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RESUMEN

En el presente trabajo se reporta la sintesis de nanoparticulas de plata por reduccion
quimica a partir de una solucién precursora de plata (ImM), borohidruro de sodio como agente
reductor (7mM) y variando la concentracion del agente estabilizante: F127 (PEO100-PPOss-
PEO100) y P103 (PEO17-PPOeo-PEO17) por debajo y por encima de la concentracion micelar
critica CMC (es la concentracion a la cual las micelas pueden ser detectadas experimentalmente).
Estas soluciones micelares fueron empleadas para sintetizar nanoparticulas de plata a diferentes
temperaturas de reaccion. Todas las reacciones se monitorearon con respecto al tiempo utilizando
espectroscopia UV-vis para conocer las cinéticas de formacion y la influencia de los diferentes
estados micelares en la sintesis de nanoparticulas de plata. El tamafio, la forma y la localizacion
de las nanoparticulas en los aglomerados micelares se determinaron con la ayuda del microscopio
electronico de transmision TEM (por sus siglas en inglés “Transmission Electron Microscopy ”).
Las nanoparticulas sintetizadas a 25 °C y 0.01 % en peso de P103 (concentracion por debajo de la
CMC), presentan formas esféricas con distribuciéon uniforme y tamafio promedio de 9 nm. Por
otra parte, si se incrementa la temperatura de reaccion hasta 40 °C y a concentraciones por
encima de la CMC (1% en peso de P103) se obtienen nanoparticulas de plata formadas sobre
estructuras complejas con distribucién uniforme y tamafio promedio de 3.5 nm. El copolimero
P103 de naturaleza hidrofobica, a bajas concentraciones estabilizé a las nanoparticulas de plata
en la etapa de aglomeracién. Por otra parte, un aumento en la temperatura promovio la presencia
de micelas, asi como la deshidratacion de sus cavidades en la corona hidrofilica (PEO) lo cual

permitio controlar la aglomeracion y el tamafio de particula.
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1. INTRODUCCION

El interés sobre especies quimicas de tamafio nanomeétrico es una de las areas de trabajo
mas importantes de la investigacion en quimica debido a la gran variedad de nuevas propiedades
y potenciales aplicaciones que se pueden explotar en diversos campos [Miller, 2004; 2007]. Esta
escala de tamafio corresponde, por ejemplo, a macromoléculas organicas como polimeros o
dendrimeros; proteinas; micelas o vesiculas formadas por moléculas pequefias que se auto-
organizan; nanoparticulas inorganicas, etc. Dentro de estas Gltimas, las nanoparticulas metalicas,
Oxidos metalicos o de compuestos basados en metales muestran excelentes propiedades
bioldgicas, Opticas, magnéticas, electronicas, cataliticas etc., las cuales se explotan a favor de las
tecnologias de la informacidn, bioldgica, de sensores, medicina, energia etc. [Burda et al., 2005].
Los metales nobles asi llamados por su baja reactividad, generalmente se presentan en la
naturaleza en estado libre (sin combinar), los metales nobles mas importantes son el oro (Au), la
plata (Ag) y el platino (Pt). Y con menor importancia el cobre (Cu), iridio (Ir), el osmio (Os), el
paladio (Pd) el rodio (Rh) y el renio (Re) [Leyensetter, 2006; Macy, 1992].

Los efectos de confinamiento cuantico del movimiento electronico de las nanoparticulas,

la alta relacion de superficie: volumen, y la resonancia de plasmones superficiales se usan con
frecuencia como punto de partida para estudiar la nanociencia [Klassen, 2000].
Debido a su distinguida actividad bioldgica y antibacterial, las nanoparticulas de plata se han
aplicado en la industria textil, medicina, etc. Por ejemplo, el agua es comunmente donde se
encuentran patdgenos y la presencia de bacterias implica su contaminacion, es por ello que se han
empleado nanoparticulas de plata para la purificacion y desinfeccién del agua [Revina y Egorova,
1998]. También se han removido pesticidas del agua potable, su importancia radica en la alta
reactividad que poseen debido a la alta superficie de contacto [Nair y Pradeep, 2004; Prashant y
Pradeep, 2005].

La interaccion de nanoparticulas metalicas con biomoléculas, microrganismos y virus es
otro campo de investigacion. Se ha observado que las nanoparticulas de plata bajo cierto tamafio
(1 a 10 nm) interacttan con el virus del VIH, esa interaccion especifica inhibe el crecimiento del
virus a otras células, estudios in vitro lo han demostrado. Por lo tanto, las nanoparticulas de plata
podrian prevenir como controlar la infeccion del VIH [Elechiguerra et al., 2005].

Las nanoparticulas de plata también son empleadas en unglientos, cremas para prevenir la

infeccion de quemaduras en heridas abiertas [Ren et al., 2005].
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También es utilizada en dispositivos médicos e implantes preparados con polimeros impregnados
con nanoparticulas de plata y algunos productos contienen gel de plata coloidal en equipo
deportivo [Silver, 2003; Hong et al., 2012].

Actualmente la fabricacion mas comdn de las nanoparticulas de plata implica la reduccién
de los iones Ag* a Ag (0) por agentes disueltos en medio acuoso. La reduccion se lleva a cabo en
una disolucién acuosa de borohidruro de sodio y polimero estabilizante [Mendoza et al., 2009].

Por lo tanto, en este trabajo se reporta la sintesis de nanoparticulas de plata empleando un
precursor de plata (AgNOs), un agente reductor (NaBH4) y un estabilizador (copolimeros
tribloque F127 y P103). La concentracion de iones Ag* es constante en todo el proceso, las
variantes son las concentraciones de los Pluronics (F127 y P103) y las temperaturas de reaccion

por lo que de estas dependen las propiedades de las nanoparticulas de plata.
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2. ANTECEDENTES

2.1 NANOTECNOLOGIA

La nanotecnologia se refiere a la investigacion y desarrollo de tecnologia en la escala
atdbmica y molecular que lleva a la manipulacion controlada y el estudio de estructuras y
dispositivos en el rango de 1 a 100 nm. Los materiales en esta escala, como las nanoparticulas,
sufren modificaciones en su luminiscencia, estructura electronica, la conductividad, la
reactividad, la temperatura de fusion y las propiedades mecanicas. Por otra parte, la nanociencia
se ocupa de la comprension de estos efectos y su influencia en las propiedades del material
(térmicas, eléctricas, magnéticas, Opticas, quimicas, etc.). [McNeil, 2005; Poole, 2007;

Nanoscience 2004].

2.2 NANOPARTICULAS METALICAS

Una nanoparticula es una agrupacion de tamafio nanométrico de atomos. Mientras que las
moléculas tienen un tamafio bien definido, una nanoparticula puede aumentar o disminuir de
tamafio mediante la incorporacion o eliminacion de atomos. Las nanoparticulas poseen diferentes
propiedades gracias al control del tamafio y forma, pueden presentarse como un fino polvo,
depositadas sobre una superficie, formando patrones ordenados o desordenados, embebidos en el
interior de otro material solido o dispersas en un liquido formando lo que se Ilama una suspension
coloidal [Mansoori, 2005].

Las nanoparticulas se pueden obtener a partir de diferentes materiales y en formas
diversas como esferas, alambres, barras (Figura 2.1). De igual manera es posible controlar las
condiciones de reaccion y el método de sintesis que permita la obtencion de diversas estructuras.
Las nanoparticulas metalicas del grupo 11 (Cu, Ag y Au) poseen gran interés debido a que
ademas de sus propiedades caracteristicas de metal noble, es decir, estabilidad quimica, elevada
conductividad eléctrica, etc., también presentan otras especificas como propiedades dpticas, en el
caso del oro la capacidad de ensamblarse con biomoléculas y en el de la plata el comportamiento
optico no lineal o el efecto bactericida.

10
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Figura 2.1 Diferentes formas de nanoparticulas metalicas.*Garcia et al., 2011.

Las propiedades Opticas que presentan las nanoparticulas metélicas, se basan en la
oscilacion colectiva de los electrones de la banda de conduccidn al interaccionar con un campo
electromagnético incidente, denominado resonancia de plasmon superficial SPR (de sus siglas en
inglés “Superficial Plasmon Resonance ”). Asi, en el caso del cobre, plata y oro sus disoluciones
coloidales presentan colores intensos cuyas frecuencias de resonancia de plasmon aparecen en el
rango del visible, y que depende del tamafio y la forma de las particulas. En los coloides o
nanoparticulas metélicas no se presenta un enlace, metal-metal bien definido con una
determinada nuclearidad, sino que son aglomerados de &tomos rodeados de una corteza

protectora o estabilizadora que evita la aglomeracién [Rouncoux et al., 2002].

2.2.1 Nanoparticulas de plata

La plata ha sido empleada durante miles de afios como metal precioso por el ser humano
en aplicaciones tan diversas como la joyeria, utensilios, monedas, fotografia o explosivos [Garcia
et al., 2011]. De entre los metales nobles, la plata ha sobresalido por sus propiedades Unicas.
Ademas de presentar propiedades dpticas, magnéticas, eléctricas y cataliticas, las nanoparticulas
de plata poseen tambien propiedades biocidas o antimicrobianas. Estas Gltimas han encontrado
aplicaciones diversas en areas como la farmacologia, medicina, industria alimentaria, purificacion
de agua, etc. [Luo et al., 2006].

11
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Las nanoparticulas son fascinantes por sus propiedades Opticas cuando se dispersan en medios
liquidos, ya que muestran colores muy intensos debido al SPR y una caracteristica que también
se atribuye es al campo electromagnético, como se puede observar en la Figura 2.2. La solucién
de nanoparticulas de plata generalmente presenta un color amarillo brillante. EI SPR de
nanoparticulas metalicas es diferente y depende de su tamafo, forma, aglomeracion y estructura
(s6lidos vs huecos), asi como de sus propiedades dieléctricas y el medio circundante (Figura 2.3)

[Sun et al., 2003; Gallegos, 2010].

Figura 2.2 Cambio en el color de la muestra durante: a) el cambio de pH de la muestra, b) la evolucion del

tiempo de reaccion. *Gallegos, 2010.

400 nm luz visible 750 nm
| . S - .
cilindros
esferas
cubos platos

Figura 2.3 Un esquema de nanoparticulas de plata con diversas morfologias, composiciones, y estructuras,
ubicados con sus respectivas bandas de resonancia del plasmén de superficie en el régimen visible.*Sun et al.,
2003.

Las nanoparticulas de plata han sido ampliamente estudiadas debido a que poseen

diversas propiedades interesantes, estas propiedades son producto en gran medida a la gran area
superficial que poseen. El procedimiento y las condiciones de sintesis de las nanoparticulas

influyen directamente en su forma y tamafio.

12
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2.3 PLASMONES DE SUPERFICIE

El fendmeno de la banda de absorcion es caracteristico de las disoluciones acuosas de
nanoparticulas metélicas. Cuando un gas estd fuertemente ionizado, en estado de plasma, los
portadores de carga libres pueden interaccionar facilmente con la radiacion electromagnética de
baja frecuencia oscilando en resonancia con ésta, produciéndose asi un fenémeno vibratorio
tipico de los plasmas, conocido como “plasmén”.

Debido a la naturaleza caracteristica de los metales en estado masivo o “bulk”, el interior
de estos viene a ser en muchos casos con gran aproximacion un “plasma solido” en el que los
atomos pueden ser considerados como puntos masivos fijos con carga positiva neta mientras una
“sopa de electrones libres” lo bafia todo. Estrictamente hablando los plasmones masivos son
ondas cuantizadas de una coleccion de electrones moviles que son producidas cuando una gran
cantidad de estos son perturbados respecto de sus posiciones de equilibrio y vibran a una
frecuencia caracteristica dada [Murray y Barnes, 2007].

Los plasmones masivos implican oscilaciones longitudinales del plasma cuya frecuencia
de resonancia proviene de la fuerza restauradora que nace de la separacion de cargas, provocada
al separar de sus posiciones de equilibrio a los electrones méviles. Cuando la frecuencia de la
radiacion es menor que la frecuencia del plasmoén, los electrones tienen tiempo de seguir
perfectamente las oscilaciones del campo eléctrico oscilante de la radiacion y la onda es reflejada
totalmente. Cuando la frecuencia de la radiacion es mayor que la del plasmon, las cargas son
incapaces de seguir la oscilacion del campo eléctrico y entonces la onda es transmitida. Este
comportamiento sucede con la plata y el oro, por lo cual producen una respuesta en el UV, por lo
tanto estos metales deben de reflejar muy bien a longitudes de onda mayores como el visible. Por
ello su amplio uso en espejos.

Los plasmones de superficie son un tipo especial de plasmones asociados a la superficie
de los metales. Sus frecuencias y energias son bastante menores que los plasmones masivos vy,
bajo ciertas condiciones, pueden interactuar con la radiacion electromagnética en un fendmeno
conocido como resonancia de plasmon de superficie. Los plasmones de superficie son
especialmente (tiles a los quimicos puesto que su campo eléctrico oscilante amplifica mucho
algunos fenémenos dpticos como por ejemplo la dispersion Raman. Se conocen como plasmones
de superficie localizados a las oscilaciones colectivas de electrones restringidos en pequefios

volumenes metalicos. Para que este fendmeno ocurra, la particula tiene que ser mucho menor que

13
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la longitud de onda de la luz incidente. EI campo eléctrico oscilante de la luz incidente induce un
dipolo eléctrico en la particula desplazando a una parte de los electrones mdviles libres en una
direccion lejos del resto de la particula metalica, generando asi una carga neta negativa en un lado
de la particula. Como el resto de los nucleos y sus electrones internos no se han desplazado,
constituyen una carga opuesta positiva (red cationica). Esta separacion de cargas actuard como
una fuerza restauradora del equilibrio. En particulas pequefias se produce un dipolo, pero en
particulas grandes (a partir de 30 nm) se produce un cuadruplo y en general multipolos, lo que
determina una situacion bastante compleja. [Cruz et al., 2012].

Para las nanoparticulas de plata y oro tal resonancia suele tener lugar en el rango visible,
aungue puede ser desplazado cerca de los rayos- IR para determinadas geometrias como las
celdas cubicas o los nanoalambres [Guerrero et al., 2009].

A continuacién se describen algunos métodos de sintesis y algunas de las principales técnicas de

caracterizacion de nanoparticulas metélicas.

2.4 METODOS PARA LA OBTENCION DE NANOPARTICULAS

Una gran variedad de métodos han sido desarrollados para sintetizar nanoparticulas
metalicas de distintas morfologias: nanotubos, nanodiscos, nanofibras y otras [Yan et al., 2003].
De manera general, estos procedimientos se pueden clasificar en tres grupos: métodos quimicos,

fisicos y bioldgicos.

2.4.1 Métodos bioldgicos

La sintesis bioldgica ha surgido como una nueva opcion para la obtencion de
nanomateriales a escala nanomeétrica, debido principalmente a la creciente necesidad de utilizar
métodos de sintesis mas amigables con el medio ambiente. La biosintesis involucra el empleo de
microrganismos (bacterias, levaduras y hongos) o extractos de plantas para lograr la reduccién de
varios tipos de iones metalicos [Sastry et al., 2003].

Los organismos vivos pueden producir nanoparticulas ya sea intracelular o
extracelularmente, siendo esta ultima la técnica mas utilizada por los investigadores debido a que
es mas adaptable y menos costosa [Basavaraja et al., 2008]. Vigneshgwaran et al. (2007)
sintetizaron nanoparticulas de plata alrededor de 10 nm, empleando el hongo Aspergillus flavus.
Por su parte He et al. (2007), utilizaron la bacteria Rhodopseudomonas capsulata para producir

nanoparticulas de oro de diferentes formas y tamafios. Los tiempos de reaccién empleando
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microorganismos son bastantes largos, pudiendo variar desde 24 hasta 120 horas [Saifuddin et
al., 2009].

En comparacion con los microorganismos, el empleo de extractos de plantas como
agentes reductores puede ser una via mas rapida para la preparacion de nanoparticulas. De
acuerdo con Narayan y Sakthivel (2008), es posible obtener nanoparticulas de oro en un tiempo
de 12 horas, empleando extractos de hojas de cilantro.

La sintesis bioldgica presenta todavia desventajas importantes como largos tiempos de

reaccion y bajas escalas de produccion [Saifuddin et al., 2009].

2.4.2 Métodos fisicos

Entre los métodos fisicos se encuentran los métodos electroquimicos, ablacién laser,
termolisis, irradiacion con microondas y la sintesis sonoquimica [Bell y Myrick, 2001; Darroudi
etal., 2011; Ponce et al., 1994].

La sintesis de nanoparticulas metalicas mediante termolisis involucra la descomposicion
de sélidos a altas temperaturas, teniendo como resultado cationes metalicos y aniones
moleculares 0 compuestos organicos metalicos. Mediante este proceso es posible obtener
particulas menores a 5 nm [Poole y Owens, 2003]. De acuerdo con Kashiwagi et al. (2006), la
termolisis presenta ventajas sobre otros métodos ya que es una técnica que se puede adaptar a
gran escala y a un bajo costo.

Un método fisico novedoso que permite seleccionar y controlar el tamafio de
nanoparticulas en sistemas coloidales es la ablacion laser [Tsuji et al., 2003]. La sintesis mediante
este sistema ocurre cuando un laser de alta potencia es dirigido a un blanco sélido en forma de
disco que se encuentra sumergido en un liquido junto con los precursores. La incidencia del laser
provoca que el blanco se caliente en el punto focal y este a su vez promueve la reaccion entre los
precursores, generando diminutas particulas. El tamafio de las nanoparticulas es controlado por la
energia laser y la velocidad de rotacion del disco. Mediante esta técnica se pueden producir 2-3
g/min de nanoparticulas de plata [Poole y Owens, 2003; Phuoc et al., 2008].

El método sonoquimico ha sido propuesto como una via util para la preparacion de
materiales a escala nanométrica. El efecto quimico de la radiacion ultrasénica recae sobre el
fendmeno de cavitacion, el cual crea “puntos calientes” en el microambiente, elevando la

temperatura y presion de una manera importante (5000 °K y 1800 atm, respectivamente). Estas
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condiciones extremas pueden ser aprovechadas para la fabricacion de materiales con estructuras y
propiedades diferentes [Zhu et al., 2008].

En la sintesis electroquimica una hoja metalica es disuelta anodicamente en un solvente
aprotico. De acuerdo con Rodriguez-Sanchez et al. (2000), este procedimiento permite obtener
nanoparticulas de alta pureza menores a 10 nm asi como controlar su tamafio mediante el ajuste
de la densidad de corriente.

La técnica de microondas resulta ser también un procedimiento ventajoso y atractivo para
la preparacion de nanoparticulas, ya que el calentamiento homogéneo favorece la nucleacion de
las particulas metélicas y, por lo tanto, reduce en gran medida el tiempo de reaccién. La
irradiacion con microondas conlleva a obtener nanoestructuras estables, de tamafio pequefio y
distribucion uniforme [Chen et al., 2008; Hu et al., 2009; 2009; Wu et al., 2009].

2.4.3 Métodos quimicos

Los métodos quimicos que han aparecido recientemente son la reduccion radiolitica y
fotoquimica.

La radiolisis involucra exposicion de muestras acuosas a rayos gamma de alta energia, lo
que resulta en la formacion de electrones solvatados, radicales “OH y atomos de H*. Los radicales
"OH (altamente oxidantes) pueden ser convertidos en radicales reductores mediante la adicion de
2-propanol a la solucion [Sarkany et al., 2003]. Una de las ventajas de la sintesis de
nanoparticulas coloidales por métodos radioliticos es la produccion homogénea e instantanea de
un gran ndmero de nucleos metélicos, lo que favorece la formacion de particulas altamente
dispersas [Bradley y Schmid, 2004].

La reduccion fotoquimica o fotolisis es también un técnica relativamente simple, efectiva
y limpia para la generacion de particulas metélicas coloidales [Bradley y Schmid, 2004;
Ozkaraoglu et al., 2009]. En soluciones acuosas, el empleo de radicacion UV induce la
fotooxidacion del agua por la excitacion de los iones metalicos presentes resultando en la
formacion de atomos metélicos y finalmente es la generacion de nanoparticulas coloidales. Kéki
et al. (2000) obtuvieron nanoparticulas de plata de tamafio de 7 nm empleando la reduccién
fotoquimica. Por su parte Baker et al. (2004), observaron una disminucion del tamafio promedio
de nanoparticulas de plata al incrementarse el tiempo de exposicion a la radicacion UV.

Los métodos quimicos son posiblemente los métodos de sintesis de nanoparticulas mas

utilizados debido a su potencial para ser escalados [Poole y Owens, 2003]. La reduccion quimica
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de sales metélicas en solucion, destaca como el método quimico mas empleado. De acuerdo con
Slistan-Grijalva et al. (2008), la reduccion quimica permite controlar adecuadamente el tamafio,
la distribucion de tamafio y la forma de las nanoparticulas.

En sistemas acuosos, el agente reductor es adicionado o generado in situ, mientras que en
sistemas no acuosos, el solvente puede actuar también como agente reductor [Bradley y Schmid,
2004]. Entre los agentes reductores méas utilizados se encuentran el borohidruro de sodio,
hidracina, citrato de sodio, glucosa o polioles [Raveendran et al., 2006; Pal et al., 2007]. En
sistemas no acuosos, alcoholes han sido utilizados en la fabricacion de nanoparticulas coloidales
[Luo et al., 2005]. La ventaja de estos sistemas es que no se requiere la adicion de agentes
reductores, aun sintetizando a temperatura ambiente [Slistan-Grijalva et al., 2008].

2.5 ESTABILIDAD DE NANOPARTICULAS EN SISTEMAS COLOIDALES

En solucion coloidal, las particulas metalicas tienden a aglomerarse debido a las fuerzas
de Van der Waals y a la ausencia de fuerzas repulsivas [Bradley y Schmid, 2004]. En
nanoparticulas de plata, la oxidacion de sus superficies provoca también inestabilidad lo que
conlleva a la aglomeracion [Panigrahi et al., 2006]. Una de las estrategias para evitar la
aglomeracion es proteger las particulas coloidales con una agente estabilizante, el cual puede
asociarse en la superficie de las particulas para mantenerlas suspendidas y, por lo tanto, prevenir
su aglomeracion [Sun y Luo et al., 2005]. Ademas de funcionar como estabilizantes, estos
agentes protectores también influyen en la solubilidad, reactividad, el tamafio y la forma de las
nanoparticulas [Sarkany et al., 2005; Balan et al., 2007].

Entre los agentes protectores empleados para estabilizar sistemas coloidales se encuentran
los polielectrélitos [Sun y Luo et al., 2005]. Estos compuestos son moléculas que presentan
varias cargas eléctricas descompensadas, es decir, presentan simultaneamente ambos signos de
carga: positivo y negativo. Estas cargas se encuentran fijas en distintas posiciones moleculares,
por lo que no pueden anularse mutuamente. Normalmente se trata de grandes moléculas
organicas de tipo polimérico como las proteinas y las particulas coloidales pueden ser
estabilizadas electrostaticamente y estéricamente [Petica et al., 2008].

Entre las sustancias utilizadas para pasivar la superficie de nanoparticulas se encuentran la
polivinilpirrolidona (PVP), el quitosano, almidén, celulosa y gelatina [Bakar et al., 2007, An et
al., 2008, Slistan-Grijalva et al., 2008]. De acuerdo con Wang et al. (2005), la utilizacion de

PVP mejora en gran medida la dispersabilidad de nanoparticulas de plata. Sin embargo, Petica et
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al. (2008), reportan que concentraciones de mas de 6 g/L de PVP promueven la aglomeracion de
las particulas debido a un incremento en la viscosidad del sistema.

La gelatina puede ser otra opcion efectiva e viable para estabilizar sistemas coloidales de
nanoparticulas. De acuerdo con Kapoor (1998), es posible obtener nanoparticulas de plata de
forma esferoidal y de tamario relativamente pequefio (6-20 nm), empleando gelatina como agente
protector. Por su parte, Wang et al. (2006) reportaron que la gelatina puede actuar como un
excelente estabilizante en la fabricacion de nanoparticulas de selenio de 10-100 nm embebidas en
una matriz proteica (gelatina), observando ademas, una mejora en las propiedades de
fotoluminiscencia de las nanoparticulas, con la incorporacion de dicha proteina.

Otro factor importante que influye en la estabilidad de materiales nanoestructurados, es el
tipo de solvente empleado durante la sintesis. De acuerdo con Ullah et al. (2006), la estabilidad
de nanoparticulas de plata sintetizadas en glicerol, es mucho mayor que en etilenglicol o en agua,

debido a su mayor viscosidad.

26 FACTORES QUE AFECTAN EL TAMANO Y FORMA DE
NANOPARTICULAS

El tamafio, la distribucion de tamafio y la forma de nanoparticulas metélicas, dependen de
algunos parametros importantes, tales como el método de sintesis, agente estabilizante, tipo de
solvente, concentracion del precursor, pH y la temperatura de sintesis [Choi et al., 2008; Slistan-
Grijalva et al., 2008].

Por ejemplo se ha reportado que a medida que aumentan la concentracion del agente
estabilizante, el diametro promedio de nanoparticulas de plata, y la distribucion de tamafio se
incrementa de igual manera [Akamatsu et al., 2000, Bakar et al., 2007, Chen et al., 2008].

De acuerdo con Sarkany et al. (2003), el tamafio de nanoparticulas de Pd fue menor al
emplear 2-propanol como solvente en comparacion con etanol y metanol.

Shervani et al. (2007) reportaron que agentes reductores fuertes como el NaOH generan
particulas con un mayor tamafio en comparacién con agentes reductores suaves o moderados.
Estos autores obtuvieron nanoparticulas de plata con didmetro promedio de 43 y 15 nm,
empleando NaOH y D-glucosa respectivamente.

De acuerdo con Sun y Luo (2005), al aumentar la relacion molar estabilizante/plata se
puede conseguir una disminucion del tamafio de particula. Sin embargo, Wang et al. (2005) no

observaron cambios significativos en el tamafio de nanoparticulas de plata al incrementar la

18




BENEMERITA UNIVERSIDAD AUTONOMA DE PUEBLA SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE PLATA

concentracion del pasivante. Por su parte, Petica et al. (2008) sefiala que al aumentar la
concentracion del polimero més alla del valor 6ptimo, conlleva a un incremento de la viscosidad
de la solucién, obstaculizando la difusion y disminuyendo las repulsiones electrostaticas, por lo
tanto promoviendo la aglomeracion de las particulas.

La velocidad a la que se mezclan los reactivos también puede ser un factor que determina
el tamafio de particulas. Wang et al. (2005) observaron que al mezclar los reactivos a razon de 1
gota/segundo se generaron nanoparticulas de plata bien dispersas de un tamafio de 20-80 nm. Por
lo contrario empleando velocidades de mezclado mayores 0 menores a 1 gota/segundo, ellos
obtuvieron particulas de un mayor tamafo.

El pH de la reaccion es un factor importante en el ensamblaje de nanoparticulas de plata
[Panigrahi et al., 2008].

De acuerdo con Luo et al. (2005), la temperatura de sintesis juega una papel
preponderante en la dimension y morfologia de las particulas. Estos autores reportaron que el
didmetro promedio de nanoparticulas de plata se incrementd de 10 a 20 nm cuando la temperatura
de sintesis aumento de 80 a 100 °C. De igual manera, la forma de las nanoparticulas cambio de

esférica a nanoprismas poligonal al incrementar la temperatura de sintesis a 120 °C.

2.7 TENSOACTIVOS

Recientemente, se ha informado que los tensoactivos no i6nicos, como los tensoactivos
copoliméricos no iénicos (del tipo tribloque poli (6xido de etileno)-poli (6xido de propileno)-
poli (6xido de etileno)) han sido utilizados en agua como agentes estructurantes en la sintesis de
materiales nanoestructurados de plata [Bagshaw et al., 1995; Zhao et al., 1998].

Un tensoactivo (del inglés “surfactant: Surface active agent”) €S una sustancia que a baja
concentracion tiene la propiedad de adsorberse sobre las superficies o entre las fases del sistema,
alterando las energias libres superficiales. De hecho, los tensoactivos disminuyen la tensién
interfacial entre las fases. Langmuir demostr6 que una monocapa de moléculas tensoactivas se
adsorbe entre las fases de aire y agua. Contribuciones posteriores han demostrado la misma
adsorcion entre las fases aceite/agua y agua/solido. Las moléculas de los tensoactivos son
anfifilicas, es decir, estan constituidas por una porcion hidrocarbonada (apolar) y otra porcion
polar o idnica [Hunter, 1993].

El balance entre las partes hidrofdbicas e hidrofilicas de la molécula (o ion) establece las

propiedades de los tensoactivos.
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Los tensoactivos se clasifican por la carga que porta el grupo polar en anionicos,
cationicos, no ionico y anfotérico/zwitteriénicos [Moroi, 1992].
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A X4

Tensoactivos aniénicos. El grupo polar de la molécula porta una carga negativa.

o%

% Tensoactivos cationicos. El grupo polar de la molécula porta una carga positiva.
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Figura 2.4 Representacion esquematica de los tipos de tensoactivos segln la carga eléctrica que porta el grupo
polar. *Hunter, 1993.

Las moléculas anfifilicas minimizan las interacciones solvofobicas desfavorables
formando agregados espontaneamente y generando una variedad de nanoestructuras, siendo la
micela la mas simple de estas. Tres caracteristicas generales de las capacidades auto-
organizativas de las moléculas anfifilicas son:

1) La agregacion espontanea.
2) La limitacion del numero de moléculas del agregado.
3) Las propiedades definidas del sistema.

Estos tensoactivos tienden a localizarse favorablemente en la interfase, formando una
capa monomolecular adsorbida en la superficie entre las fases hidréfila e hidréfoba, esta
ubicacion impide el trafico de moléculas que van a la superficie al interior del liquido en busca de
un estado de menor energia, disminuyendo asi, el fendmeno de tension superficial y formando asi

aglomerados mejor conocidos como micelas a determinadas concentraciones. Cuando la

20




BENEMERITA UNIVERSIDAD AUTONOMA DE PUEBLA SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE PLATA

concentracion del tensoactivo en solucion se incrementa, la cantidad que se adsorbe en la
interfase aire-solucion aumenta hasta un punto donde la interfase se satura por la adsorcién del

tensoactivo, este comportamiento se conoce y se observa en la Figura 2.5 [Drew, 2006].
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Figura 2.5 Disolucion de un tensoactivo. *Drew, 2006.

La asociacion de las moléculas anfifilicas es fisica, la forma y el tamafio del agregado
cambian en funcion de la variacion de las condiciones de la solucion (temperatura, pH, contenido
de sal, etc.) [Evans et al., 1994].

2.8 MICELAS

Las moléculas anfifilicas poseen en su estructura quimica grupos hidrofobos e hidréfilos.
Estas moléculas disueltas en agua pueden agregarse de un modo reversible, conocidas como
micelas. Independientemente de la forma de las micelas, estas consisten en un nucleo formado
por los grupos hidréfobos, conteniendo una pequefia cantidad de agua y rodeado de una corteza
constituida por los grupos hidrofilos que se extienden en el medio acuoso. Estas micelas estan
llenas de varias cavidades superficiales, las cuales se forman por la disposicién de la superficie
(unidades PEO) y el contacto directo con la fase acuosa para constituir la interface solucion-
micela. La deshidratacion de la micela inducida por la temperatura permite la disposicion
compacta de las cavidades superficiales, estas cavidades superficiales pueden participar en las
reacciones redox (reduccion- oxidacién) (ver Figura 2.6) [Sakai y Alexandridis, 2005; Khullar

et al., 2010; Khullar et al., 2011]. Las micelas mas comunes corresponden a las que tienen forma
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esférica y un namero de asociacion generalmente comprendido entre 50 y 100 moléculas de
tensoactivo, este tipo de micelas suele tener una distribucién de tamafios estrecha [Katime et al.,
2003].
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Figura 2.6 Representacion esquematica de una micela mostrando el ntcleo y la corona. El nicleo esta
conformado principalmente por bloques PPO y la corona por bloques PEO. La disposicién de los bloques PEO
dirigen la formacion de cavidades superficiales *Khullar et al., 2011.

En el caso de asociaciones cerradas, existe una concentracion en la cual determinadas
propiedades fisicas del sistema (tension superficial, intensidad de la luz dispersada, viscosidad,
conductividad, turbiedad, resonancia magnética nuclear y la variacion de la presién osmdtica)
sufren un cambio brusco. Esta concentracién, denominada concentracion micelar critica CMC (de
sus siglas en inglés “Critical Micellar Concentration ”), es la concentracion a la cual las micelas
pueden ser detectadas experimentalmente [Elias, 1973].

La temperatura micelar critica CMT (de sus siglas en inglés “Critical Micellar
Temperature ), es aquella en la que las micelas comienzan a ser detectables experimentalmente
para una determinada concentracién. Price et al. (1989) ha demostrado en termodindmica de

micelizacion de copolimeros en bloque en disolventes organicos, resulta méas apropiado llevar a
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cabo estudios cuando la concentracion se mantiene constante, midiéndose la propiedad elegida en
funcion de la temperatura y obteniéndose asi la CMT [Price et al, 1989; 1983].

El proceso de micelizacidn consiste en un proceso de asociacion que es el resultado de la
unién, a través de algun enlace fisico, de varias moléculas para formar una particula de mayor
peso molecular. Si la asociacion se produce entre moléculas semejantes hablaremos de
multimerizacion, fenémeno que puede ser de equilibrio o de no equilibrio.

La micelizacion es un tipo de asociacion de equilibrio en la que unimeros se unen para
formar particulas polimoleculares de tamafio y numero de asociacion estable. La micelizacion
representa el fendmeno de auto-formacion iniciado por el desequilibrio hidrofilico-hidrofébico
de una fase de transicién a nanoescala. La parte hidrofobica del tensoactivo tiende a evitar
contacto con el agua, mientras que la parte hidrofilica tiende a hidratarse fuertemente. Para que se
formen micelas polimoleculares es necesario que los unimeros posean una baja polidispersidad
tanto en peso como en composicién quimica [Katime et al., 2003].

En general, el tamafio y nimero de asociacion de las micelas aumentan con la masa molar
del copolimero [Oranli et al., 1984]. Estos parametros estructurales también dependen de la
longitud relativa de los bloques del copolimero. El tamafio micelar crece sensiblemente a medida
que aumenta la longitud de bloque del copolimero Gnicamente cuando este forma la corteza de la
micela. Por otra parte, el nimero de asociacion de las micelas depende de la posicion del bloque
mayor del copolimero en la estructura micelar [Quintana et al., 1993].

Las micelas de copolimero muestran generalmente forma esférica. Sin embargo, existen
disoluciones micelares con forma de gusano [Katime et al., 2003]. Este tipo de micelas presentan

una distribucion ancha en cuanto a su longitud pero estrecha en cuanto a su grosor.

2.9 COPOLIMEROS

Los polimeros se definen como macromoléculas compuestas por una o varias unidades
guimicas (mondmeros) que se repiten a lo largo de una cadena; dependiendo del proceso de
polimerizacion y de las fracciones de unidades monomericas, es posible obtener tipos de

secuencias en las cadenas de copolimeros (ver Figura 2.7), como;

e Copolimeros al azar: Las dos unidades mondémericas estan distribuidas aleatoriamente a

lo largo de la cadena.
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e Copolimeros alternados: Las dos unidades mondmericas se van alternando en las
posiciones de la cadena.

e Copolimeros de bloque: Las unidades mondmericas se encuentran separadas en largas
secciones de cadena polimérica principal.

e Copolimeros de injerto: La cadena principal esta formada por un solo tipo de unidad
mondmericas y todas las cadenas laterales estan constituidas por otro tipo de unidad

mondmerica.

COPOLIMEROS DE
INJERTO

Figura 2.7 Clasificacion de copolimeros.*Bercero, 2008.

Un copolimero de bloque es un arreglo lineal (o radial) en donde dos blogues,
frecuentemente incompatibles se obtienen de diferentes monomeros que son unidos
covalentemente. Es posible preparar polimeros dibloque (A-B), tribloque (A-B-A y B-A-B) y un

multi-blogue como se muestra en la Figura 2.8 [Bercero, 2008].

DIBLOQUE (A-B) TRIBLOQUE (B-A-B)

A B
000000000t 0099000

TRIBLOQUE (A-B-A) MULTIBLOQUE (A-B)n

Figura 2.8 Representacion sistematica de los diferentes tipos de bloque de copolimero.*Bercero, 2008.
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2.9.1 Copolimeros tribloque o Pluronics/PEO-PPO-PEO

Los copolimeros tribloque (PEO- PPO-PEO) son moléculas tensoactivos compuestos de
un bloque hidrofilo (A) e hidréfobo (B) (Figura 2.9 a)). Estos copolimeros exhiben una
concentracion micelar critica (CMC), la CMC disminuye con un aumento de la temperatura ya
que el bloque hidrofobico deja de ser soluble y se agrega para formar micelas. (Figura 2.9 b)), el
nacleo de estas micelas estd formado por el bloque hidrofobico y la corona por el bloque
hidrofilico (Figura 2.9 c)).

A B A

Y 2 VY (b)

Hidrofilico hidrofobico hidrofilico

O

Figura 2.9 Polimeros tribloque y tipo de micelas que pueden formar en un solvente polar como el agua. Soltero, 2013*

Dependiendo de la relacion entre las longitudes de los bloques hidréfobo/hidrofilico y el
tipo de solvente, estos copolimeros pueden formar una variedad de microestructuras tales como:
micelas esféricas (Figura 2.9c¢)), micelas cilindricas o tipo gusano (Figura 2.9 d)) o micelas
lamelares (Figura 2.9 €)) [Hamley, 2005; Alexandridis, 2000; Jorgensen et al., 1997, Mortense et
al., 1993; Alvarez et al., 2009].

Los copolimeros tribloque pertenecen a una categoria especial de tensoactivos no iénicos
con aplicaciones industriales potenciales. Ya que poseen una unica arquitectura que consta de tres
bloques y repiten sus unidades, 6xidos de polietileno (PEQO) y propileno (PPO). Un copolimero
tribloque llega a ser predominantemente hidrofilico cuando el nimero de unidades PEO excede
el nimero de unidades PPO pero adquiere una naturaleza predominantemente hidrofébica

cuando ocurre lo contrario. En fase acuosa, existen en forma de micelas polidispersas con un
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amplio rango de tamafio de unos cuantos cientos de nandémetros los cuales dependen de la masa
molar y concentracion. También poseen la Unica propiedad de autoensamblarse, con respecto a la
temperatura. Ocurre una deshidratacion mas grande en los grupos PPO en comparacion a los
grupos PEO. La temperatura a la que ocurre esto, se conoce como la temperatura micelar critica
(CMT), Calentando por encima de la CMT se reduce drasticamente la hidratacion de las micelas,
resultando en la separacion de la fase predominante hidrofdbica. La temperatura a la que ocurre
esto se conoce como el punto de enturbiamiento CP (por sus siglas en inglés “Cloud Point ™). La
CMT y CP ambas son a la vez especificas a una concentracion en particular de los copolimeros
tribloque en fase acuosa, no son muy destacados de los tensoactivos convencionales no idnicos
porque su naturaleza mondmerica proporciona una solubilidad més grande que en la forma
polimérica, en la fase acuosa [Khullar et al., 2010]

Estos copolimeros tribloqgue cominmente son conocidos por los nombres de Pluronics,
Poloxamers o Synperonics. Los copolimeros se designan con letras y nimeros. La letra “L”
(liquid) se utiliza para los liquidos, “P” (paste) para los que se presentan como pastas y “F”
(flake) para soélidos. [Alexandridis, 1994]. Ademas de la disponibilidad son econémicos y no
toxicos. [Sakai y Alexandridis, 2004].

En la Tabla. 1 se muestra la tabla reportada por Alexandridis et al. (1994) indicando los

valores de la CMC para el Pluronic P103 y F127 a una temperatura de solucion determinada.

Tabla. 1 Concentracion Micelar Critica del Pluronic P103 en soluciones acuosas como una funcién de la
Temperatura. *Alexandridis, 1994.

CMC (% en peso)
Temperatura (°C) F127 P103
20 4 0.7
25 0.7 0.07
30 0.1 0.01
35 0.025 0.002
40 0.008 -
50 - -
70 - -

26




BENEMERITA UNIVERSIDAD AUTONOMA DE PUEBLA SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE PLATA

2.9.2 Pluronic F127
El copolimero de blogue o Pluronic F127 también conocido como Polaxamero 407, tiene

la formula quimica PEO100-PPOss-PEO100, la estructura quimica se representa en la Figura 2.10.

PEO [=]=]

(o] PEO
HO{CHQ—CHZ—CHZOJ—[CHQ CHOHCHTCHZ—oj»H
100 L Tes

H 100

Figura 2.10 Estructura quimica del Pluronic F127, Bloque PPO (Hidréfobo)/ Bloque PEO (Hidrdfilo).

El Pluronic F127 tiene una buena capacidad de solubilizacion, baja toxicidad y por lo
tanto es considerado como un buen medio para los sistemas de administracion de farmacos,
ademas es un producto comercial. EI Pluronic F127 es un gel termorreversible el cual se
mantiene en solucion liquida a temperaturas inferiores a 25 °C, mientras que a temperaturas
cercanas a 35 °C aumenta su viscosidad, con una dosis letal (DL) 50>5000 mg/Kg (BASF, 2013),
a su vez es un tensoactivo no iénico compuesto de polioxido de etileno y polidxido de propileno,
el cual a bajas concentraciones forma micelas monomoleculares, pero a altas concentraciones da
como resultado agregados multimoleculares que consisten en un nucleo central hidréfobo con
cadenas hidrofilas de polioxido etileno hacia el medio externo. La micelizacion se produce en
soluciones diluidas de copolimeros de bloque en determinados solventes por encima de la CMC.
A concentracion mas altas, por encima de una concentracion critica de gel, las micelas se pueden

ordenar en una red [Liem, 2008].
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2.9.3 Pluronic P103

El copolimero de bloque P103 se presenta en forma de pasta, con un olor suave a poliol,
tiene un color caracteristico ligeramente lechoso turbio con un pH de 5-5.7, se considera un
material no tdxico realizando pruebas en ratas y obteniendo los siguientes valores (DL) > 5000

mg/Kg (BASF, 2013). Su estructura quimica se muestra en la Figura 2.11.

PEO

PPO PEO
17 - 17

Figura 2.11 Estructura quimica del Pluronic P103, Bloque PPO (Hidréfobo)/ Bloque PEO (Hidrdfilo).

Debido al caréacter anfifilo del copolimero de blogue con estructura quimica PEO17-
PPOeso-PEO17, es capaz de formar micelas en agua. La dependencia de la CMC con la
temperatura es muy fuerte en los tensoactivos no ionicos, es alta a bajas temperaturas y
disminuye al incrementarse la temperatura. A temperaturas menores que la CMT se tiene la
presencia de unimeros (polimero sin formar micelas), por arriba de la CMT se forman micelas
esféricas mas unimeros, y a temperaturas mayores que 30 °C las micelas son cilindricas [Alvarez
et al., 2009].

Es por ello que se pretende estudiar el efecto de la concentracion del Pluronic P103, por
debajo y por encima de la CMC, en la sintesis de nanoparticulas de plata a 25 °C, y también el
efecto de la temperatura (25, 30, 35, 40 y 70 °C) a 1 % en peso de copolimero tribloque P103.

2.10 ESTADO DEL ARTE

Las nanoparticulas metalicas son inestables con respecto a la agregacion masiva. La
aglomeracion conduce en la mayoria de los casos a la pérdida de las propiedades asociadas con
estado coloidal de las nanoparticulas metalicas. La estabilizacion de los coloides metalicos y los
medios para preservar su estado disperso es un aspecto crucial a considerar durante su sintesis.

Una dispersién estable de particulas sélidas en un liquido resulta cuando las particulas no
se aglomeran a un ritmo significativo. Estos sistemas no son termodinamicamente estables como
verdaderas soluciones, pero son cinéticamente estables por un lapso de tiempo dado. Su
estabilidad depende del grado de dispersion de la fase discreta, afinidad entre ambas fases,
viscosidad del solvente, carga eléctrica sobre las particulas discretas y temperatura. [Rouncoux et
al., 2002].
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Shervani et al., (2008), reportaron la preparacion de nanoparticulas de plata [Ag (0)]
enfatizando el efecto de los agentes reductores/estabilizadores sobre el tamafio y morfologia.

En esta investigacion utilizaron los Pluronics P123 (PEO13-PPOs3o-PEQ13) y L64 (PEO20-
PPO70-PEO20) como agentes reductores/estabilizadores y la fuente de plata, nitrato de plata
AgNOs a 0.1 mM. Las nanoparticulas que obtuvieron se caracterizaron mediante espectroscopia
UV-vis y microscopia electrénica de transmision (TEM).

En la Figura 2.12 a) se presenta el espectro de absorcion en la sintesis de nanoparticulas
de plata, para el copolimero tribloque P123 se presenta una banda estrecha con una alta
intensidad localizada a Amax = 407 nm Yy para el copolimero tribloque L64 se observa una banda
ancha con baja intensidad asociada con un desplazamiento “redshift” localizada a Amax = 440 nm.
Estos resultados son corroborados con la micrografia de la Figura 2.12 b) mostrando tamafios de

particula promedio de 8 y 24 nm para P123 y L64, respectivamente.

[T rrfrrr I rr T

Reduccion de AgNO3
por P123

/ Reduccién de |

AgNO3 por L64 b) Escala 200 nm

Absorbancia (u.a)

P P I —r-

11 L] 00 6l Tk L]

a) Longitud de onda (nm)

C) Escala 500 nm

Figura 2.12 a) Espectro de absorcién de nanoparticulas de plata sintetizadas con los Pluronics P123y L64 y las
micrografias del TEM, b) P123y c) L64.

Durante la etapa inicial de reduccién de los iones plata Ag® a Ag (0) se forman los
centros de nucleacion (el cual es un nimero minimo de atomos para formar un solido estable), los
unimeros estabilizan los centros de nucleacién y evitan la aglomeracion de particulas metalicas
de mayor tamario.

El tamafio de particula es mas pequefio para el Pluronic P123 ya que es un polimero

menos voluminoso; y por lo tanto, actia como un agente reductor méas débil que el Pluronic L64.
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Alexandridis y Tsianou (2011), emplearon en la sintesis de nanoparticulas de plata la
incorporacion de formamida como agente reductor, nitrato de plata como la fuente de plata y un
agente estabilizador (Pluronic P105). Reportaron que la composicion del copolimero tribloque
PEO-PPO-PEO afecto la morfologia de las nanoparticulas de plata, por ejemplo el Pluronic P105
(PEO37-PPOs6-PEO37) favorecio la formacion de nanoalambres. Esta morfologia surge por la
competencia entre (i) la reduccion de los iones metalicos y sobre la superficie de las particulas o
entre particulas agregados, y (ii) la estabilizacion coloidal modulada por el caracter anfifilico de
los copolimeros triblogque [Sakai y Alexandridis, 2006].

Ademas estos copolimeros tribloque pueden exhibir multiples funciones con base en su
organizacion a nivel “intramolecular” (reduccion de los iones metalicos en las cavidades) y
“supramolecular” (micelas), o en mayor alcance plantillas. Las plantillas se generan por el auto-
ensamblamiento de los copolimeros tribloque, estos son de gran importancia debido a su
reproducibilidad de formacion (termodindmicamente), versatilidad morfoldgica, caracteristicas
de la nanoescala y su capacidad de procesamiento.

Los copolimeros tribloque pueden actuar como reductores/estabilizadores en la sintesis de
un solo paso y como plantillas poliméricas que han sido utilizadas como soporte en la sintesis de

materiales inorganicos y semiconductores.
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Angelescu et al., (2012), reportaron en la sintesis de nanoparticulas de plata la
incorporacion de un agente estabilizador el Pluronic F127 (PEO100-PPOss-PEO100) a diferentes
concentraciones, desde 0.13 hasta 13 % en peso, también emplearon borohidruro de sodio NaBH4
como agente reductor a 7 mM, y la fuente de plata, nitrato de plata AgNOs a 1 mM. Las
nanoparticulas que obtuvieron se caracterizaron mediante espectroscopia UV-vis y microscopia

electrénica de transmision (TEM).

En la Figura 2.13 a) se presenta una banda estrecha localizada a Amax~385 nm denotando
la formacidn de nanoparticulas de plata con un radio menor de 20 nm. Las caracteristicas de la
banda cambiaron con el tiempo, asi como la disminucion de la absorbancia Imax, asociado con un
desplazamiento “redshift” y un ensanchamiento de la banda. Estos resultados son corroborados
con la micrografia de la Figura 2.13 b) mostrando una distribucién de tamafio de particulas

heterogénea con tamafios de particula promedio de 10 nm.
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Figura 2.13 a) Espectro de absorcién de nanoparticulas de plata sintetizadas a 13% en peso de F127 (las
flechas indican la presencia de dos bandas de absorcion) y b) Micrografias (TEM) distribucion del tamafio de
particula de las nanoparticulas sintetizadas en a).

La velocidad de nucleacion y el tiempo de crecimiento fueron dependientes de la
concentracion del Pluronic F127 ya que actud inicialmente como estabilizador en la etapa de
nucleacion y después en la etapa de aglomeracion ayudd al crecimiento de las semillas de
nucleacion. Las cinéticas de la banda de absorcion sugieren que la adsorcion del Pluronic en la

superficie de las nanoparticulas de plata (la concentracion por encima de la CMC) fue
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responsable de la aglomeracién de las nanoparticulas de plata (Figura 2.14). Esta estabilidad
coloidal y caracteristicas de las nanoparticulas de plata fueron ajustadas por el balance

hidrofébico-hidrofilico del Pluronic.

Por una parte, el F127 a bajas concentraciones demostro su utilidad para estabilizar las
semillas de nucleacion (por medio de unimeros). Y por otra parte, a elevadas concentraciones de
F127 se redujeron los iones Ag® en la solucién acuosa, asegurando al mismo tiempo la
estabilidad de la particula. Nanoparticulas de forma esférica se reportaron para ambas casos, y

ademas a altas concentraciones estos nanomateriales se aglomeraron.

PPO
Pluronic F127 " (N P u

tiempo il\?, -
@W\ &

Aglomeracion

Nucleacion

Figura 2.14 Esquema de la formacion del Pluronic F127-Ag (0). Las nanoparticulas de plata fueron inicialmente
estabilizadas por la adsorcién de unimeros de F127; estos unimeros son parcialmente solubilizados en micelas
libres de F127 (no ilustrado), y el complejo de nanoparticulas de Ag (0)-F127 se formd.
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3 METODOLOGIA
3.1 PROCEDIMIENTO PARA LA SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE PLATA
3.1.1 Reactivos

La fuente de plata, nitrato de plata (AgNO3) proviene de Aldrich con una pureza de
99.99%, el agua tridestilada es proveniente de Hycel de México S.A. de C.V., los copolimeros
tribloque F127 (PEO100PPOssPEO100) ¥ P103 (PEO17PPOsPEQO:17) son de BASF Corp. El

borohidruro de sodio (NaBHa4) suministrado por Aldrich, con una pureza de 98%.

3.1.2 Preparacion de disoluciones

Se observan en la Figura 3.1 a) las soluciones empleadas: una disolucién acuosa de
nitrato de plata (AgNOs) a 1 mM a temperatura ambiente. También se prepard una disolucion
acuosa de borohidruro de sodio (NaBH4) a 7 mM a temperatura ambiente. Por altimo, se
prepararon las soluciones acuosas de copolimero tribloque F127 a diferentes concentraciones:
(0.05/0.1/1/5 % en peso). Es importante sefialar que si se aumenta la temperatura de la solucion
de copolimero tribloque P103 el valor de la CMC disminuye (20, 25, 30 y 35 °C; 0.7, 0.07, 0.01 y
0.002 respectivamente) es por ello que se utilizaron estas concentraciones: 0, 0.01 y 1 % en peso.
Previo a su utilizacién las soluciones se dejaron en un bafio térmico y se estabilizaron a la
temperatura de reaccién elegida. Todas las soluciones se mantuvieron en agitacion constante
hasta obtener una mezcla homogénea y fueron aislados con cinta parafilm. Las soluciones deben

ser recién elaboradas (frescas) para ser ocupadas (ver Figura 3.1 b)).

3.1.3 Sintesis

Las nanoparticulas de plata fueron sintetizadas siguiendo la metodologia establecida por
Angelescu et al., (2012). Para la sintesis se utilizdl g de la solucién de AgNO3z 1 mM esta se
agrego gota por gota una mezcla conformada por 8 g de disolucion del Pluronic F127 més 4 g de
borohidruro de sodio. Una vez familiarizado con el proceso de sintesis empleando un copolimero
tribloque hidrofilico (F127), se pretende emplear esta metodologia en la formacién de
nanoparticulas de plata por medio de un copolimero tribloque hidrofébico (P103), pero ahora

empleando 4 g.
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La sintesis se realizd en frascos de vidrio bien tapados y forrados con papel aluminio con
agitacion constante durante 5 horas y manteniendo la temperatura constante (25/30/35/40/70 °C)
en un bafio de agua; la cual fue controlada por medio de un termostato (AYSPEL CTC-A80/TA-

4) El tiempo en el cual se completd la sintesis dependid de la temperatura a la que se llevé a cabo
la reaccion.

Plod 17

o3 0.0z

0.01y 1 % en peso

Figura 3.1 Proceso en un solo paso para la sintesis de nanoparticulas de plata, a) soluciones acuosas del
agente estabilizador, reductor y la sal metalica,, b) bafio de agua a temperatura controlada donde se lleva a
cabo la reaccion.
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3.2 CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS
3.2.1 Espectroscopia UV-vis

Los espectros de absorcion de las soluciones coloidales de nanoparticulas fueron
obtenidos en un rango de longitud de onda de 300 y 800 nm, empleando un espectrofotdmetro
UV-vis (GENESYS 10S UV-VIS), se observan las banda de absorcién relacionados con la
presencia de los iones de plata [Ag (1)] a 205 nm y la resonancia en la superficie del plasmén
(SPR) relacionado con la formacién de las nanoparticulas de plata [Ag (0)]. Las mediciones se
realizaron en intervalos de 5 min durante la primera hora, después las mediciones se llevaron a

cabo cada hora.

3.2.2 Microscopia electrénica de transmision (TEM)

El tamafio y morfologia de las nanoparticulas de plata se identifican en las micrografias
proporcionadas por el microscopio electronico de transmision, (TEM) (JEOL, JEM-2010). Las
muestras fueron preparadas colocando una gota de las soluciones coloidales sobre una rejilla de
cobre con recubrimiento de carbono.

Es la técnica mas utilizada ya que no solo permite determinar el tamafio, forma, estructura

interna y a través de difraccion de electrones las especies quimicas de las especies.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 CARACTERIZACION MEDIANTE ESPECTROSOCOPIA UV-vis EN LA SINTESIS
DE NANOPARTICULAS DE PLATA EMPLEANDO COPOLIMERO TRIBLOQUE
F127.

A continuacion se reporta la sintesis de nanoparticulas metalicas siguiendo la metodologia
empleada por Angelescu et al.,, (2012) para estudiar las cinéticas de formacion y las
caracteristicas del comportamiento del Pluronic F127 en la formacion de nanoparticulas. Se
modifican algunos parametros de sintesis como la concentracién de F127 (0.05, 0.1, 1y 5 % en
peso) y las temperaturas de reaccion 25y 30 °C.

Los siguientes espectros de absorcion son obtenidos por espectroscopia UV-Vis. En la
Figura 4.1 a) se grafica la absorbancia vs longitud de onda para una muestra preparada con una
concentracion de 0.1 % en peso de F127, aqui se puede observar a los cinco minutos de iniciada
la reaccion la presencia de una banda ancha, esta sefial corresponde al plasmén de superficie del
material, el cual sugiere una lenta formacion de los centros de nucleacion. Note el aumento de la
absorbancia en funcion del tiempo, ademas se puede observar que la banda es estrecha en la
primera hora de reaccion indicando un aumento del nimero de nanoparticulas de plata, conforme
pasa el tiempo la absorbancia disminuye presentandose bandas anchas con un desplazamiento
hacia la derecha, esto indica que la cantidad de nanoparticulas disminuye por la aglomeracion y
en consecuencia aumentan su tamafio [Sileikaite et al., 2009].

Note que si se aumenta la temperatura (ver Figura 4.1 b)) se observan bandas estrechas
por varios dias con absorbancias mayores a 1.5 u.a las cuales estan localizadas entre 387 y 406
nm. Esto indica que la nucleacion es rapida y los unimeros estabilizaron a los centros de
nucleacion evitando la aglomeracién. Es importante sefialar que estas concentraciones se

encuentran por debajo de la concentracion micelar critica.
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Figura 4.1 Absorbancia vs longitud de onda en la sintesis de nanoparticulas de plata: a) 0.1 % en peso de F127
a25°C yb)0.05% en peso de F127 a 30 °C.

En la Figura 4.2 se presentan las cinéticas (absorbancias vs tiempo) correspondientes a la
formacion de las nanoparticulas de plata a 25 y 30 °C empleando diferentes concentraciones del
polimero F127.

A 25 °C, en la Figura 4.2 a) se observa un aumento exponencial en la absorbancia para
las soluciones de 0.1 y 5 % en peso de F127, estd absorbancia después disminuye hasta llegar a
un estado estable durante varias semanas. Este comportamiento sugiere que en tiempos cortos la
nucleacion se lleva a cabo gradualmente provocando un aumento importante en el nimero de
centros de nucleacion debido a la presencia de unimeros (0.1 % en peso) y micelas (5 % en
peso). A tiempos largos, mayores a 100 min la absorbancia permanece constante indicando que el
tamafio de particula no cambia. Por otra parte, a un valor ligeramente por encima de la CMC (1
% en peso) se presenta un comportamiento estable desde el principio de la reaccion lo que hace
suponer una nucleacion rapida y una aglomeracién controlada.

Si se aumenta la temperatura a 30 °C, en la Figura 4.2 b) se observa en los tres casos de
estudio un incremento exponencial en la absorbancia seguido de una disminucion hasta alcanzar
un estado estable, excepto a 5 % donde la absorbancia cae completamente hasta desaparecer. En
tiempos cortos, este comportamiento sugiere una nucleacién lenta asi como un aumento
considerable del numero de centros de nucleacion debido a la presencia de unimeros (0.05 % en
peso) y micelas (1 y 5 % en peso), la aglomeracion se minimiza a una concentracion menor.

Mientras que por encima de la CMC (5 % en peso) la gran cantidad de copolimero F127
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contribuye a la aglomeracion descontrolada y al aumento del tamafio de particula (esto se observa
en la ausencia de color en la solucion). Es importante mencionar que a 0.05 % en peso (por
debajo de la CMC) se observa durante semanas mayor intensidad, esta intensidad casi constante

indican un comportamiento mas estable [Angelescu et al., 2010].
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Figura 4.2 Grafica semi-logaritmica de la absorbancia vs tiempo en la sintesis de nanoparticulas de plata: a)
25°Ca 0.1,1y5 %enpesode F127yb) 30°Ca0.05, 1y5 % en peso de F127.

La temperatura de reaccion influye en la formacién de las nanoparticulas, las muestras
sintetizadas a mayor temperatura presentan mayores absorbancias con bandas estrechas
(espectros no mostrados aqui) lo cual permite inferir la presencia de nanoparticulas con
distribucion uniforme; también se aprecia mayor estabilidad cuando se usan soluciones acuosas

de polimero cuya concentracion es menor a la CMC.

Angelescu et al., (2012) reportan que el copolimero de bloque ademas de actuar como
estabilizador de los sitios de nucleacion también promueve la aglomeracion de las nanoparticulas
de plata, notando que la reduccion de los iones de plata es controlada por la concentracion del
F127.

Una vez familiarizado con el proceso de sintesis y confirmar la presencia de
nanoparticulas empleando un copolimero tribloque hidrofilico, F127, se pretende emplear esta
metodologia en la formacion de nanoparticulas de plata por medio de un copolimero tribloque
hidrofobico, P103.
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4.2 CARACTERIZACION MEDIANTE ESPECTROSOCOPIA UV-vis EN LA SINTESIS
DE NANOPARTICULAS DE PLATA EMPLEANDO COPOLIMERO TRIBLOQUE
P103.

El Pluronic empleado (P103) es importante a nivel industrial por lo cual ha sido
ampliamente estudiado. Alvarez et al. (2009) obtuvieron un diagrama de fases que consiste en las
fases estructurales que adquiere el P103 en disolucion acuosa a diferentes concentraciones y
temperaturas. La regién marcada por el recuadro en la Figura 4.3 indica las condiciones a las
cuales se utiliza el copolimero tribloque para la sintesis de nanoparticulas de plata, se nota que a
una temperatura por debajo de 20 °C existen unimeros, si se aumenta la temperatura de solucién
por encima de los 20 hasta 27 °C aproximadamente, algunos unimeros se agregan para formar
micelas esféricas, si se aumenta por encima de los 27 hasta 35 °C existen solo micelas esféricas
ya que los unimeros faltantes se agregan completamente. Y por ultimo si se aumenta la
temperatura de 35 hasta 43 °C las micelas esféricas comienzan alargarse para dar paso a las
micelas cilindricas. Sin embargo, si se sobrepasan los 43 °C las micelas presentan una separacion

de fases, como se observa en la Figura 4.3.
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Figura 4.3 Diagrama de fases para el sistema binario. P103/agua. *Alvarez et al, 2009
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Los copolimeros tribloque son materiales novedosos en el disefio de nanoparticulas
metalicas ya que son econdmicos, de facil disefio y no toxicos. También presentan fases
estructurales interesantes dependientes de la temperatura. Algunos autores han realizado pruebas
con el Pluronic P103 como reductor/estabilizador en la sintesis de nanoparticulas de oro, sin
embargo, no hay estudios para la sintesis de nanoparticulas de plata.

La sintesis de nanoparticulas de plata se monitorea por medio del espectrofotémetro UV-
Vis. La técnica utilizada por este equipo se basa en la absorcion de luz en funcién de su longitud
de onda dando como resultado un espectro de absorcidn el cual exhibe bandas de resonancia del
plasmon de superficie que se localizan en un intervalo de 400 a 420 nm. [Zhang y Fang, 2007;
Pal et al., 2007; Narayan et al., 2002].

En este trabajo se reporta el efecto de la concentracion del Pluronic P103, por debajo y
por encima de la CMC en la sintesis de nanoparticulas de plata a 25 °C. Ademas se observa el
efecto de la Temperatura (25, 30, 35, 40 y 70 °C) a 1 % en peso de copolimero tribloque P103, es
importante mencionar que se utilizd esta concentracién porque un aumento en la temperatura

disminuye considerablemente el valor de la CMC (ver Tabla. 1).

En la Figura 4.4 se presenta el espectro obtenido para un sistema coloidal de
nanoparticulas de plata obtenido con 0.01% en peso de P103 a 25°C durante cinco horas (el

Pluronics esta presente en forma de unimeros).

Los espectros analizados presentaron el siguiente comportamiento.

I) La banda relacionada con la presencia de los iones plata (Ag*), ubicandose en~205 nm.
Se observa que el Pluronics P103 interviene en la reduccion de los iones Ag™ por el borohidruro
de sodio.

I1) La banda asociada a la resonancia del plasmon superficial (RSP), relacionada con la
formacion de las nanoparticulas de plata Ag (0), ubicandose en~400 nm (Amax). Se puede observar
en el primer minuto de iniciada la reaccion la presencia de una banda ancha, sugiriendo la lenta
formacion de los centros de nucleacion (estabilizados por los unimeros). Note el aumento de la
absorbancia en funcion del tiempo, se observa una banda estrecha en los primeros treinta minutos

de reaccion debido al aumento del nimero de nanoparticulas de plata, y conforme pasa el tiempo
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disminuye gradualmente la absorbancia sin ningun desplazamiento, esto indica que la
aglomeracion se ve afectada por los unimeros de P103 que se adhieren sobre la superficie de los

centros de nucleacién y su tamafio no cambia por la estabilizacion hidréfoba de los bloques PPO.

Diversos estudios han sugerido que el mecanismo de formacion de las nanoparticulas de
plata a partir de la reduccion de Ag*, consta de dos etapas diferentes. Este comportamiento se
observa en la banda localizada en 400 nm:

12 etapa - Nucleacion. Es el proceso en el cual se agregan un nimero minimo de atomos o
moléculas para formar un solido estable, llamadas semillas o centros de nucleacion.

22 etapa — Aglomeracion. El Proceso en el cual los centros de nucleacion o semillas se

adhieren entre si para formar aglomerados de mayor tamafio.

Las principales caracteristicas de una banda de absorcion, como: la absorbancia maxima
del plasmon de resonancia, Imax, la longitud de onda que corresponde a la absorcion maxima,
Amax, Y €l ancho de la banda, estan relacionados con un comportamiento complejo dependiente
del tiempo [Angelescu et al., 2012].

Diversos autores han reportado espectros de absorcion por el método de reduccién
quimica. Cuando se presentan bandas estrechas y simétricas indican la presencia de
nanoparticulas esféricas [Khan et al., 2009]. Si las bandas son muy amplias y estan situadas
aproximadamente a 400 nm, el tamafio de particula es de 23 nm [Radziuk et al., 2007]. También
se han obtenido nanoparticulas estabilizadas con los Pluronics P123 y L64, con bandas de
absorcion situadas entre los 407 y 440 nm, con tamafios de particula entre 8 y 24 nm

respectivamente [Shervani et al., 2008].
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Figura 4.4 Espectros de absorcion UV-Vis de nanoparticulas de plata sintetizadas en solucién acuosa a 0.01
% en peso de P103 a una temperatura de reaccion de 25 °C, durante 5 horas.

Se conoce que los grupos 6xido de etileno (PEO) y propileno (PPO) tienen la capacidad
de reducir lentamente los iones Ag", sin embargo, es importante mencionar que no se observa la
reduccion de los iones de Ag* en soluciones acuosas de P103 a las concentraciones empleadas
(sin presencia del agente reductor, NaBH4). Lo cual hace suponer que el agente actla sobre todo

como estabilizador.

4.2.1 Efecto de la Concentracién a 25 °C.
Al variar la concentracion del Pluronic P103 y a temperatura constante (25 °C) se

obtienen caracteristicas muy interesantes en los espectros de absorcion durante la sintesis de
nanoparticulas de plata. Las bandas de absorcion son mostradas en la Figura 4.5, sin polimero y

en la Figura 4.6 en presencia del copolimero triblogue P103 a 0.01 (por debajo de la CMC se
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encuentra como unimeros) y 1 % en peso (por encima de la CMC la transicion unimeros-micelas
esféricas).

A la concentracion de 0% en peso de P103 (ver Figura 4.5 a)), se observan bandas estrechas con
intensidades de ~3.3 u.a con Amax = 382 nm en los primeros treinta minutos de reaccion (note el
color café de la solucién). Las bandas de absorcion disminuyen gradualmente durante tres meses,
y las bandas se ensanchan presentando absorbancias cercanas a 0.5 u.a y Amax= 408 nm. Esto
sugiere que en la solucion acuosa, en ausencia del polimero estabilizante P103, solamente actla
el reductor (NaBH4) promoviendo un proceso rapido de nucleacion de los atomos Ag (0) (ver
Figura 4.5 b)) [Angelescu et al., 2012], sequido de un crecimiento descontrolado (ver Figura 4.5
c)) [Sifontes et al., 2010, Sileikaite et al., 2009].
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Figura 4.5 Espectro de absorcién del plasmon de superficie de las nanoparticulas de plata sintetizadas en
soluciones acuosas a una temperatura de reaccion de 25°C: a) 0 % en peso de P103, b) reduccion de los iones
plata y c) nucleacién y aglomeracién de nanoparticulas de plata.

Por otra parte si se emplea el polimero P103 a 0.01% en peso, a una concentraciéon por
debajo de la CMC donde se encuentran unimeros (ver Figura 4.6 i)), en el espectro se puede

observar una banda con intensidad de ~0.5 u.a en el primer minuto después de iniciada la
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reaccion, esta sefial aumenta de forma gradual hasta los cuarenta minutos mostrando bandas
estrechas a una Amax = 386 nm, conforme transcurre el tiempo las bandas disminuyen su
intensidad y al mismo tiempo se ensanchan, la intensidad disminuye hasta a 0.5 u.a. con Amax=
402 nm, observe el color amarillo intenso en la solucién. Esto sugiere que el Pluronic P103
controla la velocidad de nucleacion al comienzo de la reaccion al promover la formacion de
nanoparticulas individuales, ya que los unimeros se adhieren a semillas muy pequefias (centros de

nucleacion) evitando la aglomeracion (Figura 4.6 c)). [Sileikaite et al., 2009; Paredes, 2011].

La muestra preparada con el polimero a una concentracion por encima de la CMC, 1% en peso,
contiene unimeros y micelas (Figura 4.6 ii)). Se presenta en el primer minuto una banda con
intensidad de ~1.3 u.a, note la presencia de bandas anchas de Amax ~391 nm, asi como el color
verde en la solucién. Cabe destacar que después de cincuenta minutos de iniciada la reaccion se
observd un inminente desplazamiento en el lado derecho de la banda de absorcion vy
posteriormente a las cinco horas de reaccién el plasmon desarrollo una segunda banda (cola de
banda) a longitudes de onda A > 500 nm. Esto sugiere que un aumento en la concentracion del
copolimero tribloqgue P103 promueve la formacion de estructuras esféricas y anisotropicas
(particulas no esféricas) [Alexandridis, 2000], debido a que la masa molar aumenta y los bloques
PPO dirigen la formacion de nanoparticulas mas estables (ya que los segmentos PPO se
adsorben a la superficie de las particulas de plata, y los segmentos PEO estan expuestos al agua)
[Alexandridis, 2011]. La presencia de una segunda banda de absorcién a una longitud de onda
mayor se debe posiblemente a la aglomeracion de algunos centros de nucleacién (estabilizados
por unimeros) en la superficie de las micelas, provocando nanoparticulas anisotropicas de mayor
tamanfo (Figura 4.6 f)). [Angelescu et al., 2010].
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Figura 4.6 Espectros de absorcidn del plasmén de superficie de las nanoparticulas de plata sintetizadas en
soluciones acuosas a una temperatura de reaccién de 25°C: i) 0.01 % en peso y ii) 1 % en peso. Los espectros

fueron monitoreados a diferentes tiempos después de que dio inicio la reaccion: las flechas en d) indican la
evolucion del tiempo de dos bandas de absorcion.
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Las cinéticas correspondientes a la formacion de las nanoparticulas de plata se muestran
en la Figura 4.7 a) absorbancia maxima vs tiempo y en la Figura 4.7 b), longitud de onda
maxima vs tiempo.

Si se analiza la grafica absorbancia maxima vs tiempo, para la solucion a 0% en peso del
Pluronic P103, se presenta un aumento inmediato en la absorbancia ~ 3.35 u.a, y estas se
mantienen constantes durante treinta minutos ya que ningin cambio se observa en el plasmon de
resonancia, cuando el tiempo de reaccion sobrepasa los 30 min se observa una pronunciada caida
de la absorbancia. Sugiriendo que la nucleacién fue inmediata debido al exceso del reductor; sin
embargo la caida pronunciada, demuestra claramente la ausencia de nanoparticulas estables.

Cuando se utiliza 0.01% en peso de P103 (por debajo de la CMC) en los primeros diez
minutos de la sintesis se presento un aumento lento de la absorbancia: sin embargo; de 10 a 100
minutos el aumento fue mas importante porque paso de 0.55 hasta 1.6 u.a para después disminuir
gradualmente por varias semanas. Esto sugiere que la nucleacién en un inicio es muy lenta
debido a la presencia de los unimeros del copolimero tribloque que evitan la aglomeracién de los
centros de nucleacién, sin embargo, las nanoparticulas siguen aumentando su tamafio de forma
controlada. Cabe mencionar que el polimero estabiliza la formacidn de nanoparticulas de plata a
pesar de que la intensidad disminuye gradualmente con el paso del tiempo.

A una concentracion de 1 % en peso de copolimero en los primeros diez minutos se
observa que la absorbancia es constante ~1.2 u.a, después una débil disminucion donde pasados
los 20 000 min aproximadamente se presenta un pequefio brinco indicando que los centros de
nucleacion estabilizados por los unimeros se aglomeran hacia la superficie de las micelas y asi
aumentando su tamafio.

Si se analiza ahora la grafica Longitud de onda maxima vs tiempo, para la solucion a 0%
en peso de P103 es importante mencionar que las bandas de absorcion se desplazan hacia el lado
rojo de las lineas espectrales o “redshift” aproximadamente 30 nm, de 380 a 410 nm por lo cual
permite inferir un aumento en el tamafio de particula. De acuerdo a la investigacion de Pradhan
et al., 2002, longitudes de onda, Amax, €ntre 388 y 410 nm estima la existencia de tamafios de
particulas de 25 nm aproximadamente [Solomon et al., 2007; Pradhan et al., 2002].

En la solucién de 0.01 % en peso de P103 los valores de longitud de onda oscilan entre
385 y 392 nm lo cual sugiere la presencia de semillas (centros de nucleacion) de diferentes

tamarnios, recuerde que el polimero es polidisperso. Despues se observa un aumento uniforme en
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la longitud de onda, lo cual hace suponer el incremento gradual de su tamafio. De acuerdo a la
literatura entre 392 y 402 nm se estiman tamafios de particulas de 20 nm [Solomon et al., 2007].

Y por ultimo a 1 % en peso de P103 se observa un desplazamiento gradual
aproximadamente de 13 nm, entre 392 y 405 nm. Lo cual sugiere la presencia de nanoparticulas
con crecimiento uniforme. También se estiman tamafios de particulas aproximados a 24 nm
[Aguilar, 2009; Kim et al., 2007].
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Figura 4.7. Grafica semi-logaritmica de la absorbancia maxima, Imax Yy la longitud de onda a la absorbancia
maxima, Amax, cOmo funcion del tiempo de reaccion para nanoparticulas de plata sintetizadas en 0% (simbolos
vacios), 0.01% (simbolos grises) y a 1% en peso del Pluronic P103 (simbolos negros).

Los resultados anteriores permiten observar que en el caso donde se emplean soluciones
con polimero, éstas controlan la nucleacién y la aglomeracion. Sugiriendo que las nanoparticulas
con mayor estabilidad se obtienen cuando se emplea el copolimero tribloque a 0.01% en peso,
esta concentracion esta por debajo de la CMC.

La espectroscopia UV-vis no es una herramienta efectiva para la evaluacion cuantitativa
del tamafio de las nanoparticulas debido a su polidispersidad. Sin embargo a través de esta
técnica se ha observado como el crecimiento de la particula conduce el desplazamiento
“redshift”’, Amax, €l tamafio de la particula se puede estimar con base a la longitud de onda
maxima, Amax. Por lo tanto, existe una combinacion de dos pardmetros de la banda de absorcion,
Ilamada “producto de la absorbancia maxima por el ancho de la banda” (Imax X ancho de la

banda)'®, ya que este parametro no varia con la distribucion del tamafio de particula y puede
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utilizarse para evaluar la evolucién del tamafio promedio de las nanoparticulas de plata.
[Angelescu et al., 2010].

La Figura 4.8 muestra este parametro en funcion del tiempo de reaccidn para la sintesis

que se llevé a cabo en soluciones de 0, 0.01 y 1 % en peso de P103 a 25 °C. La evolucién del
tamafio promedio sugiere que el crecimiento de las nanoparticulas de plata puede ser divido en
etapas. Las cinéticas iniciales (nucleacion) y un aumento del tamafio de nanoparticula
(aglomeracidn). Al poco tiempo después de iniciada la reduccion de la plata, hay un crecimiento
de particula, se asume que este crecimiento es controlado por difusion y ocurre a través de la
adsorcion de un atomo de Ag (0) al centro de nucleacion [Angelescu et al., 2012].

Los simbolos vacios (0% en peso P103) muestran un estado pseudoestacionario durante la
nucleacion con un valor inicial aproximadamente de 5.5, seguido de una caida pronunciada hasta
llegar a 3.5. Esto indica que la nucleacion fue inmediata y los atomos de Ag (0) se aglomeraron
hasta formar particulas de mayor tamafio (polidispersidad de nanoparticulas).

Mientras que para 0.01 % en peso de P103 (ver Figura 4.8) en la nucleacion se proponen
dos etapas: en la primera etapa de nucleacion (region 1) se presenta un aumento lineal en los
primeros diez minutos de 3.5 a 3.8 aproximadamente, lo cual sugiere una nucleacion lenta debido
a que se adhieren unimeros a los centros de nucleacion (los iones Ag™ son reducidos lentamente).
Mientras que en la segunda etapa de nucleacion (region I1) pasados los diez minutos se nota un
aumento exponencial hasta los 180 min, donde se infiere que algunos de los iones Ag*® son
adsorbidos en la superficie de los centros de nucleacion, mostrando una reduccién lenta y
facilitando la estabilizacién de la particula. Después se observa un comportamiento estable
(region 111)  por varias semanas lo cual indica que el crecimiento de particula cesa.
Posteriormente, cerca de los 10 000 min se observa el crecimiento en el tamafio de las
nanoparticulas a medida que disminuye el producto (Imax X ancho de la banda)*?, esto indica que
se aglomeran aun mas las nanoparticulas ya formadas (region 1V) y se sugiere la
monodispersidad de nanoparticulas.

Y para 1% en peso de P103 (concentracion por encima de la CMC) se muestra que el
parametro (Imax X ancho de la banda) * alcanza el estado estacionario en los primeros diez
minutos de reaccion porque la nucleacion es inmediata debido a las estructuras poliméricas
presentes como unos cuantos unimeros (estabilizan a los centros de nucleacion) y el predominio

de micelas esféricas (plantillas bien definidas donde se depositan los centros de nucleacion).
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Pasados los primeros diez minutos se presenta una disminucion gradual por el crecimiento de los
centros de nucleacion estabilizados con los unimeros y las micelas “cargadas”, cerca de los 20
000 min este comportamiento es interrumpido por un ligero aumento, esto se debe a que las
nanoparticulas formadas individualmente por los unimeros se aglomeran entre ellas y otras se
incorporan dentro de las micelas esféricas. Después continua con una disminucion gradual, lo
cual sugiere las micelas esféricas también se aglomeran entre si. A mayor cantidad de polimero,
las micelas y unimeros se aglomeran hasta formar plantillas de mayor tamafio y se sugiere la

monodispersidad de nanoparticulas. [Alexandridis et al., 2011].
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Figura 4.8 Grafica semi-logaritmica de la absorbancia maxima, Imax, ancho de la banday el tiempo, (Imax X
ancho de la banda)*®, como funcion del tiempo de reaccion para nanoparticulas de plata sintetizadas en 0%
(simbolos vacios), 0.01% (simbolos grises) y a 1% en peso del Pluronic P103 (simbolos negros).
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De manera general se observa que la concentracién del Pluronics interviene en la
formacion de los centros de nucleacion porque el comportamiento es muy diferente en la etapa de
nucleacion y en la solucion a 0.01 % en peso se alcanza la monodispersidad de las nanoparticulas

de plata.

4.2.2 Efecto de la Temperatura; 1 % en peso de P103.
Es importante sefialar que si se aumenta la temperatura de la solucion de copolimero

tribloque el valor de la CMC disminuye (20, 25, 30 y 35 °C; 0.7, 0.07, 0.01 y 0.002
respectivamente) [Alexandridis et al., 1994].

Al variar las temperaturas de reaccion a concentracion constante de 1 % en peso (por
encima de la CMC), se obtienen caracteristicas muy interesantes en los espectros de absorcion
durante la sintesis de nanoparticulas de plata. Las bandas de absorcion son mostradas en la
Figura 4.9, a 30 °C (micelas esféricas) y a 35 °C (transicion micelas esféricas-cilindricas) y en la

Figura 4.10, a 40 °C (micelas cilindricas) y a 70 °C (micelas inversas).

A la temperatura de reaccion de 30 °C (Figura 4.9 1)), se observan bandas estrechas con
intensidades de hasta ~1.2 u.a y Amax= 415 nm en los primeros veinte minutos de reaccion debido
a que la solucién acuosa del polimero estabilizante P103 provoca que la nucleacion se lleve a
cabo inmediatamente permitiendo la difusion de atomos de Ag (0) dentro de las micelas esféricas
(ver Figura 4.9 b)), a los cuarenta minutos la banda se empieza a “estirar” ligeramente como si
tratara de formar una segunda banda de absorcién (cola de banda) posiblemente por el
crecimiento de los centros de nucleacion en las micelas esféricas causando un crecimiento no
uniforme de la particula. Se observa un ligero cambio en su absorbancia después de un mes
resultando en bandas amplias y absorbancias cercanas a 0.9 u.a con Amax= 420 nm indicando que
hubo un ligero crecimiento (aglomeracion) en la particula [Aguilar, 2009].

A 35 °C (Figura 4.9 ii)) se presenta en el primer minuto una banda amplia con
intensidad de ~0.3 u.a a Amax = 401 nm indicando la lenta difusion de los centros de nucleacion
Ag (0) dentro de los dos estados micelares (esféricas y cilindricas, ver Figura 4.4), a los diez
minutos se observa un aumento en la intensidad mostrando bandas bien definidas con Amax = 398
nm debido a la continua difusion de los centros de nucleacion (aumenta el nimero de
nanoparticulas), después de la primera hora de reaccion el plasmén desarrolla una segunda banda
(cola de banda) a longitudes de onda Amax > 550 nm esto se debe posiblemente a la aglomeracion

de algunas micelas esféricas (cargadas con nanoparticulas) que se incorporan dentro de las
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micelas alargadas o cilindricas (también cargadas con nanoparticulas ver Figura 4.9 d)), ademas
presenta desplazamientos “redshift” que sugiere nanoparticulas de diferentes tamafios dentro de
los dos estados micelares. Despuées de dos semanas se observa la disminucion de la absorbancia
asociada con desplazamientos “redshift” en las colas de banda, por lo que se supone la presencia

de otro tipo de morfologia al aglomerarse estos dos estados poliméricos.
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Figura 4.9 Espectros de absorcion del plasmon de superficie de las nanoparticulas de plata sintetizadas en
solucion acuosa a 1% en peso de Pluronic P103, la temperatura de reaccion: i) 30y ii) 35. Los espectros
fueron monitoreados a diferentes tiempos después de que dio inicio la reaccion: las flechas en (b) indican la
evolucién del tiempo de dos bandas de absorcion.
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A la temperatura de reaccion de 40 °C (Figura 4.10 1)), se observan bandas estrechas con
intensidades aproximadas a 0.8 u.a con Amax= 392 nm en el primer minuto de reaccion debido a la
lenta difusion de los centros de nucleacion Ag (0) dentro de las micelas cilindricas (ver Figura
4.10 b)), a los tres minutos de iniciada la reaccion se nota un cambio importante en la
absorbancia (1.6 u.a) por la continua difusion de los centros de nucleacién hacia la micela;
después disminuye gradualmente mostrando bandas amplias con absorbancias cercanas a 0.7 u.a
y un ligero desplazamiento “redshift” lo cual sugiere un crecimiento de particula. Es importante
sefialar que si se aumenta la temperatura aumenta la hidrofobicidad de las micelas cilindricas y se
compactan (asi como sus cavidades superficiales). Las cavidades mas compactas aceptan cierto
nimero de atomos Ag (0) (centros de nucleacion) y en consecuencia el tamafio de la

nanoparticula es uniforme como se observa en la Figura 4.10 c¢) [Khullar et al., 2011].

A 70 °C (Figura 4.10 ii)), La solucién polimérica se encuentra por encima del punto de
enturbiamiento o “cloud point” (CP) (aproximadamente 43 °C), en el primer minuto se observan
bandas de absorcion no simétricas con absorbancias de ~1.5 u.a con Amax= 398 nm. Después de
los tres minutos las bandas desaparecieron totalmente (note la solucion incolora), posiblemente la
deshidratacion de las micelas (micelas inversas con dominio hidrofébico) evitaron la formacién
de los centros de nucleacion, posiblemente los &omos Ag (0) estan dispersos dentro de la
solucién, ver Figura 4.10 e)) [Khullar et al., 2010].
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Figura 4.10. Espectros de absorcion del plasmon de superficie de las nanoparticulas de plata sintetizadas en
solucion acuosa a 1% en peso de Pluronic P103, la temperatura de reaccion: (a) 40 y (b) 70°C. Los espectros
fueron monitoreados a diferentes tiempos después de que dio inicio la reaccion.
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Las cinéticas correspondientes a la formacion de las nanoparticulas de plata se muestran
en la Figura 4.11 a) absorbancia vs tiempo, y en la Figura 4.11 b) longitud de onda vs tiempo.

Si se analiza la grafica absorbancia méaxima vs tiempo, a 25 y 30 °C presentan un
comportamiento similar. A 25 °C (unimeros y micelas esféricas) se observa en los primeros diez
minutos de reaccion un comportamiento estable debido a una répida nucleacion, cuando el
tiempo de reaccion sobrepasa los ~10 min se observa una disminucion de la absorbancia méaxima,
lo cual indica que los centros de nucleacion estabilizados por los unimeros se incorporan dentro
de micelas ya cargadas con nanoparticulas y asi aumentan su tamafio. Para 30 °C se observa un
comportamiento estable desde el inicio de la reaccion debido a la difusion de los centros de
nucleacion hacia las micelas esféricas y cuando sobrepasa los 10,000 min se nota un aumento de
la absorbancia maxima lo cual indica que el nimero de nanoparticulas aumenta. Se aprecia una
mayor estabilidad de las nanoparticulas de plata a 30°C.

A 35y 40°C se presenta un comportamiento similar desde el inicio de la reaccion,
absorbancia baja entre 0.34 y 0.79 u.a respectivamente, seguido de un aumento hasta alcanzar un
estado pesudoestacionario muy parecido a 25 °C. Lo cual indica que la nucleacion se lleva a cabo
muy lentamente por la difusion de los centros de nucleacidn dentro de las cavidades superficiales
de las micelas (esféricas-cilindricas) y el nimero de particulas disminuye por la continua difusion

hacia las plantillas.

Si se analiza la gréafica Longitud de onda maxima vs tiempo, a 25 °C se presenta un ligero
desplazamiento “redshift” de ~15 nm, comprendido de 390 a 405 nm lo cual indica que los
tamanos de particula son pequefios.

Mientras que a 30 °C presenta un se presenta un ligero desplazamiento “redshift” de ~15
nm, comprendido de 405 a 420 nm lo cual indica que el tamafio de particula es mayor. Las
micelas a esta temperatura son mas compactas, hidr6fobas y bien definidas que a 25 °C,
considerando estas caracteristicas se toma en cuenta el tamafio de la plantilla como una sola
particula (no el tamafio de las particulas cargadas dentro de la plantilla).

A 35 °C se observa un aumento significativo (crecimiento de particula), esto indica la
competencia de los centros de nucleacion hacia las cavidades superficiales de los estados
micelares (esféricos-cilindricos) y la continua agregacion de los centros de nucleacion. Este

marcado desplazamiento “redshift” de ~54 nm comprendido de 396 a 450 nm, sugiere que el
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tamafo de la plantilla (cargada con nanoparticulas) es mucho mas grande por la incorporacion de
algunas micelas esféricas hacia micelas cilindricas.
Y para 40°C se presenta un desplazamiento “redshift” de ~37 nm comprendido de 488 a

425 nm, el cual sugiere que el tamafio de la plantilla cilindrica es pequefia.
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Figura 4.11. Gréfica logaritmica de la absorbancia maxima, Imax, y la longitud de onda a la absorbancia
maxima, Amax, COMo funcidn del tiempo de reaccién para nanoparticulas de plata sintetizadas a 1% en peso de
P103 a diferentes temperaturas: 25, 30, 35y 40°C.

De acuerdo a los resultados mostrados previamente se infiere que si se aumenta la
temperatura para soluciones de 1% en peso de P103, la absorbancia presenta cambios
significativos en tiempos cortos (en los diez minutos de reaccion). Es importante mencionar que a
la temperatura de 25 y 30 °C la reaccion se lleva a cabo rapidamente debido a que los centros de
nucleacion y algunos iones Ag * se acomodan dentro de las cavidades de los distintos estados
micelares (plantillas) con mayor area de contacto (cavidades superficiales) y después comienzan
a crecer mientras que a 35y 40°C las reacciones son mas lentas ya que a estas temperaturas los
estados micelares se encuentran mas deshidratados y compactos, lo cual permite que los centros
de nucleacion crezcan lentamente. [Bakshi, 2014].

Sin embargo, para la longitud de onda Amax, las pendientes indican que el crecimiento de
particula depende del estado micelar. El desplazamiento 0 “redshift” presenta un aumento de ~15

nm de longitud de onda para temperaturas relativamente “bajas™ 25 y 30 °C, y para 35 y 40°C se
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presentan ~45 y ~25 nm de longitud de onda, Amax respectivamente. A 25 °C el desplazamiento es
pequefio porque la resonancia del plasmén superficial toma en cuenta el crecimiento (tamafio) de
las nanoparticulas (individuales), sin embargo si se aumenta la temperatura se tienen plantillas
poliméricas de mayor tamafio y en consecuencia el desplazamiento aumenta, porque la
resonancia SPR generada por estos conjuntos micelares (cargados con nanoparticulas pequefias)
es como si se tratara de una sola nanoparticula.

La Figura 4.12 muestra la evolucién del tamafio promedio (Imax X ancho de la banda)*®

en funcion del tiempo para la sintesis que se llevo a cabo en soluciones de 1 % en peso de P103 a
diferentes temperaturas de reaccion 25, 30, 35,40y 70 °C.

A la temperatura de 25 °C, el pardmetro muestra un estado estacionario en la etapa de
nucleacion ya que algunos unimeros de P103 se adsorben en los centros de nucleacion [(Ag(0)] y
la difusién de los &tomos de Ag (0) se incorporan dentro de las micelas esféricas. Posiblemente
estas particulas de mayor tamafio ya estabilizadas por los unimeros de P103 se incorporan junto
con los atomos de Ag (0) recién reducidos, aglomerandose ain mas (polidispersidad de
nanoparticulas de plata).

A la temperatura de 30 °C se muestra un estado pseudoestacionario durante la primera
etapa de crecimiento con un valor inicial de aproximadamente 4.5. Esto indica que los atomos de
Ag (0) se incorporan dentro de las micelas esféricas, a esta temperatura las estructuras esféricas
estan bien definidas.

A la temperatura de 35 °C se muestra un aumento gradual en este parametro. Cabe sefialar
que al aumentar la temperatura la deshidratacion de la micela aumenta y, por consecuencia, su
hidrofobicidad. Estas micelas durante este proceso de deshidratacién se alargan hasta formar
cilindros. Esto indica que la difusion de atomos Ag (0) y aglomerados se incorporaron lentamente
dentro de micelas esféricas y cilindricas.

A 40 °C se presenta un aumento gradual de 4 hasta 4.8 aproximadamente, y después se
observa un comportamiento pseudoestacionario. Un aumento en la temperatura promueve la
formacion de estructuras cilindricas bien definidas en la solucion polimérica. En la primera etapa
se observa una velocidad de nucleacion lenta y cuando alcanza el estado estacionario se mantiene
casi constante indicando que el crecimiento de particula cesa. Se infiere que por difusidn se
incorporan los 4&tomos de Ag (0) dentro de las micelas cilindricas, y se presenta una reduccion

lenta lo cual facilita la estabilizacion electrostatica de la particula.

56




BENEMERITA UNIVERSIDAD AUTONOMA DE PUEBLA SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE PLATA

6.0 —i-25°C
1 —@—30°C
55 1% P103 |—A—35C
- Nucleacion —¥-40°C
=~ 5.0 -
©
©
S ]
®
Q 45
©
8 ]
S 4.0
<
(@) J
<
X 3.5 Aglomeracion
: ]
= 3.0 4
25 ALY | L | ] HERLELLLLY | | ror T
0.1 1 10 100 1000 10000 100000 1000000

tiempo (min)

Figura 4.12 Gréfica logaritmica de la absorbancia maxima, Imax, ancho de la banda y el tiempo, (Imax X ancho
de la banda)“?, como funcidn del tiempo de reaccion para nanoparticulas de plata sintetizadas en 1% en peso
del Pluronic P103 a diferentes temperaturas de reaccion: 25, 30, 35y 40.

Otra técnica de caracterizaciéon utilizada es la microscopia electronica de trasmision

(TEM), en la cual se puede observar los tamafios y formas de las nanoestructuras que se obtienen

por reduccion quimica.

Es importante sefialar que el copolimero tribloque P103 es termo sensible y puede formar

diferentes estructuras o “plantillas”, que se emplean en la sintesis de nanoparticulas de plata. Por

lo tanto mediante esta técnica se pueden observar los efectos de la concentracion y temperatura

de reaccion en la forma y tamafio de las nanoparticulas.
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4.3 CARACTERIZACION MEDIANTE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE
TRANSMISION (TEM) EN LA SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE PLATA
EMPLEANDO PLURONICS P103.

4.3.1 Nanoparticulas de plata a 25 °C; a 1% en peso de P103.

A continuacion se presenta un andlisis del efecto de la concentracion en la sintesis de
estos materiales, manteniendo constante la temperatura de reaccion a 25 °C. Es importante
sefialar que un incremento en la concentracion promueve el auto-ensamblaje provocada por la
interaccion entre unimeros que pueden agregarse hasta formar micelas [Alvarez et., al 2009;
Bakshi, 2014].

En la Figura 4.13 i) se muestra las micrografias del TEM con sus respectivos
histogramas. Se observa que a esta temperatura de sintesis (25 °C) y concentracion de 0 % en
peso de P103 se forman una gran cantidad de nanoparticulas esféricas de diferentes tamarfios entre
1y 32 nm (se encontraron con mayor frecuencia particulas < 3 nm), con un tamafio promedio de
3.6 nm. Note ademas que el agente reductor NaBH4 también actla como estabilizador, ya que
provee una carga superficial negativa en cada particula lo que evita que estas se junten y
comiencen a agregarse (Figura 4.13 a), c¢), e) y d)) [Solomon et al., 2007]. La diferencia de
tamafio indica que el proceso de nucleacion-aglomeracion se sale de control, esto es, que la

nucleacion tiende a la no homogeneidad.
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En la micrografia de la Figura 4.13 ii) se observa el efecto de la concentracion del
polimero a 0.01 % en peso (por debajo de la CMC), note la presencia de nanoparticulas con
tamarios entre 2 y 28 nm (se encontraron con mayor frecuencia particulas~10 nm), con tamafo
promedio de 9 nm. Note ademads el ndmero de nanoparticulas obtenidas aumento
considerablemente en comparacion con la solucion donde no se adiciona el copolimero tribloque.
Advierta que el polimero promueve la formacion de particulas esféricas con tamafio homogéneo,
a esta concentracion el polimero esta presente como unimeros (Figura 4.13 f), h), i) y J)).

En la Figura 4.13 iii), concentracion de 1 % en peso de P103, se observan nanoparticulas
semiesféricas de diferentes tamafios entre 2 y 30 nm (se encontraron con mayor frecuencia
particulas < 5 nm), con tamafio promedio de 12 nm. Bajo estas condiciones se presume la
presencia de unimeros y plantillas poliméricas (micelas), en donde es posible que se lleve a cabo
la reaccion, de tal forma que las nanoparticulas se forman en la superficie de estas. Ademas se
observa la union de particulas, formando nanoparticulas de mayor tamafio y/o estructuras amorfas
(Figura 4.13 k), m), n) y ii)).
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Figura 4.13 Micrografias [correspondientes al plasmon de superficie de la figura 4.5y 4.6 i) y ii)] con su
respectivo histograma que indica el tamafio promedio de nanoparticulas. Sintesis de nanoparticulas a 25°C: i) 0
%(a, b, c, d, e), ii) 0.01 %(f, g, h, i, j) y iii) 1 % en peso (k, I, m, n, fi) del Pluronic P103.
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Es importante mencionar que a través de la espectroscopia UV-vis se observa que si se
utiliza una concentracién de polimero por debajo de la CMC a 25°C, el control en el proceso de
nucleacion-aglomeracion es mas eficiente (ver Figura 4.6 i)). Mediante TEM se observa la
presencia de una poblacion de particulas con formas esféricas bien definidas con tamafio
promedio de 9 nm. La imagen més representativa de las formas obtenidas se muestra en la
Figura 4.13 f).

Mientras que a una concentracion del % en peso de P103 por encima de la CMC a 25°C,
el control en el proceso de nucleacién-aglomeracion se ve afectado por la gran cantidad de
polimero (ver Figura 4.6 ii)). Mediante TEM se observa que el nimero de particulas es menor
que las demés soluciones, ademéas se observan formas anisotropicas. De esta manera se

relacionan los resultados por ambas técnicas de caracterizacion.

4.3.2 Nanoparticulas de plata a 1% en peso de P103 a; 30, 35, 40y 70°C.

A continuaciédn se presenta un analisis del efecto de la temperatura en la sintesis de estos
materiales, manteniendo constante la concentracion del polimero a 1% en peso. Es importante
sefialar que un incremento en la temperatura promueve la formacion de diferentes estructuras en
el polimero [Alvarez et., al 2009; Bakshi, 2014].

En la Figura 4.14 i) se observan las micrografias con su respectivo histograma de las
particulas obtenidas a 25 °C, note la presencia de nanoparticulas con tamafios entre 2 y 30 nm (se
encontraron con mayor frecuencia particulas <5 nm), con tamafio promedio de 12 nm. Aqui se
puede notar la presencia de nanoparticulas con estructura amorfa debido a la unién de dos 0 mas
particulas, esto es, que en el proceso de nucleacién- aglomeracion se formaron nanoparticulas
individuales (unimeros) y la difusion de atomos Ag (0) en la micela (Figura 4.14 a), b) y ¢));
ademas se notan las plantillas algunas cargadas y otras vacias (Figura 4.14 d)). El polimero
promueve la formacion de particulas anisotropicas con tamafio no homogéneo.

A 30 °C se observa en la micrografia de la Figura 4.14 ii) nanoparticulas de diferentes
tamafos entre 3 y 17 nm, el tamafio promedio de particulas generadas dentro del conjunto
micelar es de 7.7 nm. Mientras que el tamafio de las micelas es de ~110 nm. A esta temperatura
se forman micelas esféricas las cuales sirven como plantillas, en la corona de las micelas se
incorporan pequefias nanoparticulas (semillas de nucleacién) que van creciendo conforme el
tamafo de la cavidad superficial lo permite (disposiciéon de los bloques PEO), promoviendo la

formacion de particulas de tamafio casi homogéneo.
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Figura 4.14 Micrografias [correspondientes al plasmén de superficie de la figura 4.6 ii) y 4.9 i)] con su
respectivo histograma que indica el tamafio promedio de nanoparticulas. Sintesis de nanoparticulas a 1 % en
peso del Pluronic P103:1i) 25 (a, b, ¢, d, e) yii) 30 °C (f, g, h, i, j).
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Si se aumenta la temperatura a 35 °C hay una transicion de fases entre micelas esféricas y
cilindricas las cuales sirven como plantillas. Se observa en la micrografia de la Figura 4.15 i),
con su respectivo histograma, nanoparticulas de diferentes tamafios entre 2 y 57 nm (se
encontraron con mayor frecuencia particulas < 7 nm). Observe que la plantilla (micelas
cilindricas) esta cargada en su mayoria con nanoparticulas pequefias (Figura 4.15 d)); sin
embargo también contiene micelas esféricas cargadas con nanoparticulas de gran tamafo, ver
Figura 4.15 a), b) y d). El tamafio promedio de nanoparticulas generadas dentro del conjunto

micelar es de 4.8 nm mientras que el tamafo de las micelas es de ~140 nm.

En la Figura 4.15 i) se observan las micrografias con su respectivo histograma de las
particulas obtenidas a 40 °C, a esta temperatura se encuentra micelas cilindricas. Note la
presencia de nanoparticulas con tamarios entre 2 y 5 nm debido a que las micelas cilindricas estan
cargadas con nanoparticulas de menor tamafio, promovidas por las cavidades superficiales
(micelas cilindricas compactas) ver Figura 4.15 f), g), h, e i), con tamafio promedio de 3.5 nm
mientras que el tamafio promedio de las micelas cilindricas es de 75 nm. En el proceso de
nucleacion-aglomeracion las cavidades superficiales promovieron la formacion de particulas
esféricas con tamafio homogéneo. Se observa que si se aumenta la temperatura aumenta la
hidrofobicidad de las micelas cilindricas y estas se compactan (asi como sus cavidades
superficiales). Las cavidades mas compactas aceptan cierto numero de &tomos Ag (0) (centros de

nucleacién) y en consecuencia el tamafio de la nanoparticula es uniforme.

Sin embargo si se eleva la temperatura mas alla del punto de enturbiamiento (CP 43 °C),
a 70 °C se presenta una fase micelar inversa, donde la corona PEO queda dentro de la micela y el
nacleo PPO queda expuesto hacia el medio circundante, las altas temperaturas deshidratan las
micelas. El analisis TEM no se realizd por que la muestra quedo turbia e incolora inhibiendo la

formacion de nanoparticulas de plata.
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Figura 4.15 Micrografias [correspondientes al plasmdn de superficie de la figura 4.9 b) y 4.10 a)] con su
respectivo histograma que indica el tamafio promedio de nanoparticulas. Sintesis de nanoparticulas a 1% en
peso del Pluronic P103:1i)35(a, b, c,d,e)y ii)40°C (f, g, h, i, )).
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Es importante mencionar que a traves de la espectroscopia UV-vis se observan dos

comportamientos sobresalientes y las hipétesis sugeridas sobre las cinéticas de formacion son

corroboradas por medio de las micrografias obtenidas del TEM.

1)

2)

El polimero a 1 % en peso de P103 a ciertas temperaturas presenta transiciones de
fase donde se dos tipos de estructuras; a 25 °C coexisten unimeros y micelas esféricas
y a 35 °C micelas esféricas y cilindricas. Por lo que se presentan dos bandas de
absorcion; la primera banda localizada a ~400 nm indica nanoparticulas esféricas lo
cual muestra que la nucleacion tiene lugar de dos maneras distintas; a 25 °C la
estabilizacion y difusion de los centros de nucleacion (micelas esféricas) y 35 °C la
difusion de los centros de nucleacion (dentro de las micelas esféricas y cilindricas) y
la segunda banda localizada a ~550 nm indica que el crecimiento de los centros de
nucleacion (aglomeracién) promovi6 la formacién de nanoparticulas anisotropicas.
Las micrografias del TEM presenta nanoparticulas anisotropicas lo que indica que
hubo una aglomeracion entre diferentes estados poliméricos y una distribucion de
tamafio no homogeénea con tamafios promedio de particula de 12 y 4.75 nm para 25 y

35 °C, respectivamente.

Mientras que a otras temperaturas presentan agregados bien definidos, a 30 °C se
encuentran micelas esféricas y 40 °C micelas cilindricas. Las bandas de absorcion son
estrechas y simétricas indicando la presencia de particulas esféricas bien definidas, es
importante mencionar que la resonancia de plasmoén superficial SPR generada por
todas las pequefias particulas depositadas en la superficie de las micelas esféricas y
cilindricas (cavidades superficiales) se tratan como nanoparticulas de tamafios
grandes, esto indica que las micelas se utilizaron como plantillas estables en la
formacion de nanoparticulas de plata. Las micrografias del TEM presenta
nanoparticulas esféricas lo que indica que hubo un crecimiento controlado por las
cavidades superficiales y una distribucion de tamafio homogénea con tamafios
promedio de particula y tamafio promedio de micela de 7.7 y 110 nmy 3.5y 75 nm

para 30 y 40 °C, respectivamente.
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5 CONCLUSIONES

Mediante el proceso de sintesis empleado en esta investigacion (reduccién quimica) fue
posible obtener nanoparticulas de plata de forma esferoidal, de tamafio relativamente
pequefio (10nm).

El tipo de estructura del Pluronic (unimeros, micelas esféricas y cilindricas) puede ser
controlada mediante cambios en la concentracion y/o temperatura. Estas plantillas
formaron diversas morfologias de nanoparticulas que se generan dentro de sus cavidades.

El estudio indica que el Pluronic P103 es eficiente como estabilizador coloidal en la
formacion de nanoparticulas de plata por debajo de la CMC a 25°C con una distribucion
de tamario uniforme.

Un aumento en la temperatura deshidrata la corona micelar y en consecuencia las
cavidades superficiales se compactan, por lo cual interviene en la reduccién de los iones
de Ag".

A la concentracion de 1 % en peso de P103 (por encima de la CMC), se observaron
claramente las transiciones de fase a las temperaturas de 25y 35 °C, debido a la presencia
de una segunda banda de absorcién y poblaciones de tamafio no homogéneo. Sin
embargo, a 30 y 40 °C las bandas se notaron simétricas y la distribucion de tamafio es
uniforme, ya que estan presente micelas esféricas y cilindricas bien definidas.

A 70 °C no se forman nanoparticulas de plata por un dominio hidrofébico de la solucion.
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7 ANEXOS

7.1 Espectroscopia UV-vis
La espectroscopia describe la interaccion entre la radiacion electromagnética, y la materia.

Cuando la radiacién continla pasa a través de un material transparente, una porcion de radiacion
es absorbida. Si esto ocurre, la radiacion residual, cuando pasa a traves de un prisma, deja pasar
un espectro con espacios en él, llamado espectro de absorcion. Como resultado de la energia de
absorcion, los &tomos y moléculas pasan de un estado de baja energia (inicial o estado de reposo)
a un estado de mas alta energia (el estado excitado). La radiacion electromagnética absorbida
tiene energia igual a la diferencia de energia entre los estados de reposo y excitados.

Para un atomo que absorbe en el ultravioleta, el espectro de absorcion a menudo consiste
de varias lineas finas, como deberia esperarse para un proceso cuantizado que ocurre entre dos
niveles de energia discretos. Para moléculas, sin embargo, la absorcion UV en general ocurre por
encima de un rango amplio de longitudes de onda, porque las moléculas (como oposicion a los
atomos) normalmente tienen algunos modos excitados de vibracion, y rotacion a temperatura
ambiente [Pavia, 2007].

Un caracteristico espectrofotdbmetro UV-vis consiste de una fuente de luz, un
monocromador, y un detector. La fuente de luz es generalmente una lampara de deuterio, que
emite radiacion electromagnética en la region ultravioleta del espectro. Una segunda fuente de
luz, una lampara de tungsteno, es usado para longitudes de onda en la region del visible del
espectro. EI monocromador es una difraccién de rejilla, su papel es esparcir el rayo de luz en la
longitud de onda de los componentes. Un sistema de rendijas enfocadas a la longitud de onda
deseadas sobre la celda. La luz que pasa a través de la celda llega al detector, que registra la
intensidad de luz transmitida (I). El detector es generalmente un tubo fotomultiplicador. En un
instrumento de un solo haz, la luz emana de la fuente de luz que se divide en dos haces, el haz de
la muestra y el de referencia. Cuando no hay muestra en la celda en el haz de referencia, la luz
detectada es igual a la intensidad de luz entrante de la muestra (l10).

La celda de la muestra es de un material transparente a la radiacion electromagnética. Para
el rango 400- 800 en el espectro visible, la celda estd hecha de cristal o de plastico. Y las
mediciones para la region ultravioleta del espectro, el cristal y el plastico no son usados porque

ellos absorben en la region ultravioleta, para esto son usadas celdas de cuarzo ya que no absorbe
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en esta region. El disefio del instrumento es bastante adecuado para las mediciones para solo una
longitud de onda.

La region visible del espectro electromagnético se encuentra entre los 400 y 750 nm. Las
ondas de luz con las longitudes de onda en estos limites aparecen coloreadas al 0jo humano.
Como cualquiera que haya visto la difraccion de la luz por un prisma o el efecto de una arcoiris,
en el extremo del espectro visible es violeta y en el otro extremo rojo. La luz con longitudes cerca
de los 400 nm es de color violeta, mientras que a longitudes cerca de los 750 nm es de color rojo.
El fendmeno del color en los componentes, no es tan simple. Si una sustancia absorbe luz en la
region visible, parece tener un color; si no absorbe es blanco. Sin embargo, los componentes que
absorben luz en la regidn visible del espectro no poseen un color correspondiente a la longitud de
onda de la luz absorbida. Mejor dicho, hay una relacion inversa entre el color y el color absorbido
[Pavia, 2007].

Las nanoparticulas cuando estan dispersas en un medio liquido, muestran colores muy
intensos debido a la resonancia del plasmén superficial, una caracteristica que puede atribuirse a
la oscilacion colectiva de los electrones de conduccion inducido por un campo electromagnético
[Sun et al., 2003].

7.2 Microscopia electronica de transmision (TEM)
En el TEM, los electrones se obtienen de una fuente conocida como cafién de electrones.

Estos electrones penetran en la muestra dispersandose a través de ella y después se vuelven a
enfocar con un lente de objetivo y se amplifican mediante un proyector para finalmente producir
la imagen deseada. Esta imagen se forma porque los &tomos interactlan y absorben electrones en
diferente extension.

La distancia promedio atravesada por los electrones se conoce como paso libre promedio,
y para una dispersién normal de electrones esta varia desde varias decenas de nanémetros para
elementos ligeros a varias centenas para elementos pesados. Las mejores muestras tienen un
grosor similar al paso libre promedio. Muestras demasiado delgadas exhiben una dispersion
demasiado pequefia para poder ofrecer imagenes utiles, mientras que en las peliculas gruesas, se
produce una imagen borrosa y dificil de interpretar [Poole, 2003].

La parte principal de un haz de electrones transmitidos por la muestra consta de electrones
gue no han sufrido dispersion, pero también contiene electrones que han perdido energia por

dispersion y electrones que han sido reflejados por varios planos cristalograficos. Si la abertura se
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coloca de tal forma que solo permite el paso de electrones sin desviacion, la imagen producida se
conoce como imagen de campo brillante. Si la apertura se coloca para seleccionar uno solo de los
haces reflejados por uno de planos cristalograficos, la imagen que se genera en la pantalla se
conoce como imagen de campo oscuro [Brent y Howe, 2007].

Dos tipos de imégenes pueden ser obtenidas: campo oscuro y campo claro. Las imégenes
en campo claro son producidas por los electrones que se propagan a través de la muestra. Por otro
lado, en el campo oscuro la imagen es producto de los electrones difractados, la imagen es
formada de los electrones que se transmiten a través del material analizado. Los patrones de
difraccién de electrones permiten determinar las constantes de redes de las particulas lo que
ayuda a la identificacion de la especie. La preparacion de las muestras para su observacion en el
TEM, consiste en realizar una dispersion de las nanoparticulas en un solvente y dejarlas secar
sobre una rejilla de cobre con recubrimiento de carbono [Baker et al., 2004].

7.3 Espectroscopia UV-vis F127 a 25y 30 °C
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Figura 7.1 Absorbancia vs longitud de onda en la sintesis de nanoparticulas de plata a 25: a) 0.1, c)1ye) 5%
en peso de F127 y 30 °C: b) 0.05,d) 1y e) 5 % en peso de F127.
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