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Resumen
Se sintetizo el polielectrolito acido poli(3-acrilamidofenilborénico) mediante una reaccion
de polimerizacibon en cadena via radicales libres del mondémero 4cido 3-
acrilamidofenilboronico. La caracterizacion del monomero y el polielectrolito se realizo
mediante técnicas como espectroscopia de resonancia magnética nuclear y espectroscopia
de absorcion infrarroja para la determinaciéon estructural de ambos compuestos,
espectroscopia de absorcién ultravioleta — visible para determinar las transiciones
electronicas, asi como analisis termogravimétrico para conocer el comportamiento de

ambos compuestos con temperatura variable.

El polielectrolito acido poli(3-acrilamidofenilborénico) fue aplicado en la sintesis
verde de nanoparticulas de plata y oro en condiciones de reaccion verdes, es decir, utilizando
agua como disolvente, presion y temperatura ambiente y sin la adicién de agentes reductores
o estabilizantes. Se variaron condiciones de reaccion tales como: la concentracion de
solucion del polielectrolito, el pH de la soluciéon del polielectrolito y la relacion entre el
volumen de solucion del polielectrolito y volumen de soluciéon de sal metéalica. Se abarcaron
concentracion de solucién del polielectrolito de 100 a 500 ppm, pH de 7 a 14 y relaciones de
volimenes de 1:1y 2:1. La caracterizacion de las nanoparticulas se realizo mediante técnicas
como espectroscopia de absorcién ultravioleta — visible para seguir la evolucion de la banda
de resonancia de plasmoén superficial e identificar la formacién de nanoparticulas, y
microscopia electréonica de transmision para determinar su tamafio y morfologia. Los
resultados revelaron que el acido poli(3-acrilamidofenilborénico) es capaz de reducir a los
iones Ag* y Aus+, asi como de estabilizar nanoparticulas de plata y oro en solucién coloidal
acuosa. La morfologia de las nanoparticulas de plata y oro estabilizadas por el polielectrolito
fue cuasiesférica y el tamano promedio fue de 18.74 y 10.96 nm para nanoparticulas de plata

y oro, respectivamente.



Introduccion
La nanotecnologia es un campo multidisciplinario que conjunta disciplinas como la quimica,
la fisica, las matematicas, entre otras, para el disefio, caracterizacion, produccion y
aplicaciéon de nuevos materiales y dispositivos con tamano en el orden de la nanoescala, es
decir, en el rango de 1 a 100 nan6metros (nm). Es un area de interés porque las propiedades
que presentan los materiales a esta escala son muy diferentes de cuando estan en tamaino

macroscopico (coloquialmente llamado “en bulto”), las cuales, surgen por efectos cudnticos.

Los nanomateriales tienen una clasificacion de acuerdo con sus dimensiones y
formas, la cual los divide en 0D, 1D y 2D. Los nanomateriales oD son aquellos que tienen
todas sus dimensiones dentro de la nanoescala, algunos ejemplos son las nanoparticulas, los
fullerenos y los puntos cuanticos. Los nanomateriales 1D tienen dos dimensiones dentro de
la nanoescala mientras otra se extiende fuera de esta, dentro de esta categoria se tiene
nanoalambres, nanofibras y nanotubos. Los nanomateriales 2D involucran dos dimensiones
(ancho y largo) fuera de la nanoescala, y una dimension (espesor) en tamafio nanomeétrico,
algunos ejemplos son las laminas ultradelgadas, monocapas (como el grafeno) y
nanorecubrimientos. Particularmente, las nanoparticulas presentan una relaciéon superficie-
volumen que les permite tomar morfologias esféricas, cabicas, triangulares, poliédricas,
entre otras. La dispersion también es un efecto que depende del tamano de las
nanoparticulas cristalinas, ya que tamafios menores a 50 nm propician que una zona de la
superficie de la nanoparticula tienda a mostrar mayor dispersion por la exposicion de sus
atomos. Al seguir disminuyendo el tamafio y acercarse al radio de Bohr, alrededor de 1-2
nm, dejan de llamarse nanoparticulas y toman el nombre de cimulos, un agregado de
atomos en el que se presenta un fenémeno llamado confinamiento cuantico. Es en este punto
donde los cimulos no comparten las mismas propiedades con los materiales en bulto y con
las nanoparticulas porque cambia la estructura cristalina (Pifieiro et al., 2014). Para
sintetizar nanoparticulas existe una diversidad de métodos con diferentes condiciones,
reactivos, equipos y metodologias. Los métodos de arriba hacia abajo pueden ser basados en
la litografia por haz de electrones, de nanoimpresion y fotolitografia (Fu et al., 2018). Otros
métodos de arriba hacia abajo son la molienda mecanica, la deposicion por laser pulsado
(PLD) y la pulverizacion catédica. Respecto a los métodos de sintesis de abajo hacia arriba
se encuentran el método sol-gel, la deposicion quimica de vapor (CVD), la deposicion de

capas atomicas (ALD), la sintesis de microondas y la sintesis coloidal.



En el método coloidal se parte de un reactivo precursor que contiene los atomos de
interés, cominmente en forma de iones, y se hace reaccionar con un agente reductor capaz
de llevar a los atomos a su estado basal. El agente estabilizador, es otro componente
importante del método coloidal, ya que controla la formacion de la nanoparticula al
adherirse o al interaccionar electrostaticamente en la superficie de ésta, haciendo que varias
capas de este agente se unan hasta que le sea dificil a la nanoparticula aglomerarse con otras
nanoparticulas. El proceso de estabilizacion de las nanoparticulas es sumamente importante
ya que el medio liquido puede favorecer que las nanoparticulas se aglomeren por fuerzas de
atraccion y sean afectadas por la gravedad precipitandose. Otro agente que podria afiadirse

es un agente catalitico encargado de favorecer una reaccion determinada.

La sintesis coloidal de nanoparticulas es uno de los métodos mas utilizados, sin
embargo, varios de los disolventes y agentes estabilizantes cominmente utilizados son
toxicos, limitando las potenciales aplicaciones de las nanoparticulas. Ademas, en la mayoria
de los casos, la sintesis coloidal necesita una temperatura elevada. Sin embargo, si se aplica
la quimica verde a la sintesis coloidal se pueden obtener resultados similares, e incluso
mejores, sin consumir energia eléctrica para subir la temperatura, usando agua para evitar
los inconvenientes de otros solventes y otras opciones de agentes estabilizantes que sean
biocompatibles o de origen natural. Por ejemplo, se han usado plantas, hongos, algas y
microorganismos tanto para reducir a los iones de metales nobles como para estabilizar las
nanoparticulas en el medio acuoso. Sin embargo, los polielectrolitos son una excelente
opcion para la sintesis de nanoparticulas metéalicas respetando los principios de la quimica
verde, debido a que son solubles en agua y pueden actuar como agentes reductores y
estabilizantes (Garcia-Serrano et al., 2008; Garcia-Serrano et al., 2011; Herrera Gonzalez et
al., 2016; Caldera Villalobos et al., 2019; Ramirez-Ayala et al., 2022; Garcia-Serrano et al.,
2023). Ademas, los polielectrolitos pueden interaccionar con especies metalicas como los
cumulos y nucleos, por lo que podrian inducir a un crecimiento preferencial, controlando la

morfologia de las nanoparticulas.

En el presente trabajo, se reporta la sintesis del polielectrolito acido poli(3-
acrilamidofenilborénico) por la reaccion de polimerizacion via radicales libres, la
caracterizacion mediante diferentes técnicas espectroscopicas y la aplicacion en la sintesis
coloidal y verde de nanoparticulas de oro y plata. Esta tesis consta de tres capitulos
distribuidos de la siguiente forma: Capitulo 1. Marco teoérico, Capitulo 2. Desarrollo
experimental y Capitulo 3. Resultados y discusién. En el primer capitulo se concentran

conceptos y teoria de temas asociados a las nanoparticulas metalicas, los polielectrolitos y
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las técnicas de caracterizacion. El capitulo 2 describe la metodologia seguida para la
obtencidn del polielectrolito y de las nanoparticulas de oro y plata, asi como caracteristicas
de los reactivos, marcas de equipos y procedimientos realizados para la caracterizacion de
estos materiales. En el capitulo 3 se muestran y se analizan los resultados obtenidos
mediante las técnicas de caracterizacion, aqui se complementan técnicas entre si para
cumplir con los objetivos propuestos. En dicho capitulo se logré confirmar la ausencia de
materia prima en el polielectrolito y se confirm6 la formaciéon de nanoparticulas de plata y

oro con la misma solucion de polielectrolito respetando los principios de la quimica verde.
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Antecedentes
Las nanoparticulas de metales nobles tales como Au, Pt, Pd y Ag son de gran interés
cientifico y tecnologico debido a sus excelentes propiedades y la amplia variedad de
aplicaciones en catalisis, Optica, electrénica, biodeteccion, electroélisis de agua, etc. (Ali et al.,
2019; Bao y Lan, 2019). Actualmente, existen diferentes métodos de sintesis de
nanoparticulas metalicas, sin embargo, varios de estos métodos involucran el uso de
sustancias toxicas o contaminantes para el medio ambiente. En este sentido, en los tltimos
afios se ha dado mucho énfasis a la producciéon de materiales mediante métodos de quimica
verde y reactivos no-toxicos ni perjudiciales para la salud humana y el medio ambiente. Por
ejemplo, para la sintesis verde de nanoparticulas de Ag y Au se han empleado diversos
agentes para reducir a los iones metalicos y estabilizar a las nanoparticulas, entre los mas
comunes estan las infusiones o extractos de plantas, cascaras de frutas, hojas e incluso
bacterias como Bacillus subtilis y Saccharomyces cerevisiae, que se utilizan en métodos de
biosintesis (Akintelu et al., 2021; Altinsoy et al., 2019). Continuando en el camino de aplicar
quimica verde para reducir el impacto ambiental de la sintesis de nanomateriales, los
polielectrolitos son materiales que pueden adaptarse muy bien a los principios de esta area.
Los polielectrolitos son polimeros que contienen una gran cantidad de grupos idnicos o
ionizables unidos covalentemente a la estructura (Hess et al., 2006) y algunos de ellos son
biopolimeros que incluso tienen aplicaciones en el tratamiento de enfermedades (Wang et

al., 2021).

Los polielectrolitos pueden interactuar con la superficie cargada de las
nanoparticulas de forma electrostatica, e incluso hay casos donde ocurre un intercambio de
cargas cuando se presentan polielectrolitos aniénicos y catiénicos a la vez (Kolman et al.,
2022), actuando como agentes estabilizantes que evitan que las nanoparticulas se
aglomeren, o también pueden servir de matriz en nanocompoésitos formados con
nanoparticulas (Li et al., 2022). Por estas razones, desde hace varios afios se han utilizado
diversos polielectrolitos para la sintesis de nanoparticulas metalicas. Comtinmente los
polimeros i6nicos cumplen la funcién de estabilizar nanoparticulas y, algunos de ellos,
participar en la reduccion de los iones metélicos. Por ejemplo, en 2008 se report6 que los
polielectrolitos acidos poli(o-acriloilaminofenilarsénico) y poli(p-
acriloilaminofenilarsénico), los cuales contienen el grupo 4cido arsonico, son capaces de
actuar como agentes reductores y estabilizantes en la sintesis de nanoparticulas de Ag y Au

(Garcia-Serrano et al., 2008). Por otro lado, en el acido poli(p-acriloilaminobencilfosfénico),
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reportado en 2011, el grupo amida fue sugerido como el agente reductor de iones de Ag*
(Garcia-Serrano et al., 2011). En 2016, se report6 la modificacién quimica del poli(4-
acriloiloxibenzaldehido) con 4cido poli(o-aminofenilsulféonico) y éacido poli(p-
aminofenilsulfénico) para la sintesis de nanoparticulas de Ag y Au, donde ambos
polielectrolitos modificados mantuvieron la estabilizaciéon de las soluciones coloidales de
nanoparticulas por meses y los grupos carboxilico, sulfénico y amino participaron en la
reduccion de los iones Ag*y Aus* (Herrera Gonzalez et al., 2016). El trabajo més reciente es
en 2022, en el que el polielectrolito adcido poli(4-acriloilaminobenzoico) se us6 para la
sintesis de nanoparticulas de Ag, Au y Ag-Au y los agentes reductores propuestos fueron el

grupo funcional amino (Ramirez-Ayala et al., 2022).

En cuanto al uso de polielectrolitos con grupos acido boroénico, se report6d la
preparacion de un nanogel en el que se consider6 al polielectrolito acido poli(3-
aminofenilborénico) (PABA) como agente reductor de iones de Ag*, y se usé alginato de
sodio para crear una red interpenetrada en la que se depositaron nanoparticulas de Ag, el
material obtenido se aplico en la deteccion de perdxido de hidréogeno (H.O.) (Jayeoye y
Rujiralai, 2020). Por otro lado, mediante la formacion de un copolimero de PVA y
polietilenglicol (PEG), se ha reportado que el polielectrolito PABA acttia como reductor de
iones Ag*y se analiz6 la actividad inhibidora del nanocomposito Ag/PVA-PEG-PABA contra
las bacterias B. cereus y E. coli (Jayeoye et al., 2020). Para estos trabajos del mismo autor,
la sintesis del PABA fue in situ y algunas técnicas de caracterizacidon recurrentes fueron
espectroscopia ultravioleta-visible para confirmar la formaciéon de AgNPs, microscopias
electronicas de barrido (MEB) y transmision (MET) para observar el tamafio de las
nanoparticulas y el efecto de los nanocompoésitos en las bacterias, analisis
termogravimétrico (TGA) para probar la estabilidad de los nanocompésitos y espectroscopia
Raman o espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) para identificar
algunos enlaces de los grupos funcionales. La morfologia de las nanoparticulas de Ag para

todos los trabajos anteriormente descritos fue esférica.

Similar a las nanoparticulas de plata, también se ha reportado la sintesis de
nanoparticulas de oro usando un polimero formado por la combinacion de alginato de sodio
y acido anilinboroénico seguido de una reaccion de polimerizaciéon oxidativa a través de los
grupos amina. Adema4s, los autores evaluaron la capacidad antioxidante, el efecto en células
sanguineas y la actividad antimicrobiana de las nanoparticulas de Au con diversas bacterias
como Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa, Vibrio parahaemolyticus, entre

otras. En cuanto a las técnicas de caracterizacion, la formacion de nanoparticulas de oro se
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confirm6 con espectroscopia ultravioleta-visible y con MET se observo la morfologia,
mientras que con FTIR se identificaron los grupos funcionales y con difraccion de rayos x
(DRX) se estudio la estructura cristalina del oro y del alginato de sodio (Jayeoye et al., 2021).
Por otro lado, en el 2012 se reporto la sintesis de AuNPs en una pelicula de acido poli(3-
tiofenborénico) y grafeno. La polimerizacion del 4cido 3-tiofenbordénico y la reduccion de los
iones de Au se realizaron en la misma reaccion y la adicion de grafeno fue para formar un
inmunosensor electroquimico (Wang et al., 2012). La morfologia de las nanoparticulas de

Au en ambos reportes no fue completamente esférica, sino poliédrica.
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Objetivos

Objetivo general

Sintetizar el polielectrolito acido poli(3-acrilamidofenilborénico) (4cido poli(3-AFB))

mediante polimerizacion por radicales libres y evaluar su eficiencia como agente reductor y

estabilizante en la sintesis verde de nanoparticulas de Ag y Au estables en solucién acuosa.

Objetivos especificos

Sintetizar el polielectrolito acido poli(3-acrilamidofenilbor6nico) mediante una
reaccion de polimerizacion via radicales libres.

Caracterizar el polielectrolito mediante las técnicas espectroscopicas de Resonancia
Magnética Nuclear, Infrarrojo y Ultravioleta-Visible para determinar la estructura
molecular, los modos vibracionales y las transiciones electrénicas del polimero.
Sintetizar nanoparticulas de Ag y Au mediante el método coloidal respetando los
principios de la quimica verde utilizando el polielectrolito acido poli(3-
acrilamidofenilboronico) como agente reductor y estabilizador.

Aplicar las técnicas de espectroscopia Ultravioleta-Visible y Microscopia Electronica
de Transmision para confirmar la formacion de nanoparticulas de Ag y Au, asi como
para determinar su morfologia y tamano.

Proponer los mecanismos mediante los cuales el polimero &4cido poli(3-
acrilamidofenilbor6nico) reduce a los iones Ag* y Aus* y estabiliza a las

nanoparticulas de Ag y Au.

14



Hipdétesis
El grupo amida presente en el acido poli(3-AFB) actuara como el agente reductor de los iones
de Ag*y Aus* al donar electrones para que estas especies quimicas se transformen al estado
metalico (Ag® y Au°). Ademas, como el acido poli(3-AFB) es un polimero, sera capaz de
envolver a las especies quimicas de Ag y Au, desde los cimulos atomicos hasta las
nanoparticulas, realizando una estabilizacién estérica, mientras qué, debido a que es un
polielectrolito con grupos acido boronico, el 4cido poli(3-AFB) también estabilizara a las
nanoparticulas mediante un mecanismo electrostatico. Adicionalmente, es probable que
haya algan efecto en la morfologia de las nanoparticulas de Ag y Au provocado por las

condiciones establecidas durante la sintesis y por los grupos funcionales del polielectrolito.
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Justificacion
La sintesis de nanoparticulas metalicas por métodos de quimica verde ha sido popular
debido a la diversidad de plantas alrededor del mundo y el acceso a microorganismos que
pueden reducir iones metélicos. El inconveniente de trabajar con estas especies es que se
desconocen las sustancias responsables de reducir los iones metélicos y estabilizar las
nanoparticulas. Incluso si se realiza un anélisis por Cromatografia de Liquidos de Alta
Resolucion (HPLC por sus siglas en inglés), el tiempo y recursos destinados a analizar dichas
sustancias podria tomar mas tiempo del previsto para la sintesis de nanoparticulas,
obtencién de resultados y el analisis de estos. En cambio, los polielectrolitos que contienen
los grupos funcionales adecuados, como el acido poli(3-AFB), representan una excelente
opcion para la sintesis verde de nanoparticulas metalicas, debido a que pueden actuar como
agentes reductores de iones metalicos a temperatura ambiente y son capaces de estabilizar

electro-estéricamente a las nanoparticulas metélicas en solucién acuosa.
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Capitulo 1. Marco tedrico

1.1  Métodos de sintesis de nanoparticulas metalicas

Para la obtencién de materiales nanoestructurados se dispone de dos grupos de métodos de
sintesis conocidos como de arriba hacia abajo y de abajo hacia arriba. Los primeros
consisten en partir de materiales en bulto y someterlos a una continua fragmentaciéon hasta
que el material se encuentre dentro de la nanoescala. Por el contrario, los segundos consisten
en el ensamble de &tomos o moléculas controlando el crecimiento de las especies quimicas
evitando que el tamano salga de la nanoescala. La sintesis de nanomateriales se puede
realizar en estado solido, liquido o gaseoso. Particularmente, la sintesis en fase liquida o
gaseosa tienen la ventaja de requerir menor temperatura que la sintesis en fase so6lida.
Ademas de que las reacciones acuosas pueden ser acido/base, precipitacion y redox (Yu et

al., 2007).

1.1.1 Sintesis coloidal

Esta sintesis se considera una ruta quimica humeda ya que utiliza el agua como disolvente,
que propicia una mejor disoluciéon de compuestos de caracter polar o idnico, y tiene como
ventaja la obtencion de nanoparticulas pequenias y monodispersas (Polte, 2015). En el medio
acuoso ocurre una reaccion de oxido - reduccion que parte de sales precursoras metalicas
para la obtencion de nanoparticulas en forma coloidal con la caracteristica de que estos
coloides son nanoparticulas menores a 100 nm dispersadas en un liquido (Yu et al., 2007).
Estos coloides pueden presentar una alta capacidad de adsorcién, distancias cortas entre
particulas, baja masa o inercia y dispersion 6ptica débil. Esta sintesis ademas se apoya en el

uso de agentes reductores, agentes estabilizantes y agentes para el control de forma.

1.2 Formacion de nanoparticulas metalicas

La formacion de nanoparticulas metélicas mediante el método coloidal consiste en una serie
de etapas que se mencionan en la Figura 1y permiten explicar el mecanismo que siguen las
especies quimicas de la sal precursora durante la reacciéon redox, asi como los fen6menos

que se presentan en cada etapa.
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I6n metadlico Reduccion Cumulo Nucleo

Estabilizacion electroestérica

Crecimiento

Figura 1. Etapas en la formacién de nanoparticulas mediante un método de abajo hacia arriba.

1.2.1 Reduccion de iones metalicos

Toma lugar cuando interactia el agente reductor con el precursor metalico, por ejemplo, la
reduccion del AgNO;, donde el ion de Ag* es reducido a Ag° (Barhoum et al., 2016). Un
agente reductor es una especie quimica que transfiere electrones a otra especie quimica
capaz de aceptar electrones, por ejemplo, los iones metélicos, los cuales se reducen durante
el proceso. A lo largo de los anos, algunos agentes reductores comtinmente empleados para
iones metalicos han sido borohidruro de sodio (NaBH,), formaldehido, hidroquinona,
bromuro de hexadeciltrimetilamonio (abreviado como CTAB), acido ascorbico, hidracina
(N.H,), entre otros (Villaverde-Cantizano et al., 2021). Durante la reaccion redox, el
intercambio de electrones es influenciado por el potencial de reduccion, ya que este influye
en el rendimiento del proceso de reduccién y es variable en cada ion como se muestra en la

Tabla 1 (Chen et al., 2022).

Tabla 1. Potenciales de reduccion para algunos iones metéalicos (Chen et al., 2022).

Potencial de

Ion metalico Reaccion
reduccion (V)
Cré* Cry0,%~ + 14H* + 6e~ - 2Cr3* + 7H,0 1.232
vst V0, +2H" + e~ » VO?** + H,0 0.991
Co3* Co0,” +4H* + e~ - Co?* + 2H,0 1.61
Cu?t Cu?t +2e~ - cu’ 0.341
Ag* Agt+e - Ag° 0.80
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Aud™t AuCl,” +3e™ - Augy + 4C1 1.002
Hg?* Hg?*t + 2e~ > Hg° 0.851
cd** Cd?** +2e~ - Cd® -0.403
Ni%* Ni?* +2e™ - Ni° -0.257
Zn?* n®t +2e” > ZIn° -0.762
Pb2* Pb?* + 2e~ — Pb° -0.126

1.2.2 Formacion de camulos

Los ciimulos son formados por la uniéon de 3 o mas atomos de forma exacta, se caracterizan
por presentar fendmenos de adsorcion y desorcion con la colisidon constante de los atomos,
generalmente, la velocidad de desorcion es mayor a la velocidad de adsorcion. Siempre y
cuando no se rebase un volumen critico en el que deja de existir el fenébmeno de desorcion,
el agregado de atomos sigue llamandose camulo, de forma contraria, se llama ntcleo. Las
propiedades fisicas y quimicas cambian espontdneamente con el cambio de tamafo del
cumulo porque dependen del nimero de &tomos. Se considera un tamafio cuantico cuando
el cimulo mide menos de 2 nm ya que los niveles de energia se discretizan y no hay
superposicion de las bandas electronicas (Schmid y Fenske, 2010). En ese sentido, los
numeros magicos son una forma de entender el acomodo de los a&tomos en los camulos. Por
ejemplo, considerando la formacion de nanoparticulas metalicas con estructura cubica
centrada en las caras (CCC), se proponen ecuaciones para obtener el niimero total de atomos
en la superficie (Ecuacion 1) y el nimero total de atomos en la parte interna (Ecuacion 2)
(Ashby et al., 2009) de los diferentes camulos formados de acuerdo con el nimero de capas

atémicas (n), tal como se muestra en la Tabla 2.

Nipeo = 1202 + 2 Ecuacién 1
NE, ., =4n*—6n?+3n—1 Ecuacion 2

Tabla 2. Nimero méagicos para cimulos de materiales con estructura tipo CCC (Ashby et al., 2009).

Numero de Numero de &tomos Numero de Porcentaje de atomos
capas (n) superficiales 4tomos internos superficiales (%)
1 14 o 100
2 50 13 79.3
3 110 62 63.9
4 194 171 53.1
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5 302 364 45.3
6 434 665 394
7 590 1098 34-9
8 770 1687 31.3
9 974 2456 28.3
10 1202 3429 25.9
11 1454 4630 23.8
12 1730 6083 22.1
100 120 002 3940 299 2.9

1.2.3 Nucleacion

La nucleacion se alcanza cuando los cimulos de la etapa previa han rebasado un volumen
critico en el que previamente la velocidad de adsorcién comenz6 a ser mayor a la velocidad
de desorcion. En estos ntucleos, los atomos comienzan a adherirse en sitios preferenciales de
acuerdo con la forma que tenia el cimulo, es decir, el nticleo actia como una plantilla (Thanh
et al., 2014). Dentro de la teoria de nucleacion clasica se dice que, con la sobresaturacion de
los reactivos, el sistema tiende a alcanzar el equilibrio termodinamico con la formacién de
nucleos. Esta sobresaturacién determina caracteristicas del sistema de la siguiente forma

(Yu et al., 2007):

Baja sobresaturacién Alta sobresaturacion Mayor sobresaturacion

e Particulas pequefias y e Particulas grandes con e Aglomeracion de
compactas. forma de dendritas. particulas pequefias.

La nucleacién puede ser clasificada en homogénea y heterogénea. La nucleacion
homogénea se presenta cuando los nucleos se forman en el seno de la solucién a partir de
las especies dispersadas homogéneamente en la fase liquida, siendo la sobresaturaciéon de
las especies la que propicia la formacion de la fase so6lida (ntcleos). La nucleacion
heterogénea se le asocia a la adicion de &tomos en otros sitios de nucleacion como impurezas,
la superficie del material del recipiente y semillas, estas tltimas son especies quimicas que
se colocan intencionalmente en la fase liquida (Thanh et al., 2014). Adicionalmente, existen

teorias que proponen matematicamente el comportamiento de esta etapa (Jun et al., 2022):

e Teoria clasica de la nucleacion: Fue derivada por Gibbs y propone que el nicleo es

esférico y posee tension superficial, la energia libre de nucleacion (AG) es calculada a
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partir de la suma de la energia libre total y la energia libre superficial (ecuacion 3). El
tamano critico es alcanzado cuando AG es maxima, superando la barrera de energia
libre de nucleacion (AG”) y ésta controla la tasa de nucleacion (J) (ecuacion 4).

— _ A _3(Ar 2 ‘4
AG = ST (Um) + 4nrea Ecuacion 3

] = ]06,(‘%) = Ae(_%)e(_ﬁs%), donde AG* = % Ecuacion 4
donde r es el radio de los ntcleos, Au es el potencial quimico, v, es el volumen molecular
de la fase nucleada (cms3-molécula?), @ es la energia interfacial para la nucleaci6on
homogénea (mJ-m~2), a” es la energia interfacial efectiva para la nucleaciéon heterogénea
(mJ-m—2), kg es la constante de Boltzmann (1.38x10-23 J-K-1), E, es la energia de
activacion aparente (J-mol-) y T es la temperatura (K). J, es el factor cinético y A es un
factor cinético pre-exponencial, ambos relacionados con la difusiéon de iones y las

propiedades de la superficie del nicleo.

Teoria no clasica de la nucleacion: El ntcleo no suele ser esférico una vez que se
superan las 100 moléculas, por lo que en esta teoria se contemplan etapas metaestables
entre fases que termodinamicamente son estables. Sin embargo, continuamente se
busca demostrar experimentalmente esta teoria, al igual que computacionalmente por

medio de modelado (simulaciones de dindmica molecular).

1.2.4 Crecimiento

El crecimiento toma lugar cuando finaliza la nucleacion, es decir, cuando la concentracion

de la especie precursora es menor al nivel de sobresaturacion critico. Esta etapa se ve

influenciada por la velocidad de reaccion y el transporte de reactivos que, a su vez, dependen

del pH, la temperatura, la concentracion de reactivos y como son afadidos. Con el

crecimiento a partir de la formacién de los primeros ntcleos, la distribuciéon de tamafios

suele ser pequefia si no se presentan nucleaciones secundarias (Yu et al., 2007). El

crecimiento de los coloides puede ser explicado mediante el modelo de LaMer, la

maduracion de Ostwald, la teoria LSW (Lifshitz—Slyozov—Wagner), entre otras.

Modelo de LaMer: Distingue la nucleaciéon y el crecimiento como dos etapas
distintas, este mecanismo fue propuesto a partir de experimentos con soles de azufre

partiendo de la degradacion de tiosulfato de sodio. Sugiere que se debe alcanzar una
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concentracion intermedia entre la de saturacion minima y maxima, requerida para el
proceso de nucleacion, por un determinado tiempo. Esto genera la mayor cantidad de
nucleos y, por ende, esta concentracion se agota para una posterior nucleacion
secundaria, lo que propicia monodispersidad en los tamanos de las particulas. Por lo
tanto, la velocidad de nucleacién sera rapida y la tasa del crecimiento lenta. Puede
resumirse en tres pasos tal como se muestra en la Figura 2 (LaMer y Dinegar, 1950):

I.  Réapido aumento en la concentraciéon de especies precursoras libres en

solucion.

II.  La especie precursora presenta una "nucleaciéon por explosion" en la que se
reduce la concentracidon de especies libres en la solucién, disminuyendo la
posibilidad de nucleaciones secundarias.

III.  El crecimiento ocurre mediante difusion de las especies a través de la

solucién.

crit

C(e) f--v--

Concentracion de soluto

Tiempo

Figura 2. Esquema de etapas del modelo de Lamer.

Modelo de Ostwald: También llamado maduracion de Ostwald, es un tipo de
transporte por difusiéon que depende de la energia que posee la particula en su superficie
y puede causarse con el cambio en la solubilidad de estas (Viswanatha y Sarma, 2007).
Cuando la particula esta en un medio liquido y es mas soluble, el potencial quimico se
ve favorecido conforme el tamano de la particula disminuye. Eventualmente, los
gradientes de concentracion provocan que las particulas de menor tamano tiendan a
disolverse y unirse a las particulas grandes. Existe también la maduracién digestiva, que
es inverso a la maduracion de Ostwald porque las particulas grandes son las que se

redisuelven y las particulas pequenas son las que crecen (Thanh et al., 2014).
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e Teoria LSW (Lifshitz—Slyozov—Wagner): En esta teoria se estableci6 una
solucion asintotica universal en la que se usa el concepto de radio critico (1), término
que agrupa las particulas en pequenas (r<r,) y grandes (r>r,). Por lo tanto, el
crecimiento es cero cuando r es igual a rp. El crecimiento definido en esta teoria
desprecia procesos de nucleacion y agregacion de nuevas particulas, se plantea para
particulas esféricas en un medio sobresaturado y la masa del soluto se mantiene sin

cambios (Lifshitz y Slyozov, 1961).

1.2.5 Estabilizacion

Generalmente, podemos definir la estabilidad en términos de una propiedad dependiente
del tamano de las nanoparticulas. En el caso de soluciones coloidales, con el movimiento
browniano y las fuerzas de Van der Waals a distancias cortas puede existir aglomeracion de
nanoparticulas, provocando que estas precipiten cuando sobrepasan los 100 nm. La
importancia en la estabilizaciéon radica en que las nanoparticulas se diferencian de los
materiales a granel por poseer mayor energia superficial y mayor relaciéon area - volumen,
lo que las coloca en fases metaestables, es decir, termodinamicamente no estan favorecidas
(Phan y Haes, 2019). Para soluciones coloidales se le da importancia a la estabilizacion
electroestérica, ya que es una forma de mantener las propiedades dependientes de la
composiciéon, tamano y morfologia. Esta estabilizacion se compone de la estabilizacion
estérica y electrostatica, las cuales se definen de la siguiente forma (Figura 3) (Minelli,

2004):

e Estabilizacion estérica: Consiste en la adsorcion de moléculas de gran tamano (alto
peso molecular) en la superficie de la nanoparticula, estas moléculas acthan como
barrera, lo cual, restringe el movimiento de la particula y evita que se una a otra.

e Estabilizacion electrostatica: Consiste en la adsorcion de iones en la superficie de la
nanoparticula, formando capas eléctricas que presentan fuerzas de repulsion de
Coulomb. La fuerza neta es determinada por fuerzas de atracciéon de van de Waals y

fuerzas de repulsion electrostatica.
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Figura 3. Tipos de estabilizacion en una nanoparticula.

1.3 Movimiento browniano

Consiste en el movimiento aleatorio de particulas que suele aumentar conforme el tamaino
se acerca a la nanoescala y da como resultado colisiones entre ellas (Gustafsson et al., 2018).
En una solucién coloidal, las particulas no tienen forma de detenerse y la distribucién de
ellas es uniforme debido a sus movimientos aleatorios. Constantemente hay transferencia
de energia cinética por la interaccidon particula - medio de forma reversible. En otras
palabras, manifiesta el movimiento calorico de las particulas, por lo que es correcto llamarlo

también movimiento térmico espontaneo (Philipse, 2018).

1.4 Resonancia de plasmén superficial

Es un fenomeno que resulta de la interaccion de la componente eléctrica de una onda
electromagnética incidente con una nanoparticula, lo que provoca una oscilaciéon de sus
electrones en la superficie (Figura 4). Cuando la frecuencia del campo eléctrico de la onda
coincide con la frecuencia de oscilacion de los electrones superficiales de una particula, se
presenta la resonancia de plasmoén superficial (RPS), este fendmeno provoca que en el
espectro visible se alcance un valor maximo de absorbancia (Zhou y Shi, 2019). La RPS
depende de factores como la morfologia de las nanoparticulas, el tamafio que poseen y la
constante dieléctrica del medio (Huang y El-Sayed, 2010) y solo se presenta en AuNPs,
AgNPs y nanoparticulas de cobre (CuNPs). Las bandas de RPS en nanoparticulas esféricas
con tamano menor a 20 nm tienen los siguientes valores: en AuNPs generalmente ronda los
520 nm, en AgNPs es cerca de 400 nm y para CuNPs en 580 nm, aproximadamente (Syrek

et al., 2019).
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Nanoparticula

Nube electronica

Figura 4. Representacion del fenémeno de RPS.

1.5 Polielectrolitos

Normalmente, se forman a partir de mondémeros ionicos, los cuales, poseen grupos
funcionales ionicos que influyen en sus propiedades quimicas y fisicas, generalmente en
solucion (Laschewsky, 2012). Los grupos funcionales de los polielectrolitos son ionizables
cuando estan en medios acuosos, ya que presentan una carga definida positiva o negativa

(Alkahtani et al., 2020).

Algunas de las clasificaciones de los polielectrolitos se basan en su origen,
composicién y estructura molecular como se observa en la Figura 5. Sin embargo, una
clasificacion importante es con base al tipo de grupo i6nico que poseen, donde los
polielectrolitos se clasifican en polianiones o policationes por poseer grupos acidos o basicos,
respectivamente, mientras que si poseen ambos tipos de grupos se conocen como

polianfolitos (Lankalapalli y Kolapalli, 2009).

1.5.1 Sintesis

Los polielectrolitos se obtienen mediante una reaccion quimica llamada polimerizacion. La
polimerizacién puede ser por adicién (radicales libres) y condensacién, aunque actualmente
reciben el nombre de polimerizacién en cadena y en etapas, respectivamente. La
polimerizaciéon por etapas ocurre por la reaccion de grupos funcionales reactivos. Para el
caso de polimerizacion en cadena se realiza via radicales libres o i6nica, usando un radical

libre o un ion como centros reactivos, respectivamente (Odian, 2004).

e Polimerizacion en cadena via radicales libres: Este mecanismo de

polimerizacion se lleva a cabo en tres etapas; iniciacion, propagacion y terminaciéon. En
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la primera etapa, el iniciador forma el primer radical, el cual se adiciona a una molécula
de mondémero formando el macroradical, esto se realiza con temperatura o con
radiacion. La etapa de propagacion consiste en la adicion de n moléculas de monémero
al macroradical para la formacion de las cadenas poliméricas. En la etapa de
terminacion, las cadenas terminan por reacciones de combinacién, desproporcion y

transferencia de cadena (Varghese et al., 2020).

Clasificacion de los
polielectrolitos

Origen Composicién Estructura Tlpq de grupo
molecular iénico
) ) Poliacido/
— Natural — Homopolimeros | Lineal — .
Polianidnico
o . . Polibésico/
— Sintético — Copolimeros — Ramificado — o
Policationico
Biopolimeros

— quimicamente —  Entrecruzado — Polianfolito
modificacdos

Figura 5. Clasificacion de los polielectrolitos (Lankalapalli y Kolapalli, 2009).

1.6 Técnicas de caracterizacion

Son procedimientos fundamentales cientificos que ayudan a obtener informacién de un
material, esta puede ser de composicion, estructura, morfologia, topografia, etc. Dicha
informacion se obtiene a partir de la interaccién con una sefial de perturbacién como
radiacion electromagnética (fotones), particulas cargadas (electrones, iones), calor, campos
eléctricos o magnéticos, entre otras. Esta interaccion del material con la senal de
perturbacion puede suponer un dafo a la muestra, por lo que las técnicas de caracterizacion
pueden clasificarse en destructivas o no destructivas. Como producto de dichas

interacciones se presentan fenomenos tales como absorcion, reflexion, dispersion,
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transmision, emision, difraccion, refraccion, polarizacion, resonancia, entre otros (El-Azazy,

2018).

Una de las formas mas comunes de clasificar las técnicas de caracterizacion es por la
naturaleza de la informacion obtenida, tal que puede ser cualitativa o cuantitativa. Las
técnicas cualitativas dan informacién no cuantificable sobre las caracteristicas y
propiedades del material, aunque también pueden mostrar una parte visual. Por otro lado,
las técnicas cuantitativas proporcionan informacion medible de las propiedades que
presenta el material, como la concentraciéon de especies quimicas, longitud de enlace,

variacion respecto a la temperatura, etc. (Alay-e-Abbas et al., 2020).

1.6.1 Espectroscopia de Absorcion Infrarroja

Es una técnica que emplea la radiacion infrarroja para identificar grupos funcionales y
enlaces moleculares de diversos materiales que tengan total o parcialmente una composiciéon
organica, dando como resultado la medicién de la radiacién infrarroja absorbida por el
material en funcion del nimero de onda (Pavia et al., 2014). Esta radiacion electromagnética
es invisible para el ojo humano y se encuentra distribuida en las regiones de infrarrojo
cercano (con longitud de onda de 0.7 a 2.5 um), infrarrojo medio (2.5-25 um) e infrarrojo
lejano (25-300 um). Por su parte, el nimero de onda es igual a v/c, donde v es la frecuencia
y ¢ la velocidad de la luz, por lo que la radiacion infrarroja se encuentra en la region de
frecuencias de 7.5x10™2 a 1.2x10% Hz, la cual, se traduce directamente en el espectro como
nimero de onda de 250 a 4000 cm™ (Alay-e-Abbas, Mahmood, Ali, Arshad, Amin y Hasan,

2020).

La interaccién con la senal infrarroja comienza con la absorcion de esta radiacion en
la muestra, lo que provoca transiciones en los niveles energéticos de vibracion molecular en
forma de oscilaciones en los enlaces atdmicos. Esto hace vibrar a la molécula y se presenta
un cambio en el momento dipolar (Alay-e-Abbas, Mahmood, Ali, Arshad, Amin y Hasan,
2020). De acuerdo con la Figura 6, las vibraciones que pueden presentarse son de
estiramiento y flexion; la primera es una alteracion en la longitud de los enlaces entre &tomos
y la segunda es en el cambio de inclinacién en dos enlaces atémicos (El-Azazy, 2018). Las
vibraciones de estiramiento pueden ser simétricas, en las que los a&tomos se acercan y alejan
ala vez a un atomo de referencia, y antisimétricas, donde un &tomo unido a otro se acerca a
un atomo de referencia mientras el otro se aleja. Por otro lado, las vibraciones de flexion son

movimientos de balanceo, tijera, aleteo y torsion en los que dos &tomos tienen movimientos
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sincronizados en sentido horario o antihorario, dos atomos simultaneamente se alejan y
acercan entre si, dos atomos se mueven fuera del plano de adelante hacia atras al mismo
tiempo y dos atomos se mueven hacia adelante y atras fuera del plano alternando sus

movimientos, respectivamente.

Simétrica

Tijereteo (en el plana)

4

Balanceo (en el plano) Aleteo (fuera del plano) Torsion (fuera del plano)

Figura 6. Vibraciones moleculares que pueden presentar las moléculas (El-Azazy, 2018).

1.6.2 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear

En esta espectroscopia se utiliza ondas de radio de baja energia y se somete a la muestra a
un campo magnético intenso y homogéneo. El principio fisico parte de la interaccion con el
nucleo de los &tomos de la muestra, ya que este presenta un fenémeno cuantico denominado
espin nuclear (s) que surge por un momento angular de los protones y neutrones
(nucleones). Este momento angular tiene valores fijos, por lo que el espin nuclear depende
de la combinacion de los momentos angulares de los protones y los neutrones, dando como
resultado una diferenciacion de los tipos de nicleos (Figura 7). Es posible determinar si un
nucleo presentara espin nuclear en funcion de los valores de masa atémica (A) y carga (Z),

tal y como se muestra a continuacion:

e Ay Zson pares: No se presenta espin nuclear, es invisible a la RMN (*0Og, 4H.).

e AesimparyZ es par o impar: El espin nuclear es fraccionario tomando valores
como 1/2, 3/2,5/2,7/2y9/2, presenta RMN (*H,, 1B;, 5N).

e AesparyZimpar: El espin nuclear toma un valor entero, no presenta RMN (2H,,
10B, 14N).
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Sin embargo, una forma mas aceptable de clasificar si un nacleo presentara RMN es
con la suma (s) de los protones y neutrones. Esta forma se describe de la siguiente manera

(Alay-e-Abbas, Mahmood, Ali, Arshad, Amin y Hasan, 2020):

e s = 0: Es un ntcleo que tiene un valor par de ambos nucleones y la suma de ellos da
un valor par, no presenta RMN.

e s =1: Es un nucleo donde ambos nucleones son impares y la suma de ellos da un
valor par, no presenta RMN.

e s=1/2,3/2,5/2, etc: Es un nicleo que tiene un valor de protones par y un valor de

neutrones impar, la suma de ellos da un valor impar y presenta RMN.

Cuando a los nuacleos cuyo espin es multiplo de dos se les aplica un campo magnético
y se incide un pulso de radiacion de radiofrecuencia, se presenta el fenomeno de RMN. Al
retirar dicho pulso se obtiene la emisiéon de un fotén de radiofrecuencia por el regreso de los
espines nucleares a su estado basal (Tavares, 2017). En la Tabla 3 se observan algunos

is6topos comunes cuyos nicleos presentan espin nuclear diferente.

Esfera que no Esfera que rota Elipsoide que rota

rota (prolato) (oblato)

s>1
(2C, 80) (*H, 3C, 5N) (*H, N, °B) (70, 35Cl)
Figura 7. Tipos de ntcleos.

s=0 s=1/2

Tabla 3. Iso6topos con ndcleos que presentan espin nuclear.

Is6topo Numero de protones Numero de neutrones Valordes Abundancia (%)

H 1 [0) 1/2 99.985
15N 7 8 1/2 0.366
13C 6 7 1/2 1.10
170 8 9 5/2 0.038
uB 5 6 3/2 80.1
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1.6.3 Analisis termogravimétrico

Esta técnica analiza el cambio de masa de una muestra sometida a la temperatura en funciéon
del tiempo, permitiendo conocer la estabilidad y/o descomposicion del material. Este
analisis puede realizarse con diferentes rampas de calentamiento, a una temperatura
constante o variable, en presencia de gases inertes o reactivos y condiciones de presién. En
el termograma obtenido pueden verse curvas integrales (TG) o diferenciales (DTG). Los
datos pueden ser analizados cuantitativamente, sin embargo, la identificacion cualitativa es

relativamente mas compleja (Alay-e-Abbas, Mahmood, Ali, Arshad, Amin y Hasan, 2020).

1.6.4 Espectroscopia Ultravioleta — Visible

La region de la radiacion electromagnética que utiliza es la ultravioleta y visible en el rango
de 10-400 y 400-800 nm, respectivamente. La absorcién de radiacién UV-Vis por parte de
una especie quimica (analito) se hace en los niveles electronicos, asi que se obtiene
informacion de transiciones electronicas de electrones o, Ty n en compuestos organicos, de
electrones d y f en &tomos metalicos, de transferencia de carga entre especies donadoras y
aceptoras, de electrones de la banda de valencia de un semiconductor y de la oscilacion de
electrones de la superficie de nanoparticulas de Au, Ag y Cu. Es posible realizar un analisis
cuantitativo a partir de la cantidad de luz absorbida, ya que suele ser proporcional a la
concentracion del analito. Las transiciones electronicas de electrones o, Ty n se asocian a
moléculas orgéanicas, estas poseen enlaces simples (electrones o), enlaces dobles o triples
(electrones ) o enlaces con heteroatomos, los cuales tienen electrones libres (electrones n)

y se describen a continuacién (Akash y Rehman, 2020):

¢ Transiciones o - 6*: Requieren energia de la region UV en el rango de 120 - 200 nm y
suelen necesitar condiciones de alto vacio.

e Transiciones T - T*: Requieren menor energia, ya que la region en la que aparecen es
de 160 - 190 nm.

e Transiciones n - 6* y n- *: Son asociadas a haluros, éteres, alcoholes, entre otros y
se presentan en el rango de 150 - 250 nm. Es mas comtn ver la transiciéon de n- * por
las condiciones especificas que requieren los electrones o, sin embargo, la probabilidad
de que ocurra esta transicion es baja y puede pasar desapercibida en el espectro por no

ser una banda intensa.
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1.6.5 Microscopia Electronica de Transmision

Uno de los intereses que mas atrae la atencion sobre nuevos materiales es la visualizacion a
escala atomica, las técnicas de caracterizacion como microscopia electréonica de barrido
(MEB) y microscopia electronica de transmision (MET) lo permiten. La MET posee mayor
resolucion que la MEB, ya que su poder de resolucién es de 0.1 a 0.2 nm al utilizar voltajes
de 200 a 400 kV. Puede obtenerse informacién morfoldgica y de difraccion de la misma zona
de una muestra simultineamente, por lo que la seleccion de la zona debe ser lo mas
representativa posible. Las partes fundamentales que componen un MET son el caiién de
electrones, el sistema de lentes y detectores. En Los cafiones de emision termoionica se
genera un haz de electrones enfocado y coherente mediante el calentamiento de un filamento
de tungsteno o hexaboruro de lantano (LaBg). El haz de electrones también puede generarse
por emision de campo. Una de las principales funciones de las lentes es la de enfocar el haz

hacia la muestra (Alay-e-Abbas, Mahmood, Ali, Arshad, Amin y Hasan, 2020).

Como resultado de la interaccion entre el haz de electrones y la muestra, se presenta
el fendmeno de transmision. Esta interaccion provoca procesos elasticos en los que el haz
primario no pierde energia y procesos inelasticos en donde el haz primario cede energia al
material. La imagen obtenida por estos procesos es proyectada en una pantalla verde
fluorescente que comunmente es de semiconductor (Nasrollahzadeh et al., 2019). Los
mecanismos de contraste que tiene son por intensidad de absorcién, de amplitud y de fase,
aunque también puede ser de campo claro u oscuro; la utilidad de estos dltimos dos
mecanismos se encuentra en el estudio de dispersiones de particulas (Faraldos y Goberna,

2002).

Capitulo 2. Desarrollo experimental
La metodologia experimental se dividi6 en dos etapas, la primera consistio en la sintesis del
polielectrolito 4cido poli(3-AFB) mediante una reaccion de polimerizaciéon via radicales
libres y su caracterizaciéon por las técnicas de RMN, IR, TGA y UV-Vis para determinar la
estructura molecular, el comportamiento térmico y las transiciones electrénicas. La segunda
etapa fue la sintesis verde de AuNPs y AgNPs con el polielectrolito acido poli(3-AFB) a
temperatura ambiente con agua como solvente y sin la adicion de otro agente estabilizante
o reductor de iones metalicos, asi como la identificaciéon y evolucion de la banda de RPS de
las nanoparticulas empleando espectroscopia UV-Vis y la determinaciéon de la morfologia y

tamano de las nanoparticulas mediante MET.
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2.1 Reactivos y disolventes
La lista de reactivos y disolventes que fueron utilizados en la sintesis del polielectrolito acido

poli(3-AFB) y la formacién de nanoparticulas de Ag y Au se muestra a continuacion:

e Acido 3-acrilamidofenilborénico

Formula condensada: CoH,0BNO3;, PM: 190.99 g/mol, Marca: Sigma Aldrich, Pureza: 99.9
%

e 2,2’-azobisisobutironitrilo

Formula condensada: CsH..N,, PM: 164.21 g/mol, p: 1.1 g/cm3, Marca: Sigma Aldrich,
pureza: 99.9 %

e Hidroxido de sodio

Formula condensada: NaOH, PM: 40 g/mol, p: 2.13 g/cm3, Marca Sigma Aldrich, Pureza:
99.9 %

e Dimetilsulféxido

Formula condensada: C.HsOS, PM: 78.13 g/mol, p: 1.1 g/cms3, Marca Sigma Aldrich, Pureza:
99.9 %

¢ Nitrato de plata

Formula condensada: AgNO;, PM: 169.87 g/mol, p: 4.35 g/cm3, Marca Sigma Aldrich,
Pureza: 99.9 %

e Acido tetracloroaurico trihidratado

Formula condensada: HAuCl,-3H.0O, PM: 393.83 g/mol, p: 3.9 g/cms3, Marca Sigma Aldrich,
Pureza: 99.9 %

e Agua desionizada

18 MQ

2.2 Sintesis del polielectrolito acido poli(3-acrilamidofenilborénico)

La obtencion de polielectrolito adcido poli(3-acrilamidofenilborénico) se realizé por medio
de una reaccion de polimerizacion via radicales libres del mondémero &cido 3-
acrilamidofenilboronico, mediante la técnica de polimerizacion en solucion. Las Figuras 8 y

9 muestran la reaccion general y el arreglo experimental de la sintesis del polielectrolito.
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N n

O NH O NH
AIBN ]
DMSO/H,O
70°C,21h
OH OH
B~ B~
| l
OH OH
Acido 3-acrilamidofenilborénico Acido poli(3-acrilamidofenilborénico)

Figura 8. Esquema de sintesis del polielectrolito acido poli(3-AFB), realizado en ChemDraw.

n. . &
i =~ =|ED
_, * 9
Medio de Término de la Secado a alto

., Polimerizacion . . Secado en estufa ,
reaccion polimerizacion vacio

Figura 9. Diseno experimental de la sintesis del acido poli(3-AFB).

En un tubo de ensayo, provisto de un agitador magnético, se colocd 1 mL de la mezcla
DMSO/Agua (95/5 v/v), posteriormente se adicionaron 5 mg (3.044 mmol) de AIBN. Una
vez que el AIBN se disolvio, se adicion6 lentamente 250 mg (1.308 mmol) de mondémero
acido 3-acrilamidofenilboroénico con agitaciéon constante y la mezcla homogénea se burbujed
con argon por 25 minutos. Finalmente, el tubo de ensayo se sell6 y colocd en un baiio de
glicerina con agitacion y temperatura constante de 70 °C. La reaccién se mantuvo con estas
condiciones por 21 horas. Al término de este tiempo de reaccion el tubo de ensayo se enfrio
subitamente para terminar la reaccion de polimerizacion. Para aislar el polimero, la mezcla
de reaccion se coloco en 30 mL de acetona y posteriormente se realizaron 7 lavados al s6lido
con 15 mL de acetona. Por decantacion se elimin6 la acetona y el polimero s6lido de color
gris se seco en una estufa a vacio por 3 dias a temperatura de 60 °C. El rendimiento de la
reaccién de polimerizacion fue de 87 % y el producto fue soluble en disolventes polares como
dimetilsulféxido, etanol y metanol, e insoluble en disolventes no polares. Por otro lado, en
un fusidmetro se observo un comportamiento de degradacion a 320 °C. La caracterizacion
del monomero se realizé6 mediante RMN 'H e IR. RMN *H- acido 3-AFB (DMSO-ds, 400
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MHz) 6 (ppm): 10.07 (s, 1H, H8), 8.03 (s, 2H, H9), 7.90 (s, 1H, H7), 7.83 (d, 1H, H6, J=8.1
Hz), 7.51 (d, 1H, Hs, J=7.3 Hz), 7.29 (t, 1H, H4, J=7.7 Hz), 6.46 (dd, 1H, H3, J=17.0, 10.1
Hz), 6.25 (dd, 1H, H2, Juans=17.0, 2.1 Hz), 5.74 (dd, 1H, H1, J.s=10.1, 2.1 Hz). IR acido 3-
AFB (cm?): 3286 (VN-H), 1665 (C=0umida), 1634 (VC=C), 1609 (C=Caromitico), 1556 (6N-
Hamida), 1346 (UN-Hamida), 905 (6C-H). RMN *H acido poli(3-AFB) (D.O, 400 MHz) &
(ppm): 7.48 — 6.68 (m, 4H aromaticos), 2.55 — 0.84 (m, 3H alifaticos). IR acido 3-AFB
(em™): 3413 (vVO-H), 2925 (VC-H.), 1664 (VC=0amida), 1556 (8C=0amida), 1335 (VC-Naromitico)
y 898 (6C-H.,).

2.3 Sintesis de AgNPs y AuNPs

La sintesis verde de nanoparticulas se realiz6 por el método coloidal utilizando el
polielectrolito acido poli(3-AFB) como agente estabilizante y agente reductor. La sintesis se
llevé a cabo en agua a temperatura ambiente. Un experimento tipico consistio en lo siguiente
(Figura 10): se prepar6 una solucion acuosa del polielectrolito a una determinada
concentracion en ppm y soluciones acuosas de las sales de AgNO; y HAuCl, a una
concentracion de 1x103 M. En el caso de las soluciones con alta concentraciéon del
polielectrolito, se adicion6 una solucion de NaOH 0.1 M para solubilizar el polimero. A
continuaciéon, en viales de vidrio se mezclaron diferentes cantidades de solucién de
polielectrolito y de solucion de sales metalicas con agitacion inicial por 5 s, en seguida los
viales se cubrieron de la luz y se dejaron en reposo. La formacién, crecimiento y
estabilizacion de las nanoparticulas de Ag y Au se monitore6 in situ mediante espectroscopia

UV-Vis. Las condiciones de reaccion de los experimentos realizados se muestran en la Tabla

4.
Tabla 4. Condiciones de reacciéon de los experimentos de sintesis de AuNPs y AgNPs.

Clave del Concentraciondela  pHdela Relacion pHdela  Formacion

experimento  soluciéon del &cido  solucién del  Vp:Vu soluci6on de NPs
poli(3-AFB) en 4cido de NPs
ppm poli(3-AFB)
500-AuNPs 500 14 1:1 14 St
500-AgNPs 500 14 1:1 13 No
300-AuNPs 300 8 1:1 7 No
300-AgBPs 300 8 1:1 6 No
280-AuNPs 280 8 2:1 6 St
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280-AgNPs 280 8 2:1 7 No
260-AuNPs 260 9.5 2:1 6.5 Si
260-AgNPs 260 9.5 2:1 6 St
260-AgNPs 260 8 2:1 7 Si
200-AuNPs 200 7 2:1 6 No
200-AgNPs 200 7 2:1 7 No
100-AuNPs 100 7 2:1 6 No
100-AgNPs 100 7 2:1 7 St

AgNO,

Solucion de acido
poli(3-AFB)

HAUCI,*3H,0 H

Figura 10. Disefo experimental de la sintesis de nanoparticulas de Ag y Au utilizando el acido
poli(3-AFB).

Capitulo 3. Resultados y discusion
En esta seccion se discuten los resultados relacionados con la sintesis del polielectrolito, el
mecanismo de reaccion de polimerizacion y la caracterizacion del acido 3-AFB del 4cido
poli(3-AFB) mediante RMN, IR, TGA y UV-Vis. Asi mismo, se discuten los resultados de la
formacion de AgNPs y AuNPs utilizando el acido poli(3-AFB), sus caracterizaciones
mediante UV-Vis y MET, ademas del mecanismo de interaccion del polielectrolito con las

NPs.

3.1 Mecanismo de reaccion via radicales libres del acido 3-AFB
Durante la reaccion de sintesis se eligié la mezcla DMSO/H,0 ya que el monoémero es soluble
en la mezcla de disolventes. A continuacion, se detalla el mecanismo de polimerizacion del

monomero acido 3-AFB, cuyo esquema se muestra en la Figura 11.
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Figura 11. Mecanismo via radicales libres de la polimerizacion del 4cido 3-AFB.
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En la etapa de iniciacion hay dos rupturas homoliticas en el AIBN entre el enlace C-
N provocadas por la temperatura generando dos primeros radicales. En el momento en el
que una molécula de monoémero reacciona con un primer radical, el doble enlace C=C del
grupo vinilico sufre una ruptura homolitica formando un nuevo enlace covalente entre el
mondmero y el primer radical, esta especie quimica recibe el nombre de macroradical. La
etapa de propagacion consiste nuevamente en la ruptura homolitica del grupo vinilico de
otra molécula de monémero provocado por un radical, esto ocurre con n moléculas de
monomero para formar cadenas en crecimiento y ocurren a gran velocidad por la
inestabilidad de los radicales. Estas cadenas en crecimiento pueden terminar por
combinacién o desproporcion. Mediante combinacién, dos cadenas en crecimiento unen sus
respectivos radicales para formar un enlace y una sola cadena polimérica. La terminacion
por desproporciéon es un caso con menor probabilidad, ya que cuando dos cadenas en
crecimiento se encuentran, el electron desapareado de la cadena 1 elige unirse a otro electron
en vez del electron desapareado de la cadena 2. Generalmente, el electron desapareado de la
cadena 1 provoca una ruptura homolitica en el enlace C-H, que suele ser de algtin carbono
vecino al carbono de este electréon, y se forma un doble enlace. El electron desapareado del

atomo de hidrégeno se une al radical de la cadena 2 y ambas cadenas se estabilizan.

3.2 Espectros de RMN H del acido 3-AFB Yy el acido poli(3-AFB)
La principal evidencia de que se obtuvo el polielectrolito acido poli(3-AFB) mediante la
reaccion de polimerizacion por radicales libres, se consigui6 al comparar los espectros de

RMN *H del mon6émero y el polimero.

El 4cido 3-AFB y la unidad constitucional repetitiva (UCR) del acido poli(3-AFB)
presentan 10 atomos de hidrogeno. La UCR es definida por la ITUPAC como la unidad
constitucional més pequena cuya repeticion constituye una macromolécula regular, una
molécula de oligbmero regular, un bloque regular o una cadena regular. En la tabla 5 se

resume la informacion obtenida del espectro del monémero de la Figura 12.

Tabla 5. Senales del espectro de RMN *H del 4cido 3-AFB.

Prot6n Hi H2 H3 Hy Hs H6 H7 HS8 Ho
Integral 1 1 1 1 1 1 1 1 2
Desplazamiento
5.74 6.26 6.46 7.29 7.51 7.83 7.89 10.07 8.03
(ppm)
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Doble Doble Doble
Desdoblamiento de de de Triple Doble Doble Simple Simple Simple
dobles dobles dobles

En el espectro del monémero (Figura 12) se observan 9 sehales indicando la
presencia de 9 tipos de protones en la estructura molecular. Las primeras tres sefiales en la
region de 5.6 a 6.6 ppm son dobles de dobles y cada una integra para un protén. Estas senales
se asignaron a los protones vinilicos, la primera sefal fue asignada al protén en posicion cis
y la segunda al protén en posicion trans. Las cuatro senales siguientes integran en total para
cuatro protones en la region de 7.2 a 8 ppm y corresponden a los protones del anillo
aromatico. La sefal en 8.03 ppm integra para dos protones que fueron asignados a los
protones del acido borénico (Alver et al., 2015). La sefial en 10.07 ppm se asign6 al protéon

del grupo amida.

La estructura del acido poli(3-AFB) se determiné de acuerdo con el espectro de RMN
'H de la Figura 13. En el espectro se distinguen dos grupos de senales anchas, que integran
en total para 7 protones. El primer grupo de sefales que integran para 3 protones
corresponde a los protones alifaticos de la cadena polimérica, mientras que el segundo grupo
de senales, que integran para 4 protones, se asignaron a los protones aromaticos. Las
reacciones de polimerizacion que sigue el mecanismo de polimerizacion en cadena se
caracterizan por llevar a cabo la ruptura homolitica del doble enlace, transformando al
alqueno en alcano, pero conservando el mismo nimero de d&tomos del monoémero en la
unidad monomérica del polimero. Es evidente que la integracion total de protones en el
espectro de la Figura 13, que corresponde al acido poli(3-AFB), conserva el mismo niimero
de protones que el monomero, a excepcion del protén de la amida, y solo se observan
protones de alcano en la region de 0.5 a 3 ppm. Por otro lado, debido a que los protones del
acido boronico son facilmente intercambiables por deuterio (Alver et al., 2015), la sefial de

estos protones no se distingue en el espectro.
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Figura 12. Espectro de RMN 'H del 4cido 3-AFB disuelto en DMSO-ds.
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Figura 13. Espectro de RMN H del acido poli(3-AFB) disuelto en D-0.
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3.3 Espectro de absorcion IR del acido 3-AFB y acido poli(3-AFB)

Por medio de espectroscopia de absorcion IR se corroboré la obtencion del acido poli(3-
AFB). Se us6 el método de reflectancia totalmente atenuada (ATR) para obtener el espectro
del monémero, mientras que el espectro del polielectrolito se obtuvo mediante el método de
transmitancia, los espectros se muestran en las Figuras 14 y 15, respectivamente. El espectro
del 4cido 3-AFB muestra una banda de absorcion localizada en 905 cm™ que se debe al modo
de vibracion de torsion -C-H del grupo vinilico. La banda en 1556 cm™ corresponde al modo
de vibracion de deformacion de torsion del grupo -N-H. Por otro lado, el modo de vibraciéon
del carbonilo del grupo amida fue asociado a la banda de absorcién ubicada en 1665 cm™.
En la region de dobles enlaces, se sugiere que la banda en 1634 cm™ se debe al modo de
elongacion del doble enlace de los &tomos de carbono del grupo vinilico, mientras que la
banda en 1609 cm™ se asignd a la vibracion de elongaciéon C=C del anillo aromaético.
Finalmente, la banda en 3286 cm fue asociada al modo de vibracién de elongacién N-H del

grupo amida.

/ L
7/

120 ‘

Acido 3-AFB

1 1634 cm™ 1
110 - vC=C 1609 cm
v(C=C)

aro

100 ~
90
80

70

Transmitancia (%)

60

50

40 7/ T

— T T T T T T T T 1 — T T T — T
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 1600 1400 1200 1000 800

Numero de onda (cm™)
Figura 14. Espectro de absorcion IR del monémero obtenido mediante el método de ATR.

En la Figura 15 se muestra el espectro de IR del acido poli(3-AFB). La banda de
absorcion en 3412 cm™ se asocia a la elongacion del -OH del acido borénico. En cuanto a los
grupos funcionales de la cadena alifatica, la banda de absorciéon en 2925 cm™ es debida al
metileno. Las bandas asociadas al grupo amida se asignaron en 1556 cm™ para el enlace N-

H de deformacién y en 1664 cm™* debida al modo de elongacién del carbonilo. En la zona de
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huellas digitales, la banda en 898 cm™ es un modo de deformacion C-H fuera del plano de

torsion de metileno terminal en el alqueno.
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Figura 15. Espectro de absorcion IR del 4cido poli(3-AFB) obtenido mediante el método de
incidencia normal.

3.4 Analisis termogravimétrico del acido 3-AFB y acido poli(3-AFB)

Para observar el comportamiento térmico del polielectrolito respecto al monomero, se
realiz6 el anilisis en TGA cuyos termogramas se presentan en la Figura 16. La curva TG
grafica el cambio de la masa en funcion de la temperatura y la curva DTG representa la
derivada de la curva TG con picos hacia arriba, los cuales, se asignan a ganancia de masa. El
termograma del monémero mostro tres eventos principales. En el primer evento la curva
representa un escalon bien definido que se asocia a la pérdida de agua que representa el 9.14
% del peso inicial. El segundo evento toma lugar a 173.83 °C y el tercero en 307 °C, dichos
eventos estan traslapados y en conjunto representan una pérdida en peso de casi el 54 % que
puede asociarse a la ruptura de algunos enlaces en el monomero a excepcion del anillo
aromatico. De 432 °C hasta 800 °C hay una pérdida minima de 8.37 % y el resto de masa fue
de 29.11 %. Por otro lado, el termograma del acido poli(3-AFB) mostr6 tres eventos
principales. En el primer evento, la curva se presenta a los 32 °C y representa la pérdida de
disolventes que equivalen al 16.2 % del peso de la muestra, indicando la oclusién de éstos en

el polielectrolito. El segundo y tercer eventos tienen temperaturas iniciales en 275.66 y
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346.14 °C, respectivamente, y se sugieren como rompimiento de las cadenas alifaticas que
forman parte del polimero. Estas pérdidas de masa representan casi el 50 % de la pérdida
total de masa. El carbon residual es del 26.6 %. De acuerdo con estos resultados, el
polielectrolito presenta una mayor estabilidad térmica en comparaciéon al monémero. De
manera que sin tomar en cuenta la presencia de disolvente, se puede considerar que la
estructura quimica del monémero se mantiene estable hasta los 197 °C, mientras que el

polimero muestra una estabilidad térmica hasta los 307 °C.
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Figura 16. TG y DTG del 4cido 3-AFB y el 4cido poli(3-AFB).

3.5 Espectro UV-Vis del acido 3-AFB y acido poli(3-AFB)

En la Figura 17 se muestran los espectros UV-Vis del 4cido 3-AFB y el acido poli(3-AFB), los
cuales presentan bandas de absorcion debidas a transiciones electronicas de electrones 7 y
n. El espectro del acido poli(3-AFB) con una concentracién de 10 ppm en una solucion de
agua desionizada muestra dos bandas de absorciéon localizadas en 208 y 240 nm, cuya
intensidad es grande y moderada, respectivamente. Ambas bandas se asocian a la transicion
electronica de electrones mw — * en el anillo aromatico, siendo la banda de absorcién
primaria en 208 nm y la banda secundaria en 240 nm (Zhang et al., 2012). Mientras que, en
el espectro del acido poli(3-AFB) en solucién de etanol con concentracion de 10 ppm
también se presentan las dos bandas de absorcion debidas a las transiciones electronicas
m — ¥, con la diferencia de que estas bandas son menos intensas y se ubican en 215 y 258
nm, es decir, presentan un notable desplazamiento a mayor longitud de onda, dicho

comportamiento se asocia a los efectos hipocrémico y batocrémico, respectivamente. Este
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altimo efecto es ocasionado porque la polaridad del etanol (5.2) es menor que la del agua

(9.0).
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Figura 17. Espectro UV-Vis del 4cido 3-AFB y acido poli(3-AFB) en solucién.

Respecto al espectro de la solucion del monémero a 10 ppm, se observan nuevamente
dos bandas en 206 y 266 nm, con una forma angosta y ancha, respectivamente. Comparado
con espectro del polimero, se aprecia que no hay cambios significativos en la banda debida
a la transicion # — 7* en el anillo aromatico, no obstante, la banda en 266 nm es ancha y se
encuentra desplazada a mayor longitud de onda en comparacion con la segunda banda
observada en el polimero. Una posible explicacion de tal corrimiento es que en el monémero
puede existir la conjugacion del carbonilo a,f-insaturado. Con el aumento en la
concentracion de la solucion del monémero se observa un cambio en la intensidad respecto
al espectro de la solucién con una concentracion de 10 ppm, el cual, es un efecto
hipercréomico relacionado con la ley de Beer por el aumento de la concentracion de las
especies. Igualmente se observa un ligero desplazamiento en ambas bandas explicado
porque en la solucién a 10 ppm, los grupos acido boroénico y carbonilo se encuentran mas

separados por la dilucion, existiendo una menor interaccion entre ellos.

3.6 Sintesis de AuNPs utilizando el acido poli(3-AFB)
Como se comento en la seccion 2.4 del capitulo Desarrollo experimental, para la sintesis de
nanoparticulas de Au y Ag en presencia del acido poli(3-AFB) se variaron 3 parametros de

reaccion, de la siguiente forma: se usaron soluciones acuosas del acido poli(3-AFB) con
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concentracion entre 100 y 500 ppm; la relacion entre volumen de la soluciéon del acido
poli(3-AFB) y volumen de la solucion de AgNO; (o HAuCl,) fue de 1:1 0 2:1 y finalmente el
pH de la solucion de reaccion fue fijado entre los valores de 6 y 14. De acuerdo con los
resultados de espectroscopia ultravioleta-visible, microscopia electréonica de transmision y
las caracteristicas fisicas de las soluciones, los experimentos donde se obtuvo la formacién
de AuNPs y AgNPs fueron los etiquetados como 500-AuNPs, 280-AuNPs, 260-AuNPs, 260-
AgNPs y 100-AgNPs. Es importante resaltar que, cuando se utilizé una concentracion del
polielectrolito de 260 ppm, pH de 6-6.5 y una relacion 2:1, que corresponde a los
experimentos 260-AuNPs y 260-AgNPs, se obtuvieron tanto nanoparticulas de Au como de
Ag. Los resultados de los experimentos que condujeron a la formacion de nanoparticulas se

presentan y discuten a continuacion.
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Figura 18. a) Evolucion del espectro UV-Vis de AuNPs sintetizadas con una solucién acuosa del
acido poli(3-AFB) a una concentracién de 500 ppm, b) micrografia de MET de campo claro a 80
000X de las AuNPs a los 37 dias de reaccién y c) histograma de distribucion de tamanos de
nanoparticula y fotografia de la soluciéon coloidal de AuNPs.

Con el primer experimento, etiquetado como 500-AuNPs, la solucién de polimero
fue a 500 ppm y el pH de 14. Sin embargo, después de mezclar el polimero con la solucion

de HAuCl, en una relacion 1:1 (Vp:Vu), la solucion resultante present6 un pH de 12.5. Dicha

44



solucion fue monitoreada por espectroscopia UV-Vis a diferente tiempo de reaccion y los
espectros obtenidos se muestran en la Figura 18a. Se aprecia que el espectro correspondiente
a los 29 dias de reaccion presentd una banda de absorcién en 534 nm, la cual es debida a la
resonancia de plasmon superficial (RPS) de AuNPs. Lo anterior demuestra que el
polielectrolito acido poli(3-AFB) logro actuar como agente reductor de los iones de Au y
propici6 la formacion de AuNPs. Como se puede apreciar en los espectros UV-Vis, con el
transcurso del tiempo de reaccidon, la intensidad de la banda de RPS aumento
progresivamente, al mismo tiempo que sufrié un desplazamiento hacia menor longitud de
onda. El aumento de la intensidad es ocasionado por el constante incremento en el nimero
de AuNPs, mientras que, el desplazamiento de la banda indica una disminucion en el tamafio
promedio de las AuNPs. La banda de RPS alcanz6 la intensidad maxima a los 155 dias de
reaccion, ubicandose a 525 nm. Por otro lado, la imagen de microscopia electronica de
transmision (MET) de la Figura 18b, corresponde a la muestra a los 37 dias de reaccion, la
imagen revela que las AuNPs poseen morfologia cuasiesférica con un didametro promedio de
15.72 nm, y el histograma de distribucién de tamafo (Figura 18c¢) indica que hay preferencia
por los tamafios menores a 20 nm. Esta distribuciéon de tamafios se obtuvo con la mediciéon

de 80 NPs de la micrografia.

Por otro lado, el experimento 280-AuNPs se realizd con una solucion de
polielectrolito a 280 ppm con un pH de 8, mientras que la solucién preparada con la relaciéon
Vp:Vm de 2:1 presenté un pH de 6. La evolucién del espectro UV-Vis de esta soluciéon de
AuNPs se muestra en la Figura 19 y fue analizada de la siguiente manera. Durante los 3
primeros dias, la solucién present6 un color amarillo traslicido, lo cual se asocia a la
presencia de iones Au3*, por lo que no se aprecia ninguna banda de absorcion en la region
de 500 a 550 nm. Sin embargo, a los 7 dias la solucion formé precipitado de color café a la
par que se hizo incolora. Dicho precipitado sigui6 manteniéndose, pero el color de la
solucion cambié a un morado grisaceo, indicando las etapas de nucleacion y crecimiento,
ademas, el cambio de color fue acompafiado de la presencia de una banda de absorciéon en
el espectro UV-Vis cuyo maximo se ubica en 545 nm, aproximadamente. Lo anterior esta
asociado al fenomeno de RPS de nanoparticulas de Au. Conforme pasaron los dias, la
solucion adquirié un tono més rojizo ubicando la banda de RPS en 522 nm y debido a que la
banda es relativamente angosta se considera que la distribucion de tamanos de particula es
estrecha. El cambio de color de morado a rojo, asi como el desplazamiento de la banda de
RPS desde 545 a 522 nm indica que las primeras AuNPs formadas eran mayores a 50 nmy

eventualmente se formaron AuNPs de menor tamafno en mayor cantidad. En términos de
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estabilidad, el polielectrolito actia como mejor agente estabilizante con el paso de los dias,
ya que es capaz de ejercer un efecto estérico y electrostatico en una gran cantidad de
nanoparticulas menores a 50 nm, manteniendo la solucion estable durante varias semanas.
El tamano promedio de estas AuNPs con morfologia esférica utilizando la ecuaci6on 6

(Khlebtsov, 2008) es de 20.56 nm.
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Figura 19. Espectros UV-Vis de AuNPs sintetizadas con una solucién acuosa del acido poli(3-AFB)
a una concentracion de 280 ppm y fotografias de la solucién a diferentes tiempos de reaccion.

En la Figura 20 se muestra la evolucion del espectro UV-Vis de la soluciéon de AuNPs
etiquetada como 260-AuNPs, asi como la apariencia de la solucidon a lo largo de los dias en
la Figura 21. En el dia 8 se observdé una banda ancha en 547 nm que lentamente fue
recorriéndose a menor longitud de onda, indicando que el tamano promedio de las
nanoparticulas formadas disminuia. A partir del dia 17, la banda sigui6 presentando el
corrimiento a menor longitud de onda y se hizo mas angosta, mostrando que hay una
estrecha distribucion de tamanos. Ademas, la forma simétrica de la banda a los 39 dias
sugiere que las AuNPs tienen una morfologia esférica, cuyo valor de banda de RPS se ubica
en 528 nm y utilizando la ecuaciéon 6, el diametro promedio se estim6é en 38.61 nm.
Finalmente, la banda de RPS alcanz6 su intensidad méaxima a dichos dias de sintesis,
teniendo un efecto hipocrémico en 526 nm y sin alteraciéon de la forma de la banda. Esto
indica que el polielectrolito no estabiliza la mayoria de las nanoparticulas formadas, sin
embargo, aquellas que logro estabilizar no han aumentado de tamaio porque la banda no se
ha ensanchado. Asi mismo, se puede considerar que no hay cambios en la morfologia. En el
proceso de desestabilizacion, las AuNPs comenzaron a aglomerarse entre si formando

precipitado en la solucidon. Debido a que el tamafio de las AuNPs aument6 y la gravedad
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comenzo a afectarles, la banda de RPS disminuy6 su intensidad, pero la banda no present6

cambios en su forma.
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Figura 20. Espectro UV-Vis de AuNPs preparadas con una solucién de 4cido poli(3-AFB) con una
concentraciéon de 260 ppm de a) evolucion de la formacion de AuNPs durante 39 dias y b) evoluciéon
de la desestabilizacién de la solucion.
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Figura 21. Evoluciéon de la coloracion de la solucion del experimento 260-AuNPs.

Las micrografias de MET de la Figura 22 muestran que la distribuciéon de las AuNPs
es uniforme y el tamano de las nanoparticulas tiende a ser homogéneo. Conforme se realizan
aumentos, es posible observar que la morfologia de estas AuNPs es cuasiesférica y el
didmetro promedio de acuerdo con el histograma de distribucién de tamafos de la Figura
23 se determiné en 10.96 nm, con una distribucién normal. Esta distribuciéon de tamaios se
obtuvo con la medicién de 132 AuNPs de la micrografia de la Figura 22¢, sin embargo, el

resultado difiere con el obtenido de la ecuacién 6.
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Figura 22. Micrografias de MET de campo claro de la muestra 260-AuNPs adquiridas con
diferentes amplificaciones a a) 80 000x, b) 120 000x, ¢) 200 000x y d) 300 000X.

Como se ha visto en estos experimentos, a diferentes valores de pH se pueden
obtener AuNPs de diferentes tamanos, por ende, soluciones coloidales con diferente
coloracion. Con respecto a este resultado, se ha reportado que en el caso de AuNPs
sintetizadas con L-asparagina como agente reductor, las caracteristicas de tamafo, color y

morfologia se atribuyen al pH y no a la concentracion de dicho agente; las soluciones

48



coloidales se tornaron de color rojizo en pH acido (6) y color morado en pH béasico (9) (Baez-
Cruz et al., 2021). En el caso de compuestos que poseen grupos OH y fungen como agentes
reductores, los valores de pH muy acidos (2) pueden propiciar tamafios de AuNPs mayores
a 200 nm, ya que el grupo hidroxilo puede ser protonado, habiendo menor cantidad de estos
grupos para interactuar con los iones de Au3* (Annur et al., 2018). Existe también la
posibilidad de que valores de pH mayores a 5 propicien monodispersidad de las AuNPs

(Yazdani et al., 2021).
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Figura 23. Histograma de distribucion de tamanos de nanoparticula.

En el experimento 500-AuNPs, el pH de la solucion de AuNPs se encuentra en el
extremo alcalino por la adicion de NaOH, el cual, facilita la disociacién del grupo acido
boroénico, permitiendo que el polielectrolito se solubilice en agua desionizada. En la solucion
del polielectrolito, los &tomos de oxigeno presentan una carga parcial negativa, por lo que
interactian con las AuNPs haciendo una estabilizacion electrostatica. La relaciéon entre el
pH y la concentracion del polielectrolito es proporcional, ya que se necesita un mayor pH
conforme aumenta la concentraciéon para que la disociacion del acido borénico se haga en la
mayoria de las UCR de la cadena polimérica. Ajustandose a los parametros de la quimica
verde, una concentracion de 260 ppm es la 6ptima para la obtencién de AuNPs, sin embargo,
el polielectrolito es un reductor débil de iones metalicos. Esta caracteristica propicia que
haya un control de tamafo, pero que el tiempo en el que ocurren las etapas de formacion de

nanoparticulas sea lento.

Las concentraciones de solucion de polielectrolito empleadas en estos experimentos
variaron de 500 a 100 ppm y el tiempo de sintesis generalmente es de 30 dias. En este

sentido, se ha observada que la concentracion de soluciones de polielectrolito suele variar
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en la sintesis de AuNPs, como el caso de una soluciéon de 500 ppm de acido poli(4-
acriloilaminobenzoico) utilizada para la obtencion de AuNPs esféricas (diAmetro de 20 nm)
y elongadas, obtenidas con una relacion 1:1 y cuya banda de RPS fue ubicada en 522 nm a
las 500 horas de sintesis (Ramirez-Ayala et al., 2022). En otro trabajo, se utilizaron
diferentes soluciones de polielectrolitos obtenidos de la modificacion quimica del poli(p-
acriloiloxibenzaldehido), cuya concentracion se estandariz6 en 1500 ppm para la sintesis de
AuNPs a una relacion 2:1 (Vp:Vu); con el poli(p-acriloiloxibenzaldehido) tiosemicarbazona
se obtuvieron AuNPs con un diametro promedio de 9 nm y morfologia cuasiesférica, la
banda de RPS se ubico en 528 nm (Caldera Villalobos et al., 2019). Un trabajo maés reciente
emple6 una concentracion de 500 ppm de una solucion de acido poli(p-
acriloilaminofenilarsénico) en la que se obtuvieron AuNPs poliédricas con tamafios de 12 a
24 nm, la banda de RPS se ubico en 530 nm a las 312 h de reaccién (Garcia-Serrano et al.,
2023). De acuerdo con lo anterior, es claro que la presencia de polielectrolitos es muy
importante para los procesos de reduccién de iones de oro y la formacion y estabilizacion de
las AuNPs, sin embargo, es posible que la concentracion del polielectrolito dependa de otros
factores, como el peso molecular, tipo de grupo iénico y la facilidad de disociaciéon de los

grupos funcionales del polielectrolito.

Como puede observarse, el experimento 260-AuNPs a una relacion 2:1 (Vp:Vy) fue el
ideal para la sintesis de AuNPs ya que se utiliza una cantidad menor de polielectrolito a la
reportada en otros trabajos y necesité6 menor cantidad de NaOH para ser solubilizado. La
morfologia no suele verse afectada con el cambio de concentracién, pH o relaciéon de Vp:Vu,
por lo que el polielectrolito es capaz de actuar como agente reductor de los iones Aus+* y
agente estabilizador de las AuNPs cuasiesféricas, siendo capaz de estabilizarlas

electroestéricamente, manteniendo tamanos menores a 50 nm

3.7 Sintesis de AgNPs utilizando el acido poli(3-AFB)

El experimento etiquetado como 260-AgNPs se realiz6 a dos valores de pH y con la relacion
2:1 (Vp:Vn). La evolucion de los espectros UV-Vis de las soluciones con pH final de 8 y 6 se
muestra en las Figuras 24 y 25, respectivamente. En el caso de la solucion a pH de 8, los
espectros de la Figura 24 revelan la formacién de una banda bastante ancha debida a la RPS
de AgNPs cuyo maximo se absorcién se ubica en 452 nm desde los 12 dias de sintesis,

indicando un rango amplio de tamafios en las primeras AgNPs formadas. Al presentarse una
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banda, se espera que la morfologia sea esférica y, de acuerdo con la ecuaciéon 5 (Amirjani et

al., 2020) el tamafno promedio de nanoparticula seria de 86.56 nm.
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Figura 24. Espectros UV-Vis de AgNPs preparadas en una soluciéon con 260 ppm de 4cido poli(3-
AFB) y pH de 8.

La coloracion de la solucién comenzoé a presentarse a los 12 dias de reaccion de un
tono amarillo traslucido que se intensifico ligeramente en los dias siguientes. La fotografia
de la soluciéon que se muestra en el espectro es a los 45 dias de sintesis. Es importante
mencionar que a los 34 dias se observo la formacion de precipitado, en forma de particulas
finas, con el aumento de intensidad de la banda de RPS, indicando que el polielectrolito no
logroé estabilizar todas las nanoparticulas formadas. Los iones de plata aun participaban en
el proceso de reduccion y, por ende, continuaban en la etapa de nucleacion propiciando la
formaciéon de AgNPs. La cantidad de polielectrolito no fue suficiente para llevar a cabo la
estabilizacion electroestérica de las nanoparticulas, pero aun siguié funcionando como

agente reductor de los iones.

Por el lado del experimento 260-AgNPs con pH de 6, los espectros UV-Vis obtenidos
diferentes tiempos de reaccion se muestran en la Figura 25. En el espectro correspondiente
a los 23 dias se observo una banda de absorcion bastante ancha con 3 maximos no bien
definidos, la cual podria deberse a la presencia de nanoparticulas con tamanos promedio
predominantes, uno de AgNPs muy pequenas y otro de AgNPs grandes, ademas la anchura
de la banda a mayor longitud de onda indicaria la presencia de algunas AgNPs con
morfologia no esférica. Sin embargo, a los 26 dias los maximos de las bandas comenzaron a
unificarse y a los 30 dias se ubic6 la banda de RPS en 452 nm, con una forma asimétrica. La

banda de RPS comenz6 a desplazarse a menor longitud de onda mientras se hacia
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ligeramente mas angosta, ubicandose a 446 nm a los 35 dias. Finalmente, la banda alcanz6
una intensidad méaxima en 429 nm a los 63 dias, cuyo desplazamiento a menor longitud de
onda indica que el tamafno promedio de las AgNPs es menor al predominante en los primeros
dias. El didmetro estimado es de 68.62 nm, segtin la ecuacién 5 y la tendencia a una banda
simétrica indica que la morfologia es esférica y la distribucion de tamanos es uniforme. Por
otro lado, en la micrografia de MET se comprueba la morfologia cuasiesférica de las AuNPs
y el histograma obtenido con la medicion de 75 nanoparticulas demuestra que el didmetro

promedio es de 18.74 nm.
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Figura 25. a) Espectros UV-Vis de AgNPs sintetizadas en una solucién acuosa con 260 ppm de
acido poli(3-AFB) y pH de 6, b) histograma distribucién de tamafios de nanoparticula y micrografia
de MET de campo claro a 120 000x ¢) y 200 000x d).
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En la formacion de AgNPs de este experimento es probable que la reduccion de Ag*
a Ag° haya tomado lugar en aproximadamente 20 dias, debido a que no se presenté una
banda definida de RPS. En dichos dias pudieron formarse cimulos de atomos Ag® que
posteriormente nuclearon. Entre los dias 23 y 26 de sintesis se observo un tono naranja
traslucido y dos bandas no bien definidas de mayor intensidad en el espectro de absorcién
UV-Vis. En estos dias existio la presencia mayoritaria de dos tipos de ntucleos, uno de ellos
se atribuye a la banda mas cercana a los 350 nm y se caracterizaria por haber adsorbido un
pequeno nimero de &tomos de Ag. Por el contrario, las bandas a partir de 400 nm se deben
a nucleos que adsorbieron un mayor nimero de atomos de Ag, dando paso a AgNPs de
mayor tamafo. En los dias siguientes, la intensidad del color de la solucion se intensifico
débilmente, sin embargo, la definicién de una sola banda de RPS indicaria que los nucleos
empezaron a tener una adsorcion uniforme, momento en el que se formaron AgNPs de
menor tamafio y comenzaron a predominar en la solucién ocasionando el aumento de la
intensidad en la banda de RPS.

Un comportamiento similar se present6 en el experimento 100-AgNPs con pH de 7y
una relacion 2:1 (Vp:Vu), como lo muestran los resultados de espectroscopia UV-Vis. En la
Figura 26 se muestran los espectros de la solucion a diferentes tiempos de reaccion entre el
AgNO; y el poli(3-AFB). La banda caracteristica de RPS de AgNPs comenzd a verse
claramente entre los dias 31 y 38 de reaccion, dicha banda es bastante ancha e incluso se
aprecia que tiene més de un maximo de absorcidén, lo cual primero puede deberse a la
presencia de NPs en un amplio rango de tamafos. Mientras que, lo segundo probablemente
sea ocasionado por la presencia de particulas con morfologia anisotropica. Con el paso de
los dias, el espectro muestra claramente una banda con su maximo de absorciéon en 386 nm
y otro maximo en 463 nm, la banda mas cercana a la region UV luce mas angosta mientras
la otra es muy ancha e incluso puede tratarse de dos bandas traslapadas. La coloracion de la
solucion comenzo con un tono café traslucido a los 277 dias de sintesis y ligeramente se acerco
al amarillo hasta el dia 49, alcanzando una absorcion maxima de las bandas de RPS a 386 y
463 nm. A diferencia del caso anterior, en este experimento no se formé una sola banda de
absorcidén, sino que se mantuvieron presentes 3 maximos. Desafortunadamente, no fue
posible caracterizar las NPs mediante MET, sin embargo, usando la ecuacién 5 se concluy6

que los dos tipos de tamanos promedio de nanoparticula para ambas bandas de RPS son

35.08 y 95.14 nm.
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Figura 26. Espectro UV-Vis de AgNPs preparadas con una solucién acuosa del acido poli(3-AFB) a
una concentracion de 100 ppm y pH de 7.

El papel del pH en la sintesis de AgNPs puede ser un factor determinante en el
tamafio de las AgNPs, en algunos trabajos se menciona que son inversamente
proporcionales (Anigol et al., 2017). Como referencia, en la sintesis de AgNPs con acido
citrico se obtienen nanoparticulas en el rango de pH de 6 a 11, ademas, conforme el pH se
vuelve alcalino, hay predisposicion a la obtenciéon de AgNPs monodispersas y en forma de
nanovarillas (Marciniak et al., 2020). En cuanto a caracteristicas que se observan sin
necesidad de equipos de caracterizacion, la coloraciéon amarilla traslucida parece ser
recurrente cuando las AgNPs son sintetizadas a un pH cercano al neutro (Gontijo et al.,

2020).

3.8 Formacion de AuNPs y AgNPs utilizando el acido poli(3-AFB)

Sin la adiciéon de agentes reductores o estabilizantes, se lograron obtener AgNPs y AuNPs
empleando el polielectrolito 4cido poli(3-AFB). De acuerdo con la literatura, es posible
sugerir el mecanismo mediante el cual el acido poli(3-AFB) participa en la reduccion de los

iones metalicos y en la estabilizacion electro-estérica de las nanoparticulas metalicas.

De acuerdo con la Figura 8 de la seccién 2.2 del capitulo Desarrollo experimental, el
acido poli(3-AFB) posee el grupo amida secundaria, el cual, se caracteriza por poseer el
atomo de N que presenta un par de electrones libres. Una propuesta del grupo funcional
amida como agente reductor de iones de Ag* se menciona en la sintesis de AgNPs preparadas
con un polielectrolito poli(acrilamida-co-dialildimetilamoniocloruro) y una matriz de

silicato N1-(3-trimetoxisililpropil)dietilentriamina (Viswanathan y Ramaraj, 2016). Por otro
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lado, en la sintesis de AuNPs se indica que una amina secundaria tiene mayor capacidad de
reduccion de los iones Aus* que la amina primaria cuando se emplean dimeros y trimeros de
polietilenimina ramificada. Incluso, se asegura que un polielectrolito hidrofébicamente
modificado puede cumplir el papel de agente reductor y agente estabilizador (Koetz y
Kosmella, 2007). Los compuestos empleados como agentes estabilizadores deben cumplir
condiciones como solubilidad en diferentes disolventes y buena interaccién con el precursor
metélico y la superficie metalica. Los polimeros cominmente usados como agentes
estabilizantes son el polietilenglicol (PEG) y la polivinilpirrolidona. Otros tipos de polimeros
empleados cumplen la caracteristica de tener una cadena hidrofébica para interactuar con
el metal y grupos hidrofilicos para interactuar con el medio acuoso, por ejemplo, el acido
poli(estirensulfonico) y el 4cido poli(2-acrilamido-2-metil-1-propanosulfénico). Mientras
que, en nuestro caso, el acido poli(3-AFB) presenta una cadena alifatica y un anillo
aromatico que son hidrofobicos, en cambio el grupo amida y el grupo acido borénico son

hidrofilicos.

En las Figuras 27 y 28 se propone un esquema de la formacion de AuNPs y AgNPs
sintetizadas con el acido poli(3-AFB) y se describen a continuacién. Con la disoluciéon del
acido poli(3-AFB) en agua, sus grupos acido bordénico presentan carga eléctrica por la
disociacion que sufre, de manera que a lo largo de las cadenas poliméricas el polielectrolito
mantiene una carga negativa. Estas cadenas se expanden y el nitrogeno del grupo amida es
el encargado de donar electrones para la reduccion de los iones de Aus+ y Ag*. Una vez que
se obtiene el &tomo metélico, este se une con més 4tomos metalicos pasando por las etapas
de formacion de cimulos, nucleacién y crecimiento hasta que es estabilizado eléctricamente
por los grupos acidos del acido boromico. Conforme varias UCR del polielectrolito
interactian con los iones metalicos y las nanoparticulas, estas partes del polielectrolito
cambian de una estructura expandida a una compacta, es por ello que envuelven las

nanoparticulas formadas ejerciendo una estabilizacion estérica.

Al comparar la formacion de las AuNPs y AgNPs sintetizadas con la misma solucion
de polielectrolito a 260 ppm, el proceso de reducciéon de iones metalicos fue mas rapido con
los iones Aus+, a pesar de que necesitaba mayor cantidad de electrones para llegar al estado
metalico. La sintesis de AuNPs también present6 una coloracién intensa desde los primeros
dias de sintesis, mientras que las AgNPs presentaron color a partir de 20 dias y de un tono
traslucido. El proceso de formacion de nanoparticulas fue mas largo en la sintesis de AgNPs
ya que le tom6 més dias alcanzar un valor maximo de RPS, es probable que el acido poli(3-

AFB) presente una mayor afinidad por los iones de Au3+ debido a su carcter acido. El hecho
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de que una mayor concentracion de solucion de polielectrolito (500 ppm) haya funcionado
para la sintesis de AuNPs y que no se hayan obtenido con una baja concentraciéon (100 ppm)
refuerza la idea que en este trabajo fue mayor el efecto de la sobresaturaciéon que el del pH
de la solucion de acido poli(3-AFB). Por la parte de las AgNPs, la soluciéon con menor
concentracion es un indicio de que a condiciones llevadas a un extremo de la quimica verde
(pH de 7) se pueden obtener nanoparticulas utilizando el polielectrolito. Los experimentos
con una concentracion de 500 ppm de polielectrolito probablemente no funcionaron en la
sintesis de AgNPs porque los iones de Ag* no fueron equiparables a la cantidad de

polielectrolito, lo que llevaria al sistema a no alcanzar un nivel de sobresaturacion adecuado.
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Conclusiones

Se obtuvo el polielectrolito acido poli(3-AFB) mediante una polimerizacion via
radicales libres del monomero acido 3-AFB. La estructura molecular del acido poli(3-
AFB) fue confirmada mediante espectroscopia de RMN 'H y espectroscopia de
absorcion IR, donde en ambas técnicas no se encontraron sefiales de materia prima,
es decir, presencia de monomero. Complementando la caracterizacion del acido 3-
AFB y el acido poli(3-AFB), mediante espectroscopia UV-Vis se determinaron
transiciones electronicos y efectos del disolvente, asi como la determinacion del
comportamiento frente a la temperatura mediante analisis termogravimétrico.

Mediante un procedimiento de sintesis verde de AuNPs y AgNPs, el polielectrolito
fue capaz de actuar como agente reductor de iones metalicos y también como agente
estabilizador de las nanoparticulas con diferentes condiciones de reaccién. El
experimento en el que se utiliz6 una solucion de polielectrolito con una
concentracion de 260 ppm result6 ser 6ptimo para la obtencion de AuNPs y AgNPs.
Las nanoparticulas de estos metales nobles presentaron una morfologia cuasiesférica
y tamafio controlado que se puede atribuir a la lenta evolucién de la sintesis coloidal
La obtencion de AgNPs y AuNPs toma entre 39 y 63 dias utilizando el acido poli(3-

AFB), por lo que este es un agente reductor débil.
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