 

difusión de la luz y esta puede ser afectada por el conjunto NPs-polímero en 

el cual el polímero estabiliza la nanopartícula rodeándola, generando una capa 

que no se logra apreciar claramente en las micrografías TEM. 

Para el caso de la solución de KAuCl4 de 1,12 mM, los tamaños de 

nanopartículas aumentan, como era de esperarse, al contrario de las 

nanopartículas formadas con quitosano. En este caso, nunca se perdió la 

solubilidad del polímero, debido a que no se observó la precipitación de éste, 

ni la formación de un hombro en las bandas de absorbancia UV-Vis. La 

aglomeración que se observa en la micrografía puede ser a causa del proceso 

de secado necesario para su análisis en el microscopio de transmisión 

electrónica, debido a que se observan pequeñas aglomeraciones puntuales y 

no un gran aglomerado como el caso del quitosano para la misma 

concentración. 

V.8.1.4.3 Nanopartículas de oro con quitosano-graft-poli(N-vinil-2-pirrolidona) 

El análisis de las micrografías para la síntesis de nanopartículas de 

oro con el uso del copolímero quitosano-graft-(N-vinil-2-pirrolidona), son 

presentados en la Figura V-26, junto a los respectivos espectros UV-Vis y 

distribución de tamaños obtenido por DLS. 
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Figura V-26 Micrografías TEM, espectros UV-Vis y distribución de tamaños 

por DLS para las nanopartículas de oro con el copolímero de 

quitosano-graft-(N-vinil-2-pirrolidona) con a) 0,28 mM de 

KAuCl4 y b) 1,12 mM de KAuCl4 a 95 °C. 

En ambos casos se observan distribuciones de nanopartículas, lo 

cual, al igual que los casos anteriores, corroboran su presencia a través de los 

resultados obtenidos de los espectros UV-Vis. 

Los resultados del análisis de tamaños de las micrografías 

obtenidas para la síntesis de nanopartículas con el copolímero quitosano-g-

(N-vinil-2-pirrolidona), son presentados en la Tabla V-16. 

Tabla V-16 Tamaños de partículas determinados mediante análisis de 

micrografías TEM para síntesis de NPs-Au con el uso de 

copolímero quitosano-graft-poli(N-vinil-2-pirrolidona). 

[Au3+] 
mM 

Diámetro 
nm 

0,28 15,7 ± 7,4 
1,12 51,5 ±17,7 

a) 

b) 
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En el caso de la síntesis efectuada a concentración de la sal de oro 

de 0,28 mM, se aprecia que las morfologías no son esféricas como en los 

casos anteriores, más bien presentan diversas formas siendo en algunos 

casos más alargadas o con vértices. El tamaño medio, para este caso, es de 

15,7 nm. Por otro lado, para la concentración de la sal de oro de 1,12 mM, se 

observan en las micrografías distintas morfologías de las nanopartículas 

formadas, como triángulos, triángulos con las puntas cortadas y hexágonos, 

además de esferas distorsionadas. El tamaño de estas nanopartículas fue muy 

variado con valores que van desde los 100 nm a 650 nm. Esta diversidad de 

formas de nanopartículas metálicas son características de la PVP como se 

señaló anteriormente. 

V.8.1.4.4 Nanopartículas de oro con quitosano-graft-poli(etilenglicol)metil éter 

El análisis de microscopía de transmisión electrónica para la 

síntesis de nanopartículas de oro con el uso del copolímero quitosano-graft-

(etilenglicol)metil éter no proporcionó resultados que indiquen la presencia de 

nanopartículas lo cual va acorde a los antecedentes obtenidos mediante las 

otras metodologías utilizadas. 

V.8.1.5 Conclusión preliminar para síntesis de nanopartículas de oro 

Fue posible la síntesis de NPs-Au con el uso de quitosano, Q-g-PCL 

y Q-g-PVP. Las NPs-Au obtenidas con cada polímero se diferencian en cuanto 

a cantidad, distribución, tamaños, formas y estabilidad de estas. Por lo tanto, 

se establece la eficiencia de cada uno de estos copolímeros en la síntesis y 

estabilización de nanopartículas metálicas de oro. 

Para la síntesis de nanopartículas con quitosano, se aprecia que las 

nanopartículas de oro obtenidas con una concentración de Au3+ de 1,12 mM, 

presentan una notable aglomeración en comparación al resto de los 

copolímeros utilizados.  
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El uso del copolímero Q-g-PCL con una concentración de iones 

Au3+ 0,28 mM, dio como resultados nanopartículas pequeñas, estables y de 

una distribución homogénea. 

Adicionalmente, se observó que las nanopartículas sintetizadas con 

el uso de copolímero Q-g-PVP a una concentración del ion Au3+ de 1,12 mM, 

dio como resultado nanopartículas de formas triangulares muy delgadas, 

cuyos vértices permitirían su uso en catálisis. Este tipo de morfologías se 

atribuye a lo que ha sido reportado para la presencia de PVP, la cual se 

deposita preferentemente en 1 cara de la estructura cristalina de la 

nanopartícula, favoreciendo un crecimiento bidimensional permitiendo la 

generación de nanopartículas con diversas morfologías. 

Por otro lado, para el copolímero Q-g-MPEG, no se logró confirmar 

la presencia de nanopartículas. Para este copolímero, debido a su bajo grado 

de inserción, se hubiese esperado una acción en la síntesis de nanopartículas 

similar al quitosano. Al contrario, no se apreció la presencia de nanopartículas 

tanto en el análisis UV-Vis como en las micrografías TEM, para el total de las 

soluciones de la sal metálica de oro utilizadas. Cabe mencionar que se logró 

apreciar una disminución de la banda de absorción correspondiente a las 

soluciones iniciales correspondientes al complejo AuCl4-, cuyo efecto puede 

estar relacionado a un cambio en los grupos coordinados al ion Au3+. 

Respecto a los fenómenos observados para los tamaños de las 

nanopartículas y sus aglomeraciones, se pueden tratar de establecer una 

relación respecto a las concentraciones, la movilidad de las diversas moléculas 

presentes y la estructura del polímero. Como se observa en el Esquema V-1, 

para el caso del quitosano, si se tiene un medio en el que existe un bajo 

número de nanopartículas estabilizadas, las cadenas poliméricas y las 

nanopartículas tendrán cierta libertad de movimiento que permitiría el 

encuentro entre nanopartículas e iones metálicos favoreciendo el crecimiento 

de dichas nanopartículas. Por el contrario, al existir una gran cantidad de 

nanopartículas, estas podrían saturar los grupos estabilizantes del quitosano 
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y disminuir la movilidad de las cadenas poliméricas debido a interacciones intra 

y extra moleculares. A un menor desplazamiento de las nanopartículas, el 

encuentro con otros grupos de iones o átomos metálicos puede afectar en el 

crecimiento de dichas nanopartículas. Esto, explicaría que para la síntesis de 

nanopartículas de oro con quitosano a una menor concentración Au3+ se 

obtiene nanopartículas de mayor tamaño respecto a lo que se logra a mayores 

concentraciones.  

Para el caso de los copolímeros de Q-g-PCL y Q-g-PVP, se observa 

en las micrografías TEM una menor formación de aglomerados con 

nanopartículas de menores tamaños respecto a los observados para la 

síntesis con quitosano. Esto, puede relacionarse con las cadenas laterales de 

PCL y PVP, las cuales, al contener una mayor cantidad de grupos 

estabilizantes de nanopartículas podrían favorecer la distribución de las 

nanopartículas en el medio. Adicionalmente, la presencia de ramificaciones, 

podrían aumentar los impedimentos estéricos, favoreciendo la obtención de 

nanopartículas de menor tamaño y sin la formación de grandes aglomerados 

como los observados para el quitosano.  

  

Esquema V-1 Representación de estabilización de nanopartículas de oro 

con a) quitosano y b) los copolímeros Q-g-PCL y Q-g-PVP 

Un resumen de las observaciones más importantes realizadas para 

cada polímero en la síntesis de nanopartículas de oro, son expuestos en la 

Tabla V-17. 

a) b) 
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Tabla V-17 Resumen de observaciones para la síntesis de nanopartículas 

de oro con el uso de quitosano y los copolímeros sintetizados. 

Observaciones  

Q
ui

to
sa

no
 

Q
-g

-P
C

L 

Q
-g

-P
VP

 

Q
-g

-M
PE

G
 

Presencia de NPs-Au Si Si Si No 
Mayor absorbancia UV-Vis (ua) 1,35 1,61 1,22 - 
Mayor aglomeración +    
NPs de mayor tamaño +    
NPs de menor tamaño  +   
Mayor distribución de tamaños de NPs   +  
Mayor homogeneidad de NPs  +   
Variedad de formas de las NPs   +  
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V.8.2 Nanopartículas de plata 

La síntesis de nanopartículas de plata (NPs-Ag) se ensayó con 5 

soluciones con concentraciones de iones de plata (Ag+) variable, preparadas 

mediante la solubilización de la sal de nitrato de plata en agua Milli-Q. Estas 

concentraciones correspondieron a 0,05 mM, 0,1 mM, 0,2 mM, 0,3 mM y 

0,4 mM del ion metálico Ag+. Para la síntesis de las NPs-Ag las soluciones de 

Ag+ fueron puestas en contacto con soluciones poliméricas correspondientes 

a quitosano y los copolímeros quitosano-graft-poli(ɛ-caprolactona), quitosano-

graft-poli(N-vinil-2-pirrolidona) y quitosano-graft-poli(etilenglicol)metil éter, a 

una concentración de 0,5 g/L en cada caso y en una razón de volúmenes 1:2 

respectivamente. Todas las síntesis fueron llevadas a cabo a 95 °C adecuando 

el pH a 12 con el uso de una solución de NaOH 0,5 M. 

Cada una de las síntesis de nanopartículas fue monitoreada 

mediante espectroscopía UV-Vis, y sus productos caracterizados por DLS, 

potencial Z y TEM. 

V.8.2.1 Espectroscopía UV-Vis de NPs-Ag 

A continuación, se presentan los resultados de los seguimientos de 

las síntesis de nanopartículas de plata mediante espectroscopía UV-Vis para 

cada uno de los polímeros utilizados como agente reductor de los iones 

metálicos y estabilizante de las nanopartículas formadas. 

Es conocido el hecho de que las nanopartículas de plata presentan 

absorbancias con valores cercanos a 410-425 nm121–124. Dichos valores son 

dependientes de su tamaño como también de las interacciones que presenten 

con el medio en que se encuentren. 

V.8.2.1.1 Síntesis de NPs-Ag con quitosano 

La síntesis de nanopartículas de plata con el uso de quitosano como 

reductor de los iones metálicos y estabilizante de las nanopartículas formadas, 
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da como resultado las soluciones mostradas en la Figura V-27, para las 

distintas concentraciones de AgNO3, las que presentan una tonalidad amarilla 

que aumenta con la concentración de iones Ag+ agregada. 

 

Figura V-27 Soluciones de NPs-Ag sintetizadas a distinta concentración de 

la sal de AgNO3 con el uso de quitosano como reductor y 

estabilizante. 

Debido a que la reacción se lleva a cabo en un medio básico por 

adición de NaOH, al detenerse la agitación y realizar el enfriamiento de la 

solución, se produce la precipitación del polímero en conjunto con las 

nanopartículas formadas. Esto, se debe al pH cercano a 12 del medio lo que 

evita la protonación de los grupos aminos de la cadena de quitosano y conlleva 

a la perdida de la solubilidad, a la vez que favorece la reducción de los iones 

Ag+. Se cree que el uso de NaOH favorece la presencia de grupos amino e 

hidroxilo que coordinan los iones plata y favorecen el proceso de reducción y 

la obtención de nanopartículas.124,125 Al realizarse la agitación de estas 

soluciones, se obtiene una suspensión como las mostradas en la Figura V-27 

que en el transcurso del tiempo, nuevamente decantan, obteniéndose un 

precipitado de color amarillo que se va atenuando a medida que disminuye la 

cantidad de la sal de plata que fue adicionada en cada sistema. 

El seguimiento mediante espectroscopía UV-Vis de la síntesis de 

las nanopartículas de plata preparadas con quitosano es presentado en la 

Figura V-28. En todos los casos los espectros muestran una banda de 

absorbancia con un máximo que se encuentra entre los 410 y 420 nm. Esta 

banda de absorbancia se debe al plasmón de superficie de las NPs-Ag.126,127 
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Figura V-28 Espectros UV-Vis para la formación de nanopartículas de plata 

con quitosano respecto al tiempo de reacción a 95 °C, a las 

concentraciones de sal de AgNO3 de a) 0,05 mM, b) 0,1 mM, 

c) 0,2 mM y d) 0,36 mM, e) 0,4 mM y f) máximos de 

absorbancia en el tiempo. 

De los espectros expuestos en la Figura V-28 se puede observar 

que la absorción aumenta su intensidad a medida que transcurre la reacción.  

La variación de la absorbancia máxima respecto la concentración 

del ion metálico de plata (Ag+) es presentado en la Figura V-29. En la figura, 

se observa que, la concentración más alta presentó una disminución en la 

banda de absorbancia. Esto, se puede justificar con el pH de la solución, lo 

que provocaría la pérdida de solubilidad del conjunto polímero/NPs-Ag. Por 

otro lado, dicho disminución podría relacionarse a un aumento del peso 
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específico del polímero, debido a las nanopartículas formadas y adsorbidas 

por éste. 
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Figura V-29 Evolución de la absorbancia con la concentración de la sal de 

plata. 

V.8.2.1.2 Síntesis de NPs-Ag con quitosano-graft-poli(ɛ-caprolactona) 

La síntesis de nanopartículas de plata con el uso del copolímero 

quitosano-graft-poli(ɛ-caprolactona) dió como resultado soluciones como las 

presentadas en la Figura V-30. En ella se observa que a medida que se 

aumenta la concentración de iones plata en solución, existe un aumento en la 

tonalidad amarillenta. Cuando estos sistemas se dejan en reposo, se observó 

una precipitación, debido a que, al realizar la síntesis en medio básico, hay 

pérdida de la solubilidad del conjunto polímero/NPs-Ag al igual que lo 
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observado para quitosano. Estos sistemas, al ser agitados, originan una 

suspensión que después de un tiempo vuelve a decantar. 

 

Figura V-30 Suspensiones de NPs-Ag sintetizadas a distinta concentración 

de la sal de AgNO3, con el copolímero quitosano-graft-poli(ɛ-

caprolactona) como reductor y estabilizante. 

La síntesis de nanopartículas de plata con el uso del copolímero de 

quitosano-graft-poli(ɛ-caprolactona) fue seguida mediante espectroscopía UV-

Vis para las distintas concentraciones del ion Ag+. Los resultados son 

presentados en la Figura V-31. En los espectros se observa una banda con un 

máximo de absorbancia cercano a 420 nm, que aumenta de intensidad a 

medida que se tiene una mayor presencia plata en la solución. 
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Figura V-31 Espectros UV-Vis para la formación de nanopartículas de plata 

con quitosano-graft-poli(ε-caprolactona) respecto al tiempo de 

reacción a 95 °C, a las concentraciones de sal de AgNO3 de 

a) 0,05 mM, b) 0,1 mM, c) 0,2 mM, d) 0,3 mM, e) 0,4 mM y f) 
variación del máximo de absorbancia en el tiempo. 

Al considerar la variación de la absorbancia respecto al tiempo de 

reacción para las distintas concentraciones de plata (Figura V-31 f), se logra 

apreciar, al igual que para el caso de la síntesis con quitosano expuestos 

anteriormente, que las soluciones con mayor concentración presentan una 

mayor variabilidad, lo que, puede estar relacionado a la presencia de turbidez 

y pérdida de solubilidad en dichas condiciones. 

Al graficar la variación de la máxima absorbancia alcanzada 

respecto las concentraciones de Ag+ se obtienen los resultados expuestos en 

la Figura V-32. 



Resultados y discusión 

97 
 

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45

0,0

0,2

0,4

0,6

A
bs

or
ba

nc
ia

 m
áx

im
a 

(u
.a

.)

Concentración (mM)

 5 min
 10 min
 20 min
 30 min
 60 min
 120 min
 180 min
 240 min

a)

 

Figura V-32  Evolución de las absorbancias con la concentración de la sal 

de plata preparadas usando el copolímero quitosano-graft-

poli(ɛ-caprolactona) a 95 °C. 

En general, se aprecia que a medida que transcurre el tiempo de 

reacción, existe un aumento en la cantidad de nanopartículas producidas 

reflejadp por el aumento de la absorbancia, aun cuando hay casos de 

disminución, los que pueden asociarse a la perdida de solubilidad del polímero 

que puede decantar arrastrando NPs-Ag disminuyendo la absorbancia del 

sistema.  

V.8.2.1.3 Síntesis de NPs-Ag con quitosano-graft-poli(N-vinil-2-pirrolidona) 

La síntesis de nanopartículas de plata con el uso del copolímero de 

quitosano-graft-poli(N-vinil-2-pirrolidona), da como resultados soluciones 

como las expuestas en la Figura V-33. Se observa, que a medida que se 
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aumenta la cantidad de plata en solución, la tonalidad de la misma se torna 

cada vez más amarillenta. 

 

Figura V-33  Soluciones de NPs-Ag sintetizadas a distinta concentración de 

la sal de AgNO3 con el uso del copolímero quitosano-graft-

poli(N-vinil-2-pirrolidona) como reductor y estabilizante. 

El seguimiento de las síntesis de nanopartículas de plata con el 

copolímero quitosano-graft-poli(N-vinil-2-pirrolidona), fue realizado mediante 

espectroscopía UV-Vis, obteniendo los resultados expuestos en la Figura 

V-34. En esta se puede observar la aparición de una banda con una 

absorbancia máxima cercana a 420 nm, que indica la presencia de 

nanopartículas de plata. 

A diferencia de los casos anteriores, en estas condiciones se 

observa una mayor velocidad de síntesis, debido a la alta absorbancia inicial 

respecto a las obtenidas en el transcurso de la reacción como se aprecia en la 

Figura V-34 f. En ésta, se puede observar que los valores de la máxima 

absorbancia son similares, o han tenido una pequeña diferencia respecto a la 

solución inicial. 
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Figura V-34 Espectros UV-Vis para la formación de nanopartículas de plata 

con quitosano-graft-poli(N-vinil-2-pirrolidona) respecto al 

tiempo de reacción a 95 °C, a las concentraciones de sal de 

AgNO3 de a) 0,05 mM, b) 0,1 mM, c) 0,2 mM, d) 0,3 mM, e) 
0,4 mM y f) evolución de máximos de absorbancias. 

Al graficar los valores de absorbancia máxima respecto a la 

concentración de plata se obtiene los resultados expuestos en la Figura V-35. 

De la figura es posible inferir que, la variación de absorbancia no 

necesariamente presenta un aumento a medida que transcurre la reacción, si 

no que existe un pequeño aumento inicial y luego incluso una disminución. 

Esta disminución de absorbancia después de un tiempo puede estar 

relacionada con la pérdida de solubilidad del polímero debido a encontrarse 

en un medio básico. 
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Figura V-35 Evolución de la absorbancia con la concentración de la sal de 

plata la síntesis con el copolímero quitosano-graft-poli(N-vinil-

2-pirrolidona) a 95 °C. 

V.8.2.1.4 Síntesis de NPs-Ag con quitosano-graft-poli(etilenglicol)metil éter 

La síntesis de nanopartículas de plata con el uso del copolímero de 

quitosano-graft-poli(etilenglicol)metil éter, da como resultados soluciones 

como las mostradas en la Figura V-36. En éstas, al ir aumentando la 

concentración de plata en la solución, se aprecia un aumento en tonalidad 

amarilla de la solución obtenida. 
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Figura V-36  Soluciones de NPs-Ag sintetizadas a distinta concentración de 

la sal de AgNO3 con el uso del copolímero de quitosano-graft-

poli(etilenglicol)metil éter como reductor y estabilizante. 

Los resultados del seguimiento de la síntesis de las nanopartículas 

de plata con el uso de este copolímero se pueden apreciar en los espectros 

UV-Vis, presentados en la Figura V-37. En este caso, a diferencia de los 

anteriores, para las soluciones más diluidas correspondientes a 0,05 y 0,1 mM 

en plata, no se aprecia una banda definida correspondiente a la formación de 

nanopartículas. Para las soluciones por sobre 0,2 mM de plata, se observa 

claramente la presencia de una banda de absorción con un valor de 

absorbancia máximo cercano a una longitud de onda de 440 nm. Este valor se 

encuentra por sobre los publicados correspondientes a la formación de 

nanopartículas de plata, aun cuando no se puede descartar su presencia y que 

los valores obtenidos sean resultados de alguna interacción existente entre el 

copolímero y las nanopartículas sintetizadas. Por otro lado, en la Figura V-37 

se puede observar que las bandas obtenidas son menos definidas con cierta 

deformación en sus bordes. Para el caso del Figura V-37 f) donde se presenta 

la absorbancia máxima respecto al tiempo, se aprecia un proceso continuo de 

aumento de la absorción hasta alcanzar un “plateau”, siendo esto menos 

perceptible para la concentración 0,05 mM de plata. 
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Figura V-37 Espectros UV-Vis para la formación de nanopartículas de plata 

con quitosano-graft-poli(etilenglicol)metil éter respecto al 

tiempo de reacción a 95 °C a las concentraciones de sal de 

AgNO3 de a) 0,05 mM, b) 0,1 mM, c) 0,2 mM, d) 0,3 mM, 

e) 0,4 mM y f) Resumen de máximos de absorbancias en el 

tiempo.  

Por otro lado, al graficar la absorbancia máxima respecto la 

concentración de plata se obtienen los resultados expuestos en la Figura V-38. 

Como se observa las absorbancias experimentan cambios al ir aumentando la 

concentración de la sal de plata adicionada, además varían de forma 

relativamente aleatoria con el tiempo de reacción. 
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Figura V-38 Evolución de las absorbancias con la concentración de la sal 

de plata para la síntesis de nanopartículas con el uso del 

copolímero de quitosano-graft-poli(etilenglicol)metil éter a 

95 °C. 

V.8.2.2 Difusión de luz dinámica de NPs-Ag 

En general, para el caso de los análisis de distribución de tamaños 

mediante difusión de luz dinámica, correspondientes a la síntesis de 

nanopartículas de plata, no fueron concluyentes para la verificación de la 

presencia de éstas. En todos los casos, se estableció que no fue posible esta 

determinación debido a que en las condiciones que se realizaron dichas 

síntesis, los polímeros pierden solubilidad, formando una suspensión que 

termina interfiriendo en el resultado de esta técnica para estos casos 

puntuales. 
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V.8.2.3 Potencial Z de NPs-Ag 

Una estimación de la estabilidad de los sistemas nanopartículas con 

los distintos polímeros fue determinada mediante potencial Z. Los valores 

absolutos para cada uno de los sistemas correspondientes a la síntesis de 

nanopartículas de plata son presentados en la Tabla V-18. 

Tabla V-18 Potencial Z para las soluciones de nanopartículas de plata 

respecto a los distintos polímeros utilizados. 

[AgNO3] 
mM 

Potencial Z 
mV 

Quitosano Q-PCL Q-PVP Q-MPEG 
0,05 10,6 7,8 10,3 11,8 
0,10 14,2 7,3 15,1 13,1 
0,20 14,1 6,9 8,1 11,3 
0,30 11,3 19,4 11,2 14,7 
0,40 10,3 17,9 10,5 15,8 

De estos valores, no se logra visualizar alguna tendencia por lo que 

no se puede establecer una relación directa entre las distintas concentraciones 

de metal con los diversos polímeros utilizados. Debido a los valores cercanos 

a 15 mV registrados es posible asociar una pérdida de estabilidad de estas 

soluciones, en las cuales el polímero con las nanoparticulas forman una 

dispersión que pasado un tiempo decanta. 

V.8.2.4 Microscopía de transmisión electrónica de NPs-Ag 

Mediante la microscopía de transmisión electrónica, se buscó 

establecer la presencia de nanopartículas metálicas, su forma y tamaño. Las 

nanopartículas se presentan en las micrografías TEM como zonas oscuras 

atribuida a una mayor densidad electrónica. 

V.8.2.4.1 Nanopartículas de plata con quitosano 

Las micrografías obtenidas por la microscopia de transmisión 

electrónica para la síntesis de nanopartículas de plata con el uso de quitosano 
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como reductor y estabilizante, son presentados en la Figura V-39, donde 

además se presentan los respectivos espectros UV-Vis y la distribución de 

tamaños determinada por análisis de las micrografías. 
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Figura V-39 Micrografías TEM junto a las correspondientes gráficas de 

distribución de tamaño y espectros de absorbancia UV-Vis 

para la síntesis de NPs-Ag a 95 °C con quitosano a 

concentraciones de AgNO3 de a) 0,2 mM y b) 0,4 mM. 

De las micrografías expuestas en la Figura V-39, en primer lugar y 

para ambos casos, se logran apreciar manchas oscuras debido a una mayor 

densidad electrónica, las que indicarían una agregación de las nanopartículas 

formadas. Esto sería debido a las condiciones en que fueron realizada la 

síntesis, generando la agregación y precipitación del polímero con las 

nanopartículas formadas. 

En análisis de los tamaños de nanopartículas de plata obtenidos 

desde las micrografías, son presentados en la Tabla V-19, donde se puede 

apreciar que los tamaños medios alcanzados para las nanopartículas se 
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encuentran bajo los 28 nm, con un aumento de sus tamaños al incrementar la 

concentración de la sal de plata disuelta. 

Tabla V-19 Tamaños de partículas determinados mediante análisis de 

micrografías TEM para la síntesis de NPs-Ag con el uso de 

quitosano. 

[Ag+] 
mM 

Diámetro 
nm 

0,2 11,1 ± 3,5 
0,4 27,5 ± 6,4 

 

V.8.2.4.2 Nanopartículas de plata con quitosano-graft-poli(ɛ-caprolactona) 

Para el caso de la síntesis de nanopartículas de plata con el uso del 

copolímero quitosano-graft-poli(ɛ-caprolactona), las micrografías obtenidas 

mediante microscopio de transmisión electrónica para distintas 

concentraciones de la sal de plata, junto a sus correspondientes espectros UV-

Vis y distribuciones de tamaños, son presentados en la Figura V-40. 
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Figura V-40 Micrografías TEM junto al análisis de distribuciones de 

tamaños y los espectros UV-Vis para la síntesis de NPs-Ag a 

95 °C con quitosano-graft-poli(ɛ-caprolactona) a 

concentraciones de AgNO3 de a) 0,2 mM y b) 0,4 mM. 

En esta figura se logra observar una diferencia notoria en cuanto a 

las nanopartículas obtenidas. En la Figura V-40 a) se observa una escasa 

cantidad de nanopartículas, las cuales son muy difusas a pesar de que las 

absorbancias obtenidas por UV-Vis indican claramente la formación de 

nanopartículas, éstas son escasamente observables. Para el caso de las 

nanopartículas sintetizadas a partir de una concentración de 0,4 mM de AgNO3 

(Figura V-40 b)), se logra apreciar claramente presencia de nanopartículas 

aisladas y aglomeradas. La aglomeración en ciertos puntos puede deberse a 

la perdida de solubilidad del polímero en las condiciones en que fue realizada 

dicha síntesis. Como era de esperarse, el sistema de mayor concentración en 

la sal de plata presenta una mayor cantidad de nanopartículas formadas, lo 

cual va acorde con el aumento de absorbancia en los espectros UV-Vis. Para 

el caso de las distribuciones de tamaño mediante DLS, se puede establecer 
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que sus valores corresponden a la aglomeración de los polímeros con las 

nanopartículas, dado por las condiciones de pH en las cuales fueron 

efectuadas las síntesis. 

Los valores de tamaño de las nanopartículas establecidos mediante 

el análisis de las micrografías TEM son presentados en la Tabla V-20. En ellos 

se puede apreciar que, al ir aumentando la concentración de la sal de plata, 

existe un aumento tanto en el tamaño de las nanopartículas formadas como 

en su cantidad, lo que va acorde al aumento de la concentración. 

Tabla V-20 Tamaños de particulas determinados mediante análisis de 

micrografías TEM para la síntesis de NPs-Ag con el uso de 

copolímero de quitosano-graft-poli(ɛ-caprolactona). 

[Ag+] 
mM 

Diámetro 
nm 

0,2 18,4 ± 7,3 
0,4 43,6 ± 12,3 

V.8.2.4.3 Nanopartículas de plata con quitosano-graft-poli(N-vinil-2-

pirrolidona) 

La síntesis de nanopartículas de plata con el uso del copolímero 

quitosano-graft-(N-vinil-2-pirrolidona), fue corroborada por la técnica TEM 

como muestra la micrografía presentada en la Figura V-41, donde, es posible 

estimar los tamaños de las nanopartículas y el espectro UV-Vis 

correspondiente. Se aprecia que las nanopartículas presentan una morfología 

esférica distorsionada y son de distintos tamaños. Las absorbancias obtenidas 

corresponden a las nanopartículas de plata. Se observa que al transcurrir el 

tiempo de reacción la banda va perdiendo intensidad y experimenta un 

ensanchamiento, lo que se debería a la pérdida de solubilidad de este sistema 

o a la aglomeración. Al igual que los casos anteriores, las distribuciones de 

tamaño obtenidas mediante DLS, muestran que para este sistema se forman 

agregados del polímero con las nanopartículas. 
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Figura V-41 Micrografía TEM para NPs-Ag sintetizadas con el uso de 

copolímero quitosano-graft-(N-vinil-2-pirrolidona) 

Los resultados para el tamaño de nanopartículas estimado mediante el 

análisis de las micrografías son presentados en la Tabla V-21. 

Tabla V-21 Tamaños de partículas determinados mediante análisis de 

micrografías TEM para la síntesis de NPs-Ag con el uso de 

copolímero de quitosano-graft-poli(N-vinil-2-pirrolidona). 

[Ag+] 
mM 

Diámetro 
nm 

0,2 35,8 ± 25,2 
0,4 - 

No fue posible obtener las imágenes correspondientes a la 

concentración 0,4 mM, por lo cual, esos resultados no son expuestos. 

V.8.2.4.4 Nanopartículas de plata con quitosano-graft-poli(etilenglicol)metil 

éter 

Los resultados de las micrografías obtenidas para la síntesis de 

nanopartículas de plata con el uso del copolímero quitosano-graft-

poli(etilenglicol)metil éter, son presentados en la Figura V-42, junto a los 

análisis de distribución de tamaños obtenidos desde las micrografías y sus 

respectivos espectros UV-Vis. En las micrografías se aprecia la formación de 

nanopartículas aisladas y de agregados de estas. 
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Figura V-42 Micrografías TEM para NPs-Ag sintetizadas con el uso del 

copolímero quitosano-graft-poli(etilenglicol)metil éter a 

concentraciones de AgNO3 de a) 0,2 mM y b) 0,4 mM. 

En la Tabla V-22, son presentados los diámetros promedio de las 

nanopartículas obtenidas del análisis de las micrografías. Se observa una 

disminución de tamaños al producirse el aumento de la concentración de la sal 

de plata disuelta, junto con el aumento de la absorbancia producto del 

incremento en la cantidad de nanopartículas formadas. Como en todos los 

casos, debido a las condiciones en que fue llevada a cabo esta síntesis, las 

distribuciones mostradas en los DLS, corresponderían a las aglomeraciones 

de los polímeros por pérdida de solubilidad en el medio, generando una 

dispersión que finalmente decanta. 
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Tabla V-22 Tamaños de partículas determinados mediante análisis de 

micrografías TEM para la síntesis de NPs-Ag con el uso del 

copolímero quitosano-graft-poli(etilenglicol)metiléter. 

[Ag+] 
mM 

Diámetro de NPs-Ag, 
nm 

0,2 69,5 ± 21,5 
0,4 25,0 ± 10,1 

 

V.8.2.5 Conclusión preliminar para la síntesis de nanopartículas de 
plata 

En general, en las síntesis ensayadas con los copolímeros se 

obtienen partículas de plata de tamaño nanométrico, las cuales se diferencian 

por la cantidad, distribución, tamaños y formas en cada caso. Por lo tanto, se 

establece que es posible el uso de cada uno de estos copolímeros en la 

síntesis y estabilización de nanopartículas metálicas de plata.  

Para las nanopartículas de plata, sintetizadas con el uso de 

quitosano, se aprecia que estas presentan un menor tamaño y mayor cantidad, 

respecto a las sintetizadas con los copolímeros de injerto, aun cuando estas 

son más difusas, se logra apreciar su presencia. 

Por otro lado, para el copolímero Q-g-PCL con una concentración 

de Ag+ de 0,4 mM, se logra apreciar una alta población de nanopartículas, con 

tamaños homogéneas, aunque su forma no se puede definir claramente 

debido a la baja resolución de las imágenes logradas, lo cual, a priori 

podríamos asignar a formas esféricas. 

Para el caso de las nanopartículas de plata sintetizadas con el 

copolímero Q-g-PVP, se observa una menor concentración, en comparación a 

las obtenidas con el quitosano y el copolímero Q-g-PCL. Esto, se puede 

relacionar con las intensidades de las bandas de absorción, las cuales, 

resultaron ser menores para este caso. 
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Por último, para la síntesis de nanopartículas de plata con el uso del 

copolímero Q-g-MPEG, se aprecian diversas morfologías, las cuales 

parecieran no ser esféricas, sino más bien un tipo de poliedro. Las 

nanopartículas obtenidas para una concentración de Ag+ de 0,2 mM, 

resultaron ser las de mayor tamaño en comparación con las obtenidas con 

quitosano y los copolímeros Q-g-PCL y Q-g-PVP. 

Un resumen de las observaciones más importantes realizadas para 

cada polímero en la síntesis de nanopartículas de plata, son expuestos en la 

Tabla V-23. 

Tabla V-23 Resumen de observaciones para la síntesis de nanopartículas 

de plata con el uso de quitosano y los copolímeros 

sintetizados.  

Observaciones  

Q
ui

to
sa

no
 

Q
-g

-P
C

L 

Q
-g

-P
VP

 

Q
-g

-M
PE

G
 

Presencia de NPs-Ag Si Si Si Si 
Mayor absorbancia UV-Vis (ua) 0,56 0,59 0,50 0,47 
Mayor aglomeración +    
NPs de mayor tamaño    + 
NPs de menor tamaño +    
Mayor distribución de tamaños de NPs    + 
Mayor homogeneidad de NPs +    
Variedad de formas de las NPs  +   
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V.8.3 Nanopartículas de platino 

La síntesis de nanopartículas de platino (NPs-Pt) se realizó 

mezclando soluciones de distintas concentraciones de iones de platino (Pt2+) 

con soluciones poliméricas de quitosano y los copolímeros quitosano-graft-

poli(ɛ-caprolactona), quitosano-graft-poli(N-vinil-2-pirrolidona) y quitosano-

graft-poli(etilenglicol)metil éter, a una concentración de 0,5 g/L. Todas las 

síntesis fueron llevadas a cabo a 95 °C. Las soluciones de Pt2+ fueron 

preparadas por solubilización de la sal de tetracloroplatinato (II) de potasio 

(K2PtCl4) en agua Milli-Q. Las concentraciones ensayadas correspondieron a 

0,1 mM, 0,3 mM, 0,6 mM, 1,0 mM y 1,5 mM del ion Pt2+. 

Cada una de las síntesis de nanopartículas fue monitoreada 

mediante espectroscopía UV-Vis y los productos caracterizados mediante 

DLS, potencial Z y TEM. 

V.8.3.1 Espectroscopía UV-Vis para NPs-Pt 

En esta sección, se presentan los resultados a los seguimientos de 

la síntesis de nanopartículas de platino, mediante el uso de las absorbancias 

medidas por espectroscopía UV-Vis, considerando las distintas 

concentraciones de la sal de platino y cada uno de los polímeros utilizados 

como agente reductor de los iones metálicos y estabilizante de las 

nanopartículas formadas. Para las mediciones UV-Vis, se utilizó como blanco 

en cada caso la solución de polímero mezclada con cada solución de la sal de 

platino a tiempo cero de reacción. 

Se ha reportado que las nanopartículas de platino pueden presentar 

espectros de absorción diferentes que dependerán de la metodología y 

estabilizantes utilizados, obteniéndose en general bandas con dos máximos 

de absorbancias. Por ejemplo, bandas cercanos a 350 y 425 nm para el caso 

de las síntesis con el uso de hidracina y estabilizados con quitosano128, entre 
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230 y 280 nm para nanopartículas de platino encapsuladas en proteínas129 o 

con valores de 216 y 264 nm para nanopartículas obtenidas por procesos de 

síntesis mediante radiación con el uso de PVP como estabilizante130. Estos 

dos máximos, están relacionados con dos niveles energéticos del platino (n=5; 

l=2 ó 5d y n=6; l=0 ó 6s) que pueden encontrarse solapados. Para todos los 

casos, dichas absorbancias sufren un incremento al aumentar la cantidad de 

nanopartículas de platino presentes. 

V.8.3.1.1 Nanopartículas de platino con quitosano 

La síntesis de las nanopartículas de platino con el uso de quitosano 

como agente reductor de los iones metálicos y estabilizante de dichas 

nanopartículas para distintas concentraciones de platino, dio como resultado 

las soluciones mostradas en la Figura V-43. 

 

Figura V-43 Soluciones producto de la síntesis de NPs-Pt con el uso de 

quitosano como reductor y estabilizante a distinta 

concentración de Pt2+. 

Para la verificación de la formación de nanopartículas se realizó el 

seguimiento en función del tiempo de la reacción mediante espectroscopía UV-

Vis, registrando la absorbancia obtenida vs la longitud de onda 

correspondiente. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura V-44 
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Figura V-44 Espectros UV-Vis para el seguimiento de las síntesis de NPs-

Pt con el uso de quitosano a concentraciones de Pt2+ de 

a) 0,1 mM; b) 0,3 mM; c) 0,6 mM; d) 1,0 mM y e) 1,5 mM 

En la Figura V-44, se observa que, al transcurrir el tiempo de 

reacción y al aumentar la concentración de la sal de platino, se produce un 

incremento de las absorbancias correspondientes al producto de esta reacción 

(NPs-Pt). Las absorbancias exhibidas, presentan una banda con dos máxinos 

siendo el primero cercano a 230-245 nm y el segundo a 260 nm. Además, se 

observa que a medida que aumenta la concentración de platino y el tiempo de 

la reacción, el máximo correspondiente a 230 nm se ve disminuido frente al 

aumento del máximo a 260 nm. Este efecto puede estar relacionado a los 

niveles energéticos del platino. A medida que aumenta su concentración, las 

interacciones involucradas hacen posible la presencia de un nivel o especie a 

expensas de la otra. Posiblemente los máximos de absorción provengan de la 
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banda de conducción de electrones que se excitan al interactuar con el campo 

electromagnético UV-Visible, estos máximos se originarían a partir de las 

transiciones intrabandas de los electrones de la banda de conducción 5d (n=5, 

l=2) y 6s (n=6,l=0) a estados de energía mayores, lo que entregaría dos 

máximos de absorbancias correspondientes a cada estado electrónico del 

platino.130  

V.8.3.1.2 Nanopartículas de platino con quitosano-graft-poli(ε-caprolactona) 

Para la síntesis de nanopartículas metálicas de platino con el uso 

de copolímero quitosano-graft-poli(ɛ-caprolactona), se obtienen como 

producto soluciones como las mostradas en la Figura V-45, las que 

corresponden a los productos obtenidos con distintas concentraciones de la 

sal de platino en solución. 

 

Figura V-45 Soluciones producto de la síntesis de NPs-Pt con el uso de 

quitosano-graft-poli(ɛ-caprolactona) como reductor y 

estabilizante a distintas concentraciones de Pt2+. 

El seguimiento de la síntesis de nanopartículas de platino con el uso 

del copolímero quitosano-graft-poli(ɛ-caprolactona) se realizó mediante 

espectroscopía UV-Vis, registrando la variación de la absorbancia a través del 

tiempo para las distintas concentraciones de la sal de platino, como se muestra 

en la Figura V-46. 
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Figura V-46 Espectros UV-Vis, para el seguimiento de la síntesis de NPs-

Pt con el uso de quitosano-graft-poli(ɛ-caprolactona) a 

concentraciones de la sal de platino de a) 0,1 mM, b) 0,3 mM, 

c) 0,6 mM, d) 1,0 mM y e) 1,5 mM. 

En la Figura V-46 se observan claramente dos máximos de 

absorbancia para cada concentración de muestra con valores cercanos a 240 

y 260 nm respectivamente. Estos máximos aumentan en intensidad a medida 

que se incrementa la concentración de la sal y el tiempo de reacción. 

Adicionalmente, se observan máximos de absorbancia superiores con el 

copolímero en comparación a la síntesis con quitosano. En el caso de bajas 

concentraciones de la sal de platino, el máximo de menor valor es menos 

definido, lo cual puede deberse a una distribución de las nanopartículas en sus 

dos niveles energéticos. Por otro lado, y al igual que el caso anterior, se 

aprecia que hay un cambio de valor en el máximo de absorbancia, lo que 
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nuevamente puede relacionarse al cambio de los niveles energéticos que sufre 

el platino al ir aumentando su concentración o las interacciones que 

experimente con el polímero. 

V.8.3.1.3 Nanopartículas de platino con quitosano-graft-poli(N-vinil-2-

pirrolidona) 

La síntesis de nanopartículas de platino con el uso del copolímero 

de quitosano-graft-poli(N-vinil-2-pirrolidona) a distintas concentraciones de la 

sal de platino disueltas, dio como resultados las soluciones mostradas en la 

Figura V-47, donde se observa un aumento de la tonalidad anaranjada-

amarilla a medida que la concentración inicial del ion Pt2+ aumenta. 

 

Figura V-47 Soluciones de NPs-Pt a distintas concentraciones de la sal de 

platino, sintetizadas con el uso del copolímero quitosano-graft-

poli(N-vinil-2-pirrolidona) como reductor y estabilizante de 

dichas nanopartículas. 

El seguimiento de la síntesis de nanopartículas de platino con el uso 

del copolímero de quitosano-graft-poli(N-vinil-2-pirrolidona) mediante 

espectroscopía UV-Vis da como resultado los espectros de absorción 

presentados en la Figura V-48, donde se aprecia un aumento de la 

absorbancia en relación al tiempo de reacción y al aumento de la 

concentración inicial de la sal de platino. Nuevamente se obtienen dos 

máximos que corresponderían a los niveles energéticos del platino. 
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Figura V-48 Síntesis de nanopartículas de platino con quitosano-graft-

poli(N-vinil-2-pirrolidona) con concentraciones de K2PtCl4 de 

a) 0,1 mM, b) 0,3 mM, c) 0,6 mM, d) 1,0 mM, e) 1,5 mM. 

Estos máximos de absorbancia que aparecen a longitudes de onda 

de 240 y 260 nm respectivamente, corresponderían cada uno a un nivel 

energético del platino. 

V.8.3.1.4 Nanopartículas de platino con quitosano-graft-poli(etilenglicol)metil 

éter 

La síntesis de nanopartículas de platino con el uso del copolímero 

quitosano-graft-(etilenglicol)metil éter como reductor y estabilizante, da como 

resultado las soluciones expuestas en la Figura V-49, donde se observa un 

cambio de tonalidad al aumentar la concentración de sal inicial. 
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Figura V-49  Soluciones de NPs-Pt a distintas concentraciones, 

sintetizadas con el copolímero quitosano-graft-

poli(etilenglicol)metiléter como reductor y estabilizante de 

dichas nanopartículas. 

El seguimiento de la síntesis de nanopartículas de platino con el uso 

del copolímero de quitosano-graft-poli(etilenglicol)metiléter fue realizado 

mediante el uso de espectroscopía UV-Vis como se muestra en la Figura V-50. 

En los espectros de absorción se logra apreciar que a medida que transcurre 

la reacción, se produce un incremento de la banda de absorbancia, la cual, a 

la vez aumenta cuando se tiene una mayor concentración de la sal de platino 

disuelta. 
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Figura V-50 Espectros UV-Vis para el seguimiento de la síntesis de NPs-

Pt con el uso de quitosano-graft-poli(etilenglicol)metil éter 

como reductor y estabilizante de nanopartículas a 

concentraciones de la sal de platino de a) 0,1 mM; b) 0,3 mM; 

c) 0,6 mM, d) 1,0 mM y e) 1,5 mM. 

Al igual que para el caso de los polímeros anteriores, se observan 

dos máximos de absorbancia en valores cercanos a 240 y 260 nm 

aproximadamente. Estos, como se ha mencionado anteriormente, 

corresponderían a dos niveles energéticos distintos del platino.130 

V.8.3.2 Difusión de luz dinámica 

La estimación de la distribución de los tamaños de las 

nanopartículas de platino sintetizadas fue realizada mediante la técnica de 
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difusión de luz dinámica. Los resultados para cada sistema son presentados a 

continuación. 

V.8.3.2.1 Síntesis de NPs-Pt con quitosano 

La estimación de la distribución de tamaños mediante DLS, para la 

síntesis de nanopartículas de platino con quitosano a distintas concentraciones 

de la sal de platino, son presentados en la Figura V-51. 
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Figura V-51 Distribución de tamaños mediante DLS para la síntesis de 

NPs-Pt con quitosano a concentraciones de K2PtCl4 de 

a) 0,0 mM; b) 0,1 mM; c) 0,3 mM; d) 0,6 mM; e) 1,0 mM y 

f) 1,5 mM. 

En la Figura V-51, se observa que en el caso del quitosano puro y 

quitosano con concentración más diluida de la sal de platino (0,1 mM) no se 

observan nanopartículas, mientras que cuando la concentración de Pt2+ 
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aumenta se obtienen más de una población de a valores próximos a 100 nm y 

870 nm, las que indicarían la presencia de nanopartículas de platino y algún 

agregado de nanopartículas formado debido a la interacción del polímero con 

las mismas. 

Los resultados de las distribuciones de tamaños son presentados 

en la Tabla V-24. 

Tabla V-24 Distribución de tamaño de partículas por DLS para la síntesis 

de NPs-Pt con quitosano. 

Muestra 
Pico 1 Pico 2 Pico 3 

Diámetro 
nm 

Población 
% 

Diámetro 
nm 

Población 
% 

Diámetro 
nm 

Población 
% 

Quitosano 1,0±0,2 100,00 - - - - 
Pt2+ 0,1 mM 1,0±0,2 100,00 - - - - 
Pt2+ 0,3 mM 202,8±35,5 18,77 860,0±140,0 81,23 - - 
Pt2+ 0,6 mM 163,3±27,3 21,82 866,2±117,1 78,18 - - 
Pt2+ 1,0 mM 54,0±5,3 26,31 861,3±138,7 73,69   
Pt2+ 1,5 mM 7,2±1,0 1,16 150,9±25,5 43,37 870,2±115,6 55,46 

 

V.8.3.2.2 Síntesis de NPs-Pt con quitosano-graft-poli(ɛ-caprolactona) 

La síntesis de nanopartículas de platino con el uso del copolímero 

quitosano-graft-(ɛ-caprolactona), da como resultado las distribuciones de 

tamaños como las mostradas en Figura V-52. Se observa que, tanto para el 

copolímero quitosano-graft-(ɛ-caprolactona) como su mezcla con las 

soluciones de platino a distintas concentraciones, existe una población de gran 

tamaño, que estaría relacionada al comportamiento del copolímero en el medio 

que se encuentra, pudiendo estar originando algún tipo de agregado. Para el 

caso de las mezclas con las distintas concentraciones de la sal de platino, se 

observan poblaciones de tamaños cercanos a 100 nm y otros de valores 

inferiores. Estas nuevas poblaciones indicarían la presencia de nanopartículas 

metálicas de platino o una mezcla de nanopartículas junto a agregados de 

nanopartículas con el polímero. 
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Figura V-52 Distribución de tamaños mediante DLS para la síntesis de 

NPs-Pt con quitosano-graft-poli(ε-caprolactona) a 

concentraciones de K2PtCl4 de a) 0,0 mM; b) 0,1 mM; 

c) 0,3 mM; d) 0,6 mM; e) 1,0 mM y f) 1,5 mM. 

Los resultados de las distribuciones de tamaños obtenidos para la 

síntesis de nanopartículas de platino con el uso del copolímero quitosano-

graft-poli(ε-caprolactona), son presentados en la Tabla V-25. Al igual que el 

caso anterior, aun cuando los valores de distribuciones consideran partículas 

de tamaños nanométricos, éstas pueden estar distorsionadas por las 

interacciones del polímero con las nanopartículas. 
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Tabla V-25 Distribución de tamaño de partículas por DLS para la síntesis 

de NPs-Pt con copolímero quitosano-graft-poli(ε-

caprolactona). 

Muestra 
Pico 1 Pico 2 Pico 3 

Diámetro 
nm 

Población 
% 

Diámetro 
nm 

Población 
% 

Diámetro 
nm 

Población 
% 

Q-PCL 27,7±3,6 1,38 547,6±117,7 98,62 - - 
Pt2+ 0,1 mM 216,6±26,8 30,60 749,2±149,8 69,40 - - 
Pt2+ 0,3 mM 12,2±1,2 1,08 62,7±11,0 8,91 338,3±62,6 90,01 
Pt2+ 0,6 mM 22,7±3,3 2,31 217,9±38,4 45,25 712,8±135,4 52,44 
Pt2+ 1,0 mM 30,1±4,0 1,44 258,5±44,7 40,85 747,2±143,6 57,70 
Pt2+ 1,5 mM 10,1±1,3 1,67 93,9±11,0 14,65 229,5±31,2 83,68 

 

V.8.3.2.3 Síntesis de NPs-Pt con quitosano-graft-poli(N-vinil-2-pirrolidona) 

La síntesis de nanopartículas de platino con el uso del copolímero 

de quitosano-graft-poli(N-vinil-2-pirrolidona), da como resultado de sus análisis 

por DLS las distribuciones de tamaños en solución que se muestran en la 

Figura V-53. Al igual que para los casos anteriores, se observan poblaciones 

cercanas a 100 nm que pueden relacionarse con la presencia de las 

nanopartículas de platino o una mezcla de nanopartículas junto a agregados 

con el polímero. 
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Figura V-53 Distribución de tamaños por DLS para la síntesis de NPs-Pt 

con el uso de copolímero quitosano-graft-poli(N-vinil-2-

pirrolidona) con K2PtCl4 a concentraciones de a) 0,0 mM, 

b) 0,1 mM; c) 0,3 mM; d) 0,6 mM; e) 1,0 mM y f) 1,5 mM 

Los valores de las distribuciones aquí obtenidas son presentados 

en la Tabla V-26. Al igual que los casos anteriores, los valores de 

distribuciones consideran partículas de tamaños nanométricos, que pueden 

estar distorsionados por las interacciones del polímero con las nanopartículas. 
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Tabla V-26 Distribución de tamaños de partículas por DLS para la síntesis 

de NPs-Pt con el copolímero quitosano-g-poli(N-vinil-2-

pirrolidona). 

Muestra 
Pico 1 Pïco 2 Pico 3 

Diámetro 
nm 

Población 
% 

Diámetro 
nm 

Población 
% 

Diámetro 
nm 

Población 
% 

Q-PVP 116,0±13,9 2,32 227,9±16,9 14,76 855,2±144,8 82,92 
Pt2+ 0,1 mM 21,6±5,8 0,89 32,8±3,7 1,28 246,7±55,1 97,83 
Pt2+ 0,3 mM 82,3±13,9 3,19 349,0±52,3 50,66 844,0±82,7 46,15 
Pt2+ 0,6 mM 246,4±57,7 100,00 - - - - 
Pt2+ 1,0 mM 114,4±21,0 10,55 562,0±117,5 89,45 - - 
Pt2+ 1,5 mM 1,0±0,2 100,00 - - - - 

 

V.8.3.2.4 Síntesis de NPs-Pt con quitosano-graft-poli(etilenglicol)metil éter 

En el caso de la síntesis de nanopartículas de platino con el uso de 

copolímero quitosano-graft-poli(etilenglicol)metil éter, se obtuvieron para las 

distintas concentraciones de la sal de platino, las distribuciones de tamaño 

mostradas en la Figura V-54. 



Resultados y discusión 

128 
 

1 10 100 1000
0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

In
te

ns
id

ad

Diámetro (nm)

a)

1

2

1 10 100 1000
0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

In
te

ns
id

ad

Diámetro (nm)

b)

1

2

3

1 10 100 1000
0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

In
te

ns
id

ad

Diámetro (nm)

c)

1

2

1 10 100 1000
0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

In
te

ns
id

ad

Diámetro (nm)

d)

1 2

3

1 10 100 1000
0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

In
te

ns
id

ad

Diámetro (nm)

e)

1

2

3

1 10 100 1000
0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

In
te

ns
id

ad
Diámetro (nm)

f)

1

2

3

 

Figura V-54 Distribución de tamaños por DLS para la síntesis de NPs-Pt 

con el uso de quitosano-graft-poli(etilenglicol)metil éter con 

K2PtCl4 a concentraciones de a) 0,0 mM, b) 0,1 mM; 

c) 0,3 mM; d) 0,6 mM; e) 1,0 mM y f) 1,5 mM 

Los resultados de los análisis de distribución tamaños mediante 

difusión de luz dinámica son presentados en la Tabla V-27. Al igual que para 

los casos anteriores, a pesar de observarse la presencia de partículas de 

tamaño nanométrico, los valores en general pueden estar distorsionados 

debido a las interacciones que pueden existir entre el polímero y las 

nanopartículas, lo cual da como resultados valores que no son acordes a lo 

esperado. En la Tabla V-27 se resumen los valores de distribuciones de 

tamaño del análisis DLS de las nanopartículas de platino sintetizadas con el 

uso del copolímero quitosano-graft-poli(etilenglicol)metil éter. 
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Tabla V-27  Distribución de tamaños de partículas por DLS para la síntesis 

de NPs-Pt con el copolímero quitosano-graft-

poli(etilenglicol)metiléter. 

Muestra 
Pico 1 Pico 2 Pico 3 

Diámetro 
nm 

Población 
% 

Diámetro 
nm 

Población 
% 

Diámetro 
nm 

Población 
% 

Q-MPEG 235,6±12,1 12,66 859,9±140,1 87,34 - - 
Pt2+ 0,1 mM 4,7±0,4 4,45 213,2±40,3 16,82 862,1±117,7 78,73 
Pt2+ 0,3 mM 63,6±10,2 9,26 330,7±56,4 90,74 - - 
Pt2+ 0,6 mM 14,4±1,5 2,38 52,1±6,5 6,25 213,3±35,5 91,37 
Pt2+ 1,0 mM 7,6±0,7 1,06 126,3±19,3 28,27 530,8±72,7 70,67 
Pt2+ 1,5 mM 14,2±2,4 1,10 148,7±25,0 41,03 869,9±115,3 57,87 

 

V.8.3.3 Potencial Z 

La determinación de la estabilidad de las nanopartículas de platino 

sintetizadas con los distintos polímeros fue determinada mediante los valores 

de potencial Z. En la Tabla V-28 se presentan los valores para cada uno de 

los sistemas, donde se observa que, en todos los casos, las muestras 

presentan una buena estabilidad. Sin embargo, esta estabilidad disminuye a 

medida que aumenta la concentración de platino. 

Tabla V-28 Potencial Z para las soluciones de nanopartículas de platino, 

respecto a los distintos polímeros utilizados. 

[K2PtCl4] 
mM 

Potencial Z 
mV 

Quitosano Q-PCL Q-PVP Q-MPEG 
0,1 39,3 35,7 38,3 40,3 
0,3 41,3 36,1 39,6 45,1 
0,6 39,1 30,8 34,7 42,4 
1,0 39,0 24,4 32,7 36,0 
1,5 32,8 17,9 26,4 31,8 
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V.8.3.4 Microscopía de transmisión electrónica para NPs-Pt 

Mediante la microscopía de transmisión electrónica, se busca 

establecer la presencia de nanopartículas de platino, corroborar su tamaño y 

determinar su forma. 

V.8.3.4.1 Nanopartículas de platino con quitosano 

Los resultados del análisis mediante microscopía de transmisión 

electrónica para la síntesis y estabilización de nanopartículas de platino con el 

uso de quitosano son expuestos en la Figura V-55. 
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Figura V-55 Micrografías TEM para nanopartículas de platino sintetizadas 

con el uso de quitosano como reductor y estabilizador para 

concentraciones de la sal de platino de a) 0,6 mM y b) 1,5 mM, 

junto a las distribuciones de tamaños y sus respetivos 

espectros UV-Vis. 

De las micrografías obtenidas se ve claramente la presencia de 

nanopartículas metálicas de platino. Los valores medios de los tamaños y sus 
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desviaciones son presentados en la Tabla V-29. Se observa que al aumentar 

la concentración de platino, existe un aumento en el tamaño medio de las 

nanopartículas. Sin embargo, en ambos casos son nanopartículas muy 

pequeñas menores a 12,0 nm de diámetro. 

Tabla V-29 Tamaños de partículas determinados mediante análisis de 

micrografías TEM para la síntesis de NPs-Pt con el uso de 

quitosano. 

[Pt2+] 
mM 

Diámetro 
nm 

0,6 8,7 ± 2,9 
1,5 12,0 ± 3,9 

 

V.8.3.4.2 Nanopartículas de platino con quitosano-graft-poli(ɛ-caprolactona) 

Las micrografías obtenidas desde el microscopio de transmisión 

electrónica para los productos de las síntesis y estabilización de 

nanopartículas de platino con el uso del copolímero quitosano-graft-poli(ɛ-

caprolactona) son presentados en la Figura V-56 
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Figura V-56 Micrografías TEM de nanopartículas de platino sintetizadas 

con el copolímero quitosano-graft-poli(ε-caprolactona) a 

concentraciones de su sal de a) 0,6 mM y b) 1,5 mM, junto a 

las distribuciones de tamaños y sus espectros UV-Vis. 

Los resultados de los análisis de las micrografías son presentados 

en la Tabla V-30. Se observa, al contrario del caso anterior, que al aumentar 

la concentración de platino los tamaños medios de nanopartículas disminuyen. 

Para ambos casos, los tamaños medios de las nanopartículas sintetizadas no 

superan los 10 nm. 
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Tabla V-30 Tamaños de partículas determinados mediante análisis de 

micrografías TEM para la síntesis de NPs-Pt con el uso de 

copolímero quitosano-graft-poli(ε-caprolactona) 

[Pt2+] 
mM 

Diámetro 
nm 

0,6 9,5 ± 2,1 
1,5 8,6 ± 2,2 

V.8.3.4.3 Nanopartículas de platino con quitosano-graft-poli(N-vinil-2-

pirrolidona) 

Los resultados de los análisis de microscopia de transmisión 

electrónica para la síntesis y estabilización de nanopartículas de platino con el 

uso del copolímero de quitosano-graft-poli(N-vinil-2-pirrolidona) son 

presentados en la Figura V-57. En este caso, sólo fue posible la obtención de 

las micrografías correspondientes a la síntesis de nanopartículas a 

concentraciones a la sal de platino de 1,5 mM. En esta se observa la presencia 

de puntos oscuros correspondientes a centros de mayor densidad electrónica 

relacionado con la presencia de nanopartículas de platino. 
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Figura V-57 Micrografías TEM para la síntesis de nanopartículas de platino 

con el uso del copolímero quitosano-graft-poli(N-vinil-2-

pirrolidona) como reductor y estbilizador de dichas 

nanopartículas a una concentración de la sal de platino de 

1,5 mM junto a las distribución de tamaños y su espectro UV-

Vis. 
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Los resultados de los análisis de tamaño de la micrografía para la 

síntesis de nanopartículas de platino son presentados en la Tabla V-31, donde 

se aprecia que éstas no superan como promedio 7,6 nm. 

Tabla V-31 Tamaños de partículas determinados mediante análisis de 

micrografías TEM de la síntesis de NPs-Pt con el uso de 

copolímero quitosano-graft-poli(N-vinil-2-pirrolidona) 

[Pt2+] 
mM 

Diámetro 
nm 

0,6 - 
1,5 7,6 ± 1,8 

 

V.8.3.4.4 Nanopartículas de platino con quitosano-graft-poli(etilenglicol)metil 

éter 

Los resultados de los análisis de microscopía de transmisión 

electrónica de nanopartículas de platino sintetizadas con el copolímero 

quitosano-graft-poli(etilenglicol)metil éter son presentados en la Figura V-58, 

donde se puede apreciar la presencia de nanopartículas metálicas de platino. 
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Figura V-58 Micrografías TEM para NPs-Pt sintetizadas con el uso de Q-g-

MPEG junto a sus respectivas distribuciones de tamaños y 

espectro UV-Vis. 

De los análisis de las micrografías se obtienen los tamaños de 

partículas expuestos en la Tabla V-32. Aquí se observa claramente que los 
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tamaños de las nanopartículas para la solución más concentrada no superan 

en promedio los 10 nm. 

Tabla V-32 Tamaños de partículas determinados mediante análisis de 

micrografías TEM para la síntesis de NPs-Pt con el uso de 

copolímero quitosano-graft-poli(etilenglicol)metil éter. 

[Pt2+] 
mM 

Diámetro 
nm 

0,6 - 
1,5 9,9 ± 2,2 

V.8.3.5 Conclusión preliminar para la síntesis de nanopartículas de 
platino 

En general, se puede establecer que, para la totalidad de los polímeros 

utilizados en la síntesis de nanopartículas metálicas de platino, se logra la 

obtención de partículas con tamaños inferiores a los 12 nm. Esto, confirma la 

capacidad de estos polímeros para actuar como reductores de los iones 

metálicos y posterior estabilización de las nanopartículas. 

La síntesis nanopartículas de platino con quitosano, dio como resultado 

nanopartículas de tamaños similares para las distintas concentraciones de sal 

utilizadas, siendo notoria la formación de agregados a concentración de 

1,5 mM de Pt2+. 

El uso del copolímero Q-g-PCL a una concentración de 0,6 mM de Pt2+ 

dio como resultado nanopartículas más definidas. Para la concentración de 

1,5 mM de Pt2+ se observa la formación de agregados. 

Para la síntesis de nanopartículas de platino con Q-g-PVP y Q-g-MPEG, 

se aprecia la presencia de un gran número de partículas con una distribución 

homogéneo y tamaños similares.  
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Un resumen de las observaciones más importantes realizadas para 

cada polímero en la síntesis de nanopartículas de platino, son expuestos en la 

Tabla V-33 

Tabla V-33  Resumen de observaciones para la síntesis de nanopartículas 

de platino con el uso de quitosano y los copolímeros 

sintetizados. 

Observaciones  

Q
ui

to
sa

no
 

Q
-g

-P
C

L 

Q
-g

-P
VP

 

Q
-g

-M
PE

G
 

Presencia de NPs-Pt Si Si Si Si 
Mayor absorbancia UV-Vis (ua) 1,17 1,39 1,09 1,19 
Mayor aglomeración +    
NPs de mayor tamaño +    
NPs de menor tamaño   +  
Mayor distribución de tamaños de NPs +    
Mayor homogeneidad de NPs   +  
Variedad de formas de las NPs  +   
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VI. CONCLUSIONES 

A partir de los resultados obtenidos de este trabajo de Tesis, se 

puede concluir: 

- Fue posible realizar la inserción de unidades poliméricas de 

poli(ε-caprolactona), poli(N-vinil-2-pirrolidona) y 

poli(etilenglicol)metiléter en cadenas de quitosano 

 

- Se lograron distintos grados de inserción de cadenas 

poliméricas sobre quitosano, siendo superiores para el caso de 

la poli(ε-caprolactona) con una adición por sobre el 600 %, 

continuada por la poli(N-vinil-2-pirrolidona) con una inserción 

cercana al 25 % y con un mínimo para la macromolécula de 

MPEG, con un valor cercano al 12 %. En orden decreciente, el 

porcentaje de inserción alcanzado es PCL>>PVP>MPEG 

 

- El grado de inserción de cadenas laterales alcanzado para cada 

copolímero puede relacionarse al tamaño de las moléculas a 

injertar, la capacidad de interacción de sus grupos reactivos y el 

tipo de mecanismo de polimerización asociada. 

 

- Los copolímeros de quitosano sintetizados presentaron un 

aumento de la solubilidad en agua en comparación a quitosano 

sin injertar, presentando solubilidades similares en soluciones 

levemente ácidas. La mayor solubilidad en agua se logró 

apreciar en los copolímeros que fueron sintetizados sobre 

quitosano de bajos peso molecular. La solubilidad del quitosano 

y los copolímeros Q-g-PCL, Q-g-PVP y Q-g-MPEG en un medio 

acuoso, dependerá del pH de la solución 
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- Se logró solubilizar los copolímeros de injerto obtenidos a partir 

de quitosano con tamaños menores a los 42.000 g/mol. 

 

- No se logró ampliar la capacidad de solubilidad de los 

copolímeros respecto al quitosano, para solventes como DMF, 

DMSO, Piridina, metanol y cloroformo. 

 

- La síntesis de nanopartículas de oro y platino, fueron realizadas 

en un medio ácido homogéneo, a diferencia de la síntesis de 

nanopartículas de plata que fue necesario un medio básico con 

la consecuente pérdida de solubilidad de los polímeros. Esto 

puede indicar que el proceso de reducción de las nanopartículas 

se lleva a cabo por distintas vías, las que dependerán del metal 

para un mismo tipo de polímero 

 

- Se logró la síntesis de nanopartículas de oro, plata y platino de 

acuerdo con distintas condiciones experimentales. Los 

resultados apuntan a que la solubilidad de los polímeros es un 

factor clave para la estabilización de las nanopartículas 

formadas, lográndose establecer que: para una misma cantidad 

de polímero y un mismo ion metálico, a mayor concentración del 

ion se puede obtener una mayor concentración de 

nanopartículas 

 

- El quitosano y los copolímeros de injerto sintetizados Q-g-PCL, 

Q-g-PVP y Q-g-MPEG presentan capacidades de reducir los 

iones metálicos de Au3+, Ag+ y Pt2+, en un medio acuoso, 

además de permitir la estabilización de las nanopartículas 

formadas. Esto debido a sus respectivos grupos funcionales 
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hidroxilo, amino, carbonilos y dobles enlaces presentes, los que 

permiten la reducción de los iones metálicos y la estabilización 

de las nanopartículas.  

 

- Para el copolímero de injerto de Q-g-MPEG no se logró 

establecer la presencia de nanopartículas de oro. 

 

- La mayor variedad de morfologías se dio para el caso de las 

nanopartículas de oro con el uso del copolímero Q-g-PVP, 

siendo posible obtener nanopartículas con geometrías 

triangulares, hexagonales, esféricas, entre otras. Esto se puede 

atribuir la presencia de PVP en la estructura polimérica, la que 

ha demostrado en diversos estudios, que permite la generación 

de nanopartículas con diversas morfologías 

 

- Las nanopartículas con geometría más irregulares resultaron ser 

las de plata, las cuales no presentaron formas muy definidas, 

que puede estar relacionada a las limitaciones y capacidad de 

equipo utilizado 

 

- Las nanopartículas de platino resultaron ser esféricas, más 

homogéneas y de menor tamaño que el resto de los metales, no 

superando los 10 nm de diámetro 

 

- En general, los polímeros presentaron diferencias en la síntesis 

y estabilización de nanopartículas, las cuales se diferenciaron 

en forma, cantidad, tamaños y distribución, dando diversas 

posibilidades para la obtención de nanopartículas 
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- Es posible sintetizar nanopartículas de oro, plata y platino en un 

medio acuoso, mediante una metodología simple, sin uso de 

reactivos adicionales y que pueden ser nocivos para el medio 

ambiente. 
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