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CAPITULO I INTRODUCCION

1.1 Abstract

Through the execution of scientific innovations, ~“smart materials™” are shaping the future of
technology by interacting and responding to changes in our environment. To make this a
successful reality, the proper selection of components, synthesis procedures, and functional
active agents must converge into practical and resource-efficient procedures to lay the
foundation for a profitable and sustainable industry. Here we show how reaction time,
temperature, and surface stabilizer concentration impact the most promising functional
properties in AgNPs@textile multifunctional materials. The selection of a natural textile
model (@cellulose) and a synthetic textile model (@polypropylene) allows meticulously to
correlate the unique chemical properties of both materials and their interaction with AgNPs.
The quality of the coating was characterized and linked to the selected synthesis parameters,
with the confirmation of distinctive interaction phenomena between both textile models. The
AgNPs@cellulose materials were further studied by a parallel description of " “proof of
concept”” experiments for differential heat transfer (conversion and dissipation properties)
and the bactericidal response tested against reference bacteria and natural bacterial
populations (from a beach, cenote and swamp of the Yucatan Peninsula). The quantification
of the functional responses allowed us to establish the relationship between (i) the size and
shape of the AgNPs, (ii) the collective response of their agglomerates and (iii) the thermal
barrier role of a surface modifier such as PVP. The procedures and evaluations in this paper
allow for a spectrum of synthesis coordinates that facilitate the formulation of application-
modulated fabrics, with substantiated examples reflected in ““smart packaging™”, ~“smart

clothing™, and ““smart wound dressings™".

-10-



CAPITULO I INTRODUCCION

1.2 Resumen

A través de la ejecucion de innovaciones cientificas, los ~“materiales inteligentes™ estan
dando forma al futuro de la tecnologia al interactuar y responder a los cambios en nuestro
entorno. Para hacer de esto una realidad exitosa, la seleccion adecuada de componentes, los
procedimientos de sintesis y los agentes activos funcionales deben converger en
procedimientos practicos y eficientes en recursos para sentar las bases de una industria
rentable y sostenible. En este trabajo se muestra como el tiempo de reaccion, la temperatura
y la concentracion del estabilizador de superficie impactan en prometedoras propiedades
multifuncionales de materiales textiles recubiertos con nanoparticulas de plata
(AgNPs@textil). La seleccion de un modelo textil natural (@celulosa) y otro sintético
(@polipropileno) permite de forma minuciosa correlacionar las propiedades quimicas de
interfase, exclusivas de ambos materiales en su interaccién con las AgNPs. La calidad del
recubrimiento se caracterizo y se vinculo a los parametros de sintesis seleccionados, con la
confirmacion de fendmenos de interaccion distintivos entre ambos modelos textiles. Los
materiales AgNPs@celulosa se estudiaron adicionalmente mediante una descripcion en
paralelo de experimentos de ~"prueba de concepto”” para la transferencia diferencial de calor
(propiedades de conversién y disipacion) y la respuesta bactericida probada contra bacterias
de referencia y poblaciones bacterianas provenientes de fuentes naturales (playa, cenote y
ciénaga de la Peninsula de Yucatan). La cuantificacion de las respuestas funcionales permitio
establecer la relacion entre (i) el tamafio y la forma de las AgNPs, (ii) la respuesta colectiva
de sus aglomerados y (iii) el papel de barrera térmica de un modificador de superficie como
el PVP. Los procedimientos y evaluaciones en este trabajo permiten un espectro de
coordenadas de sintesis que facilitan la formulacion de telas de aplicacion modulada, con
ejemplos reflejados en ““embalaje inteligente””, ““vestimenta inteligente”” y “vendaje de

heridas inteligente™.

-11 -



CAPITULO I INTRODUCCION

1.3 Resumen llustrativo

Adaptacion De La Transierencia De Calor Y La Respuesta Bactericida En Textiles
Inteligentes
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Resumen llustrativo. El control de parametros multiescala como la temperatura, el tiempo
de reaccion y la concentracion de modificadores de superficie definen el éxito en la basqueda
de propiedades quimicas y fisicas que estimulan cualidades multifuncionales nuevas y
mejoradas en materiales hibridos (AgNPs@textil). La paleta de muestras obtenida en
AgNPs@celulosa revela respuestas individuales de transferencia de calor con actividad
antibacteriana simultanea en condiciones ambientales reales, que pueden ser transferibles al
modelo AgNPs@polipropileno. Los materiales textiles elaborados pueden servir de
plataformas para la fabricacién de ““embalaje inteligente””, ““vestimenta inteligente”” vy
““vendaje de heridas inteligente™

-12 -



CAPITULO I INTRODUCCION

1.4 Introduccion General

La nanotecnologia es una herramienta ya consolidada en nuestro entorno. Su uso se ha
potenciado cada vez més sobre plataformas de materiales para la creacién de nuevos y
diversos compositos. Para ello, los nanomateriales se ""disefian premeditadamente”” para
dirigir propiedades especiales a nanoescalal?. El surgimiento de ““materiales inteligentes”™
ha desarrollado significativamente los limites de la ciencia moderna, brindando capacidades
de deteccion y respuesta a sefiales del entorno®*. El punto de inflexion en el que los beneficios
de la nanotecnologia puedan incorporarse a la vida cotidiana dependera directamente del
desarrollo de métodos sintéticos que sean rentables, sostenibles y que puedan abastecer a este
mercado en crecimiento con tecnologia eficiente y competente. Todo el potencial de la
préxima era industrial dependera del despliegue de nuevos materiales inteligentes®.

Una de las lineas de investigacion de esta ciencia emergente esta relacionada con la industria
alimentaria, que debe garantizar la seguridad alimentaria y buscar soluciones sostenibles para
aumentar la vida util y reducir el desperdicio de alimentos®. El “embalaje inteligente”” es una
opcion atractiva para mantener una higiene adecuada, proteger los alimentos durante el
transporte y el almacenamiento y, en Ultima instancia, aumentar la vida util. En esta linea de
investigacion, las nanofibras con agentes activos incorporados pueden ser potencialmente
utilizadas como elementos de construccion y/o refuerzo de compuestos ecoldgicos para

materiales de envasado de alimentos®”.

El aumento de la temperatura media de la superficie del planeta es otra afectacion global no
resuelta, donde se registra el aumento en 2° Fahrenheit (1°C) desde finales del siglo XIX,
donde la mayor parte del calentamiento se produjo en los Gltimos 40 afios, siendo el 2022 el
afio mas calido registrado en la historia de la humanidad®. El aumento en la frecuencia de
enfermedades cardiovasculares y respiratorias es uno de los efectos posiblemente inmediatos
en el sector de salud. En sectores sensibles de la poblacidn (como los infantes) el impacto se
espera sea mas pronunciado®. La blsqueda de soluciones que atentien las consecuencias
negativas directas de esta tendencia se ha convertido en un objetivo mundial. Actualmente
se disefian textiles inteligentes capaces de gestionar el calor personal para regular la

transferencia de calor con un aporte minimo de energia, en lugar de depender de sistemas de

-13-



CAPITULO I INTRODUCCION

refrigeracion o calefaccion centralizados®!°. Estos textiles avanzados se convierten en una
forma energéticamente eficaz de lograr el confort o la proteccion térmica del cuerpo humano.
Con menos de 10 afios de existencia, estamos entrando en la era de la " vestimenta

inteligente™.

Los productos tradicionales de apositos para heridas, como gasas, tiritas y vendajes, se
componen de fibras tejidas y no tejidas de algodon, rayon, polipropileno y poliéstert!, que
también se pueden funcionalizar para cumplir con las expectativas de los textiles inteligentes.
Se han propuesto ““vendajes inteligentes para heridas”™ que pueden interactuar con las
heridas, sentir y reaccionar a la condicion o el entorno de la herida para facilitar la
cicatrizacion de heridas de manera efectival?’. EI mecanismo dindmico y complejo de la
cicatrizacién de heridas incluye etapas de coagulacion y homeostasis, inflamacion,
proliferacion y maduracién; en heridas crénicas, este es un proceso desregulado que
involucra infecciones en el area dafiada y aumento de la temperatura corporal®®. Los ap6sitos
termosensibles para heridas con propiedades antimicrobianas ofrecen una solucién a estos

problemas, en los que la celulosa proporciona una alternativa ideal como sustrato.

Las propiedades excepcionales de la plata metalica, el algodén y el pellén permiten la
ingenieria de materiales multifuncionales con capacidad para abordar todas las necesidades

mencionadas anteriormente!®22,

El algoddn es una fibra textil vegetal y representa la forma natural mas pura de celulosa. Este
carbohidrato es el polimero mas abundante en la biosfera, con una produccién mundial de
6,8 millones de toneladas métricas en 202022, La modificacion versatil de la celulosa por
varias rutas sintéticas ha permitido su uso en una variedad de aplicaciones (rellenos,
construccién, materiales de revestimiento, laminados, papeles, textiles, peliculas Opticas,
medios de sorcion, reguladores de viscosidad e incluso materiales funcionales avanzados)?.
Debido a sus caracteristicas Unicas, como ser renovable, biocompatible, morfologia de
superficie porosa y abundantes grupos funcionales hidroxilos reactivos®, las fibras de

celulosa han atraido una atencién considerable.

El polipropileno es un producto petroquimico derivado del mondmero olefinico propileno.

Es el termoplastico mas utilizado, y después del etileno ocupa el segundo lugar en produccion

-14 -



CAPITULO I INTRODUCCION

mundial, fundamentalmente por ser econémico y flexible para moldear®. El polipropileno
tiene una estructura cristalina con un alto nivel de rigidez y un alto punto de fusion en
comparacion con otros termoplasticos comerciales?”?8, Las telas no tejidas de polipropileno
desde 1954 han ganado gran popularidad debido a su baja resistencia a la fusion, baja
elasticidad y una amplia ventana a la funcionalizacion debido a su arquitectura
macromolecular lineal y naturaleza semicristalina. El polipropileno textil (conocido en
México como pellon) es inocuo para la piel, hipoalergéenico, y dependiendo de la técnica de
fabricacion, puede exhibir un comportamiento superhidrofobico®®. Debido a estas
propiedades caracteristicas, el pellon encuentra aplicaciones domésticas (alfombras,
manteles, ropa, etc.), industriales (farmacéutica, automotriz, aviacion, militar, etc.), de

embalaje (genérico y de alimentos), y otras?®3%31,

Por otro lado, los nanocristales de metales nobles como la plata (Ag), con tamafio y forma
controlados, han recibido gran interés en los Ultimos afios debido a las fuertes correlaciones
entre el tamafio y forma de un nanocristal y sus propiedades electrdnicas, dpticas, magnéticas,
y cataliticas®?. Para los nanocristales de Ag, las aplicaciones dependen en gran medida de sus
fascinantes propiedades Opticas conocidas como resonancia de plasmones superficiales
locales®***. En general, las nanoparticulas de Ag (AgNPs) se pueden producir mediante
varios métodos, incluida la reduccion quimica de iones de plata con o sin agentes

estabilizadores.

En este escenario, el ““proceso del poliol ", un término acufiado por Fiévet, Lagier y Figlarz®®,
se posiciona como una ruta quimica hiumeda potente, escalable y confiable para desarrollar
NP metalicas definidas en tamafio, forma, composicion y cristalinidad, utilizando
polialcoholes que funcionan como solventes y agentes reductores®. El proceso puede ser
respaldado por agentes estabilizadores de superficie como la polivinilpirrolidona (PVP) para
un control fino del crecimiento coloidal, donde la relacion molar con nitrato de plata (AgNO3)

modula las dimensiones y morfologias de las AgNPs®'.

La literatura cientifica de los ultimos tres afios aglomera varios informes dedicados a los
materiales celuldsicos recubiertos con AgNPs. Por ejemplo, en 2020 Wu et al.*® reportd el

desarrollo de un sensor superdxido de monitoreo de aniones usando AgNPs@celulosa como

-15-



CAPITULO I INTRODUCCION

plataforma; sin embargo, dado que no hay correlacion entre la respuesta del material y los

pardmetros de sintesis, la quimicay las interacciones fisicas que mejoran la deteccion de 05~

no se resuelven. En 2021 Atta y Abomelka® exploraron multiples propiedades de la celulosa
funcionalizada con Ag (actividad antibacteriana, conductividad eléctrica,
superhidrofobicidad, actividad catalitica, bloqueo ultravioleta y propiedades de tincion), pero
pasan por alto estudios comparativos que podrian revelar los fenOmenos detras de cada
respuesta y como podria ser modulada. Por su parte en 2022 Nam y col.*°, profundizan en las
excepcionales propiedades de transferencia de calor de los compuestos AgNPs@celulosa,
pero con solo dos muestras analizadas, se frustra la posibilidad de proporcionar informacion
sobre como la formacion de AgNPs y el proceso de recubrimiento influyen en las etapas de
respuesta térmica deseadas. A pesar del innegable interés por los materiales textiles
inteligentes de celulosa, los informes cientificos se centran en resultados concretos que
carecen de esquemas de analisis comparativos, lo que hace imposible definir una pauta para
la obtencion de respuestas inteligentes predisefiadas y predirigidas. La produccién a gran
escala de biomateriales inteligentes estd y estara condicionada por el descubrimiento de

metodologias de sintesis fiables, sostenibles y eficientes.

La expansion de la ciencia “inteligente” se vera frenada mientras no se aborden los
procedimientos que pulen los materiales cientificamente probados. Para correlacionar el
procedimiento de elaboracién de materiales textiles inteligentes con sus propiedades
funcionales, es necesario un analisis de sintesis exploratorio y exhaustivo, que actualmente
se encuentra ausente. El presente trabajo disefia una metodologia de procesamiento completa
para tejidos inteligentes recubiertos con AgNPs con propiedades de respuesta térmica y
bactericida simultaneas. El procedimiento involucra un dispositivo de sintesis mdultiple y
configuraciones de parametros, cuyo objetivo es encontrar las condiciones ideales para la
maxima expresion de la respuesta “inteligente”” en compuestos de AgNPs@textil. La
relevancia de la quimica superficial en materiales compositos de este tipo se evalué a través
de la comparacion en paralelo de proceso de funcionalizacion en un modelo textil natural
(@celulosa) y un modelo textil sintético (@polipropileno). Las combinaciones de
temperatura, tiempo de reaccion y concentracion de modificador de superficie permiten las

coordenadas de sintesis adecuadas para impulsar las propiedades quimicas y fisicas, que
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regulan las propiedades funcionales de ambos materiales. En los materiales AgNPs se
caracterizaron dos propiedades de interés: respuesta térmica y respuesta bactericida. Se
realizaron experimentos de transferencia de calor con descripciones de etapas de
calentamiento y enfriamiento, y se correlacionaron con las diferencias en las condiciones de
sintesis de cada material. Nuestro trabajo intenta responder interrogantes sobre el papel que
juega el PVP en los procesos de recubrimiento textil. A su vez, se realizd una prueba de
confrontacién antibacteriana con poblaciones de bacterias obtenidas de tres depositos
naturales de agua (playa, cenote y ciénaga) de la Peninsula de Yucatan como prueba de
concepto que va mucho més alla de la clasica evaluacion doble cinéetica entre grupos

bacterianos fundamentales (Gram-positivos y Gram-negativos, también abordados aqui).

1.4.1 Objetivo General

Correlacionar los parametros de sintesis y la respuesta inteligente en materiales textiles
multifuncionales a través de una descripcion de las propiedades quimicas y fisicas que

impactan en aplicaciones antimicrobianas y de transferencia de calor.

1.4.2 Objetivos Particulares

o Establecer una metodologia completa de sintesis para la funcionalizacién de AgNPs sobre modelos
textiles como las fibras de algodén y polipropileno (AgNPs@celulosa y AgNPs@polipropileno).

o Caracterizar las propiedades quimicas y fisicas que identifican los materiales AgNPs@celulosa y
AgNPs@polipropileno utilizando técnicas combinadas como DRX, espectroscopia Raman, anélisis
térmico por TGA, SEM, ICP-MS, respuesta éptica y técnicas de transferencia de calor.

o Correlacionar las coordenadas de sintesis con las propiedades de recubrimiento de AgNPs sobre fibras
textiles naturales (@celulosa) y sintéticas (@polipropileno)

o Explorar la transferencia de luz a calor en materiales AgNPs@celulosa mediante el estudio de
transientes de excitacion con cAmara IR para su posterior proyeccion a aplicaciones termo-dirigidas.

o Evaluar las propiedades bactericidas en materiales AgNPs@celulosa para su posterior proyeccion
hacia aplicaciones antimicrobianas, a partir de modelos bacterianos de referencia: S. aureus y E. coli.

o Evaluar las propiedades bactericidas de materiales AgNPs@celulosa en ambiente natural como prueba

de concepto de su capacidad antimicrobiana, a partir de poblaciones bacterianas de tres recursos
naturales de la Peninsula de Yucatan
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2. Introduccion Capitulo |

La nanotecnologia ofrece herramientas para crear materiales inteligentes y sofisticados con
potencial para superar algunos de los retos globales actuales. La atencién médica y la
medicina modernas, la produccién de energia, y la deteccion y reduccion de la contaminacion
son algunos de los sectores con desafios pendientes. Por ejemplo, se pueden disefiar sensores
multifuncionales basados en nanotecnologia (quimicos, Opticos y eléctricos) que pueden
detectar selectivamente pequefias cantidades de compuestos toxicos. A su vez, con apoyo de
adsorbentes de base nanométrica se puede capturar estos contaminantes del medio

ambiente?241,

El procedimiento de funcionalizacion superficial con nanoparticulas (NPs) permite a los
materiales hibridos exhibir propiedades completamente diferentes, y se reconocen con el
nombre de materiales “inteligentes 3442, Bajo esta premisa, se puede alcanzar una gama
superior de materiales que contribuyan a mitigar los problemas globales mencionados. La
modificacion superficial adecuada puede mejorar las propiedades mecanicas, quimicas,
térmicas y bioldgica de los materiales, pero también dotarlos de nuevas caracteristicas

Unicas®.

Sin embargo, los principales desafios de las aplicaciones de materiales inteligentes
multifuncionales estan asociados con la conversion de estas ideas o prototipos en productos
finales. La produccién industrial de nanomateriales inteligentes plantea muchos problemas
diferentes como: el escalamiento, la respuesta general a las condiciones de variables externas,
la degradacion y toxicidad de los nanoproductos, y el alto costo de las pruebas antes de la
produccién final. El estudio gradual de los fendmenos que dominan cada funcion en
materiales inteligentes permitira acercar a la industria hacia técnicas y metodologias validas

para producciones costo-beneficiosas.

El presente capitulo establece el estado del arte de materiales textiles multifuncionales y que:
i) resume aspectos importantes sobre los textiles seleccionados en el trabajo y su proyeccion
hacia productos avanzados; ii) detalla el uso de la nanotecnologia en metodologias de
funcionalizacion de fibras; iii) y describe los fendbmenos que participan en las respuestas

térmicas y bactericidas de materiales tipo AQNPs@textil.
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2.1 Biotextiles

Las fibras textiles son el conjunto de filamentos o hebras susceptibles de ser usados para
formar hilos, y de éstos, los tejidos***°. El proceso de distribucion y organizacion de las fibras
puede ser mediante hilado, 0 mediante otros procesos fisicos o quimicos. Asi, la fibra termina

constituyendo la estructura basica de todos los materiales textiles.
Las fibras textiles se pueden clasificar en®t:

1. Origen natural: animal (generalmente fibras proteicas); vegetal (generalmente
celulosicas); mineral (asbestos, fibra de vidrio y fibra de metales preciosos).

2. Origen artificial: proteicas (derivadas de proteinas animales: el «lanital» de caseina
de la leche); celul6sicas (que sustituye a la «seda artificial»); alginicas (rayon alginato).

3. Origen sintético: por policondensacion (poliamida, PET y poliéster); por
polimerizacion (fibras acrilicas, polivinilicas, del polietileno o del polipropileno); aramidas;

microfibras; fibra de carbono.

Los avances en los métodos de hilado de fibras, las tecnologias de ensamblaje de telas y los
tratamientos de modificacién de superficies han dado lugar a numerosas nuevas formas de
aplicacion de este material. Los biomateriales textiles, o biotextiles como también se definen,
son estructuras textiles fibrosas, permanentes o temporales, creadas a partir de materiales
sintéticos o naturales que se utilizan en un entorno biol6gico in vivo, ex vivo o in vitro como
dispositivo médico para la prevencion, el tratamiento o el diagndstico de una lesion o
enfermedad?*®. Los biotextiles, por tanto, sirven para mejorar la salud o condicién médica y

brindar confort y bienestar del paciente.

El campo de los biotextiles se encuentra en la interseccion de las disciplinas de la ciencia de
polimeros, la tecnologia textil, la ingenieria biomedica, la ciencia de superficies, la
biomecanica, la biologia celular, la anatomia humana y la fisiologia. La colaboracion entre
estos diferentes campos es necesaria para emprender una investigacion significativa y
desarrollar dispositivos biomédicos innovadores que mejoren la salud, el bienestar y la
calidad de vida. Por ejemplo, los textiles a base de fibra pueden proporcionar estructuras

porosas delgadas, fuertes, flexibles y livianas que tienen excelentes propiedades de fatiga; un
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area de superficie deseable para la administracién de farmacos y la union celular; la
capacidad de plegarse o comprimirse en un volumen pequefio para entrega menos invasiva a
través de un catéter; la capacidad de tolerar la aguja y otros dafios iatrogénicos; y fomentar

la infiltracion de células en la estructura para una biocompatibilidad aceptable 47,
2.1.1 Estructuras Textiles

Si bien las fibras textiles naturales y fabricadas estdn hechas de una amplia gama de
materiales, incluidos metales (ej., acero inoxidable) y materiales ceramicos (gj., vidrio), la
mayoria de las fibras de interés para los cientificos de biomateriales se derivan de polimeros

formadores de fibras naturales y sintéticas*®->°,

Para poder hilar o convertir un determinado polimero en una fibra manufacturada, su quimica

debe cumplir con ciertos requisitos estructurales®4446:

1. Peso molecular intermedio a alto (rango de aproximadamente 20 000 a 250 000 Da).
2. Cadena polimérica lineal con ausencia de grupos laterales voluminosos,
entrecruzamientos o cadenas laterales.

3. Habilidad para formar rapidamente estructuras ordenadas o cristalinas cuando se
solidifican del fundido o cuando precipitan de la solucién. Esto depende de la regularidad de
la unidad de repeticion para permitir un empaquetado compacto entre las cadenas.

4. El nivel de enlace intermolecular y el nivel de organizacion de la cadena debe ser alto
para evitar que las cadenas poliméricas formen una estructura alineada y ordenada al

contraerse o estirarse.

Después de producir una fibra o hilo, esta se transforma en una estructura textil para obtener
las propiedades mecanicas y bioldgicas deseadas. Las estructuras biotextiles tipicas utilizadas
para aplicaciones médicas incluyen tejidos, tejidos de punto, trenzas y telas no tejidas
(Figura 1)*. El término tejido se utiliza para describir una configuracion textil en la que los
hilos estructurales primarios estan orientados a 90° entre si. Hay muchos tipos de
construcciones tejidas que incluyen tejidos lisos, de sarga, satinados y de gasa de vuelta. Las
construcciones tejidas de punto se hacen entrelazando hilos en filas horizontales (gales) y

columnas verticales (hiladas) de puntadas. Son méas suaves, mas flexibles y facilmente
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conformables, y tienen mejores caracteristicas de manipulacion que las estructuras tejidas.
Por definicion, un material textil no tejido es una estructura producida directamente a partir
de fibras sin el paso intermedio de produccion de hilo. Las fibras discontinuas cortas o las
fibras continuas largas se unen o entrelazan entre si mediante accion mecanica, hidraulica o

térmica, o mediante el uso de un adhesivo o disolvente, 0 una combinacion de estos enfoques.

TEJIDO TEJIDO DE PUNTO TRENZADO NO TEJIDO

Figura 1. Configuraciones de estructuras textiles tipicas. Se representan estructuras tipo tejido, tejido de punto, trenzado y
no tejido

Dentro de cada una de estas configuraciones, existen variaciones. Por ejemplo, las telas
tejidas suelen ser mas resistentes y dimensionalmente mas estables, y pueden fabricarse con
porosidades mas bajas 0 mejor permeabilidad al agua/sangre en comparacion con los tejidos
de punto, pero son mas rigidas, menos flexibles y mas dificiles de manipular y suturar. Los
tejidos de punto tienen mayor permeabilidad y flexibilidad que los disefios tejidos y son mas
faciles de suturar, pero pueden dilatarse después de la implantacion. Las trenzas tienen altas
propiedades de traccion longitudinal, pero pueden ser inestables cuando estan sujetas a cargas
de torsidn. Cada tipo de construccidn tiene atributos positivos y negativos y, en la mayoria
de los casos, la eleccion final representa un compromiso entre las propiedades de fabricacion

deseadas y reales.

Los pasos de procesamiento finales se conocen como acabado. El hilo de partida puede
contener aditivos como el diéxido de titanio, que se utiliza como deslustrante para aumentar
la cantidad de luz reflejada®. Normalmente estos aditivos se encuentran integrados dentro de
la fibra hilada y, por lo tanto, no se pueden eliminar durante el acabado. Otros acabados

superficiales incluyen aceite mineral o de silicona como lubricantes de hilo, y exigen
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procedimientos de lavado con base acuosa especialmente disefiados o técnicas de limpieza

con disolventes orgénicos para garantizar una eliminacién completa.

El proceso de desarrollo de un nuevo producto biotextil implica la comprension de los
materiales o polimeros, los elementos o fibras, los componentes o hilos y la arquitectura
jerdrquica asociada con la fabricacion textil, asi como la modificacién o acabado de

superficies.
2.2 Materiales Textiles Multifuncionales

Los materiales inteligentes representan una clase especial de materiales en los que una 0 mas
propiedades se modifican para responder al entorno externo®*424°  Las propiedades
novedosas de los materiales inteligentes se asocian principalmente con su capacidad para
adaptarse a los cambios ambientales externos, incluidos la temperatura, el pH, la luz, la

humedad y la composicion de los fluidos.

Dado que el desarrollo de la nanotecnologia se ha expandido vertiginosamente, se han abierto
nuevas posibilidades inexploradas para la aplicacién de tales materiales inteligentes. Los
nanomateriales inteligentes pueden ser organicos (principalmente NPs basadas en
polimeros), inorganicos (metal, 6xido de metal, NPs de metaloides) e hibridos*°!. El
extraordinario potencial de dichos nanomateriales resulta principalmente de su
funcionalizacién superficial, lo que puede proporcionar una mejora significativa de sus

propiedades actuales y/o el disefio de otras nuevas.

La funcionalizacion de polimeros con NPs es una tendencia aun creciente. La fuerza
impulsora detrds de estos procedimientos de modificacion es el deseo de sofisticar las
propiedades de los materiales conocidos. El desarrollo de técnicas de funcionalizacion de
superficies ha contribuido no solo al aumento del interés de los cientificos en este tema, sino

también al intento de controlar y comprender las propiedades de dichas NPs funcionalizadas.

Dependiendo del tipo de polimero, caracteristicas de las NPs, ruta de sintesis y propiedades
obtenidas, las aplicaciones potenciales pueden cambiar drasticamente. El uso de polimeros

en la etapa de funcionalizacion permite proporcionar soporte y resistencia mecéanica a las
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NPs, lo que se traduce en una mayor durabilidad y un uso prolongado. Ademas, limita la
liberacion accidental de NPs al medio ambiente y su pérdida durante el uso debido a la
agregacion. La amplia biblioteca cientifica de polimeros permite hacer una eleccion que
tenga en cuenta las propiedades deseadas, como porosidad adecuada de la estructura,
humectabilidad, estabilidad quimica y bioldgica, resistencia mecénica y térmica, asi como

biocompatibilidad o biodegradacion®®.
2.2.1 Materiales Textiles Hibridos

Los materiales textiles inteligentes engloban compuestos avanzados y materiales hibridos
con estructuras novedosas, que en conjunto con la investigacion de las relaciones estructura-
propiedad-desempefio, se han convertido en la base de la busqueda de estos compositos. Los
recubrimientos hibridos en este sentido pueden mejorar significativamente las propiedades
del material®#, En general, el material textil recubierto exhibe nuevas caracteristicas, por
lo que los recubrimientos se utilizan en varios campos, como la biomedicina, los sensores, la
industria alimentaria, etc. El tamafio del mercado global de textiles inteligentes crecio de $
3,4 billones en 2022 a $ 4,5 billones en 2023, a una tasa de crecimiento anual compuesto del

32,8 %, con expectativas de topar los $ 12 billones en 2027°2,

Los recubrimientos hibridos se definen como materiales hechos de al menos dos compuestos
que juntos mejoran sus funciones®. Es posible clasificarlos segin sus componentes, que
pueden consistir en materiales inorganicos modificados por moléculas organicas o moléculas
organicas modificadas por materiales organicos. EI nimero de recubrimientos aprobados por
la Administracién de Alimentos y Medicamentos de Estados Unidos (FDA, de sus siglas en
inglés Food and Drug Administration) ha aumentado significativamente durante la Gltima
década, lo que indica una necesidad creciente de materiales con nuevas propiedades

especificas deseables®.
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2.3 Aplicaciones y Avances en Biotextiles

2.3.1 Cirugia General

Los biotextiles en cirugia general encuentran dos aplicaciones principales: i) las mallas de
reparacion de tejidos y ii) las suturas quirurgicas. Varias formas de telas de malla porosa se
utilizan como material de soporte en la reparacion de hernias y prolapsos o como parches de
tejido. Las construcciones tradicionales estan tejidas por urdimbre a partir de monofilamentos
de polipropileno o poliéster o membranas de ePTFE, preferidas por sobre los hilos
multifilamento ya que son mas resistentes a las infecciones. Al igual que con otras estructuras
textiles, se pueden disefiar varias propiedades en la malla para cumplir con los objetivos de
disefio, que pueden incluir mayor flexibilidad, mayor resistencia, menor espesor, manejo

mejorado y mejor fuerza de sujecion de la sutura®4.

Las suturas comerciales son monofilamentos o estructuras de multifilamentos trenzados, y
pueden fabricarse con materiales naturales como seda, colageno o materiales sintéticos como
nailon, poliéster, polipropileno y acero inoxidable?*. Entre las innovaciones recientes
relacionadas con las suturas, esta la creacion de la sutura barbada, que permite anastomosar
tejidos sin necesidad de hacer un nudo. El concepto imita la pluma del puercoespin, por lo
que las puas orientadas sobresalen de la superficie del monofilamento y se entrelazan

mecéanicamente con el tejido circundante®.
2.3.2 Sistema Cardiovascular

Los biotextiles desarrollados para usos cardiovasculares incluyen aplicaciones tales como:
anillos de sutura de valvulas cardiacas, anillos de anuloplastia que brindan estabilidad
dimensional a valvulas cardiacas incompetentes, injertos vasculares e injertos de stent
endovascular. Los criterios ideales para una protesis vascular exitosa incluyen los siguientes
requisitos: disponible en diferentes formas y tamarios; esterilizable; facilidad de manejo y
suturabilidad; los bordes cortados sin desprendimiento; hemostatico; baja tasa de infeccion;

curacion rapida; dimensionalmente estable; no trombogénico; y biocompatible?“®.
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Ningun biomaterial por si solo puede cumplir con todos estos requisitos, pero las estructuras
textiles que son flexibles, porosas, livianas y biocompatibles satisfacen la mayoria de estos
criterios*. Las estructuras tejidas pueden proporcionar hemostasia y estabilidad dimensional,
mientras que los dispositivos tejidos son mas flexibles, faciles de manipular y suturar, y
fomentan una cicatrizacion rapida®®#°. Actualmente, debido a la alta trombogenicidad y
complicaciones derivadas, no existe ningun producto comercial exitoso que satisfaga
completamente esta necesidad del mercado. Las actividades de investigacion actuales estan
dirigidas hacia el desarrollo de injertos de base bioldgica, con materiales de superficie

modificada y construcciones de ingenieria de tejidos*®4%>°,
2.3.3 Vendajes

Otra aplicacién comun de los biotextiles y la tecnologia de fibra es en vendajes para heridas
y materiales hemostaticos. Sus funciones principales son servir como barrera fisica para
prevenir infecciones y promover la absorcion de humedad y la coagulacion de la sangre*“®.
La gasa de algodon tejida se ha utilizado tradicionalmente como vendaje para heridas debido
a su capacidad superior de absorcion de humedad y coagulacion de la sangre. Sin embargo,
dado que estd compuesto de fibras cortas de celulosa, se adhiere a la herida y provoca

infeccion y trauma al retirarlo®®.

Otros materiales, como poliéster, polipropileno, nailon y raydn viscosa, junto con la adicion
de antibioticos, factores de crecimiento y diferentes tipos de NPs se han combinado con
celulosa absorbente para fabricar apositos para heridas eficaces'. Un ejemplo de una
estructura laminada en capas pudiera incluir una barrera exterior protectora de poliéster o
polipropileno con una capa interior absorbente a base de celulosa. Los pacientes que han
sufrido quemaduras graves o Ulceras diabéticas cronicas requieren normalmente de un injerto
de piel temporal para protegerse contra infecciones y mantener la hidratacién antes de un
trasplante dermico autdlogo. Para tales pacientes, vendajes multifuncionales hibridos

pudieran ser una solucion adn pendiente para el tratamiento de heridas cronicas!?417,

En las ultimas décadas, el uso excesivo de antibidticos ha provocado la aparicién de bacterias
resistentes a los antibiéticos y una disminucién de la eficacia de los antibidticos tradicionales.

El Centro para el Control de Enfermedades y prevencion (CDC, de sus siglas en inglés
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Communicable Disease Center) estima que la cantidad de personas que enfrentan resistencia
a los antibidticos en los Estados Unidos crece cada afio, alcanzando las cifras sélo en 2017
de 2,8 millones de infecciones resistentes a los antibidticos y 35 000 fallecimientos, de los
cuales 12 800 fueron a consecuencia de la bacteria Clostridium difficile®”. El uso de
materiales hibridos multifuncionales que apoyen en soluciones alternas al uso de antibi6ticos

podria renovar y disefiar tratamientos dirigidos que eviten las consecuencias fatales.
2.3.4 Empaques de Alimentos

La creciente demanda de una mayor vida Gtil de los alimentos frescos, asi como la necesidad
de proteccién contra las enfermedades transmitidas por los alimentos, impulsaron el
desarrollo de envases antimicrobianos para alimentos**6°8, Entre los métodos més eficientes
se encuentra la combinacion de materiales organico-inorganico, siendo habitualmente NPs
metalicas incrustadas en polimeros. Las AgNPs, en particular, tienen actividades
antimicrobianas, antihongos, antilevaduras y antivirales y pueden combinarse con polimeros

comestibles y no degradables para el envasado activo de alimentos’.

Uno de los principales problemas en el procesamiento de comida es la proteccion contra las
enfermedades transmitidas por los alimentos. Las estadisticas en temas de salud publica
demuestran que sigue siendo un tema de preocupacion. La CDC estima que el impacto de las
enfermedades transmitidas por los alimentos resulta cada afio en al menos 1 de cada 6
estadounidenses enferman (o 48 millones de personas), 128 000 son hospitalizados y 3 000
mueren por enfermedades transmitidas por los alimentos®*®. Los empaques inteligentes para
alimentos capaces de reaccionar y eliminar la contaminacion microbiana se proponen como

el siguiente nivel de seguridad para una experiencia culinaria 6ptima .
2.3.5 Vestimenta

En el mercado textil existen enormes oportunidades para ampliar la funcionalidad y el
rendimiento de los productos de vestimenta. El advenimiento de los nanotextiles inteligentes
revolucionara la ropa que usamos, los muebles de nuestros hogares y los materiales utilizados
en la industria®**®%5, Los nanoproductos textiles a partir de fibras nanocompuestas, desde

nanofibras hasta nanorrevestimientos poliméricos inteligentes de alto rendimiento, se estan
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abriendo camino en aplicaciones avanzadas de alto rendimiento. ElI marco versétil de
procesamiento de los textiles permite la incorporacion de nuevas funcionalidades en varias
etapas de produccion: en el nivel de hilado de fibra, durante la formacién de hilo/tejido o en
la etapa de acabado. La seleccion adecuada de sustrato y relleno permitira la integracion a un
nuevo material hibrido con aspecto y sensacién de tela necesarias para mantener el confort

del usuario.

El tamafio del mercado mundial de prendas de vestir con nanotecnologia tiene una proyeccion
de crecimiento de 5,75 billones de dolares en 2022 a 7,16 billones de dolares en 2023 a una
tasa de crecimiento anual del 24,6%°. Los textiles, al ser una interfaz omnipresente y
universal, resultan el sustrato ideal para integrar sensores para monitorear simultaneamente
al usuario y el entorno. Estos materiales poliméricos han demostrado ser una excelente
plataforma para incorporar dispositivos de deteccién, monitoreo, procesamiento de
informacion; y para reaccionar a las condiciones o estimulos ambientales de fuentes
mecanicas, térmicas, quimicas, eléctricas o magnéticas**%*, Se pueden clasificar en
““tejidos inteligentes pasivos™”, capaces de detectar las condiciones ambientales, y ““textiles
inteligentes activos™™ que son tanto actuadores como sensores, como prendas

termorreguladoras que mantienen la temperatura corporal del usuario®.

Los materiales textiles hibridos pueden actuar como filtro de patégenos (bacterias, virus),
gases toxicos o sustancias venenosas 0 nocivas en el aire. El personal médico, los bomberos,
los servicios de emergencia o el personal militar podrian beneficiarse de prendas de
proteccion fabricadas con materiales nanocompuestos®. Al estar distribuidas uniformemente
en matrices poliméricas, las NPs pueden transportar carga y aumentar la dureza y la
resistencia a la abrasion; pueden transferir el estrés de las matrices poliméricas y mejorar la
resistencia a la traccion de las fibras compuestas; pueden tener superficies hidrofobicas
impermeables sensibles a cambios de temperatura para mantener el confort interno del
usuario; pueden fabricarse en una amplia paleta de colores sin intermediacion de colorantes
optimizando por ejemplo métodos de camuflaje; pueden tener propiedades de autolimpieza
mediante capacidad antimicrobiana o antivirica para mejorar la proteccién en condiciones
particularmente adversas como guerra biologica?®4>48-50.5561-63 | 3 nanotecnologia puede

ofrecer una amplia gama de soluciones que brindan productos de cobertura lideres.
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2.4 Propiedades de la Plata (AQ)

La plata es un metal maleable, ductil y precioso, que estd ampliamente distribuido en la
naturaleza, pero su abundancia en la corteza terrestre es baja (0,05 ppm) comparada con otros
metales. Los estados de oxidacion mas comunes de la plata son 0 y +1, aunque también se
conocen otros (+2 y +3)326465 En la Figura 2 se resumen algunas propiedades relevantes de

este material.

Se ha reconocido que la configuracion electrdnica del orbital externo 5s1 de la plata permite
formar sales/complejos de plata (I) con una amplia variedad de contraiones (haluro, sulfuro,
nitrato, oxido, compuestos de acetiluro, cianoderivados y olefina)®2. El nitrato de plata
(AgNO3) es un solido cristalino transparente, fotosensible, que se disuelve facilmente en
medios acuosos (por ser un dieléctrico polar), y es el precursor de excelencia para la

preparacion de nanocompuestos de plata.

PROPIEDADES PLATA (Ag) RESISTENCIA

Niimero atémico 47 Comparado con: 1000 MPa
Hierro puro (Fe)

Categoria de elemento Metal de Transicion Aluminio puro (Al)

Fase en STP Solido

Densidad 10.49 g/cm?

Resistencia a la traccién 110 MPa DUREZA ELASTICIDAD
Limite elastico 45 MPa 2000 600
Médulo de elasticidad de Young 83 GPa MPa GPa
Escala de Mohs 3.25

Dureza Brinell 210 MPa

Dureza Vickers 251 MPa

Punto de fusion 961.78 °C

Punto de ebullicién 2162 °C 500 20
Conductividad térmica 430 W/mK W/mK g‘scm‘
Coeficiente de expansion térmica 18.9 um/mK CONDUCTIVIDAD DENSIDAD
Calor especifico 0235)/gk ~ TERMICA

Calor de fusion 11.3 kJ/mol

Calor de vaporizacion 250.58 kJ/mol

Resistividad eléctrica 15.9 nanoOhm.meter %11 PRECIO

Susceptibilidad magnética —19¢¢ cm3/mol $/kg

Figura 2. Propiedades quimicas y fisicas de la plata (Ag) resumidas en una tabla (seccion izquierda) y en comparacion con

hierro (Fe) y Aluminio (Al) (seccion derecha)®.

Las NPs coloidales de plata son particulas finas de Ag® metalica que se conocen desde hace
al menos 120 afios. Por lo general, estas se sintetizan mediante la reduccion de plata soluble

con agentes reductores y apoyo, en algunos casos, de un agente estabilizador apropiado®. El
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agente estabilizador agregado juega un papel crucial para prevenir el crecimiento y la
agregacion de las AgNPs formadas. El proceso de reduccién se puede llevar a cabo tanto en
disolventes acuosos como organicos®26”%, Sin embargo, una sintesis practica y reproducible
de AgNPs es mucho mas dificil de lo esperado debido a la dependencia de sus diferentes
morfologias y tamafios de cristal con las condiciones de reaccion, como concentraciones,
agentes reductores, temperatura y aditivos®”®°. Dependiendo de las condiciones de reaccion,
existen numerosos tipos de nanoplata que se han documentado en la literatura, incluidas
esféricas, bipiramides, discos, varillas, cubos, prismas, anillos, plaquetas, prismas
triangulares y particulas octaédricas®®", Debido a los diferentes tamafios y morfologias, la
nanoplata posee propiedades quimicas, fisicas y Opticas Unicas en comparacion con la plata

metéalica a granel.

Las propiedades notables de las AgNPs se atribuyen principalmente a dos factores: i) las
propiedades superficiales y ii) los fendmenos cuénticos, que afectan la reactividad quimica
propiedades mecanicas, opticas, eléctricas y magnéticas de estos materiales’:. Debido a sus
propiedades quimicas y bioldgicas Unicas, las AgNPs son altamente atractivas para las
industrias de productos de consumo, tecnologia alimentaria, textiles/telas, catalisis y

medicina.
2.4.1 Fenomeno Plasmonico

Las nanoestructuras entre 1 - 100 nm han atraido un interés cada vez mayor debido a sus
fascinantes propiedades y aplicaciones, que son complementarias o superiores a las del
mismo material a granel’?. Gran parte de este interés estd impulsado por la creciente
experiencia en métodos de fabricacion que permiten nuevas formas de realizar
nanoestructuras con composicion, tamafio y forma controlados’® . El desarrollo de
metodologias sintéticas ha avanzado hasta un nivel en el que se pueden estudiar
nanoestructuras con la calidad, cantidad y rendimiento indispensables para la investigacion

sistematica de sus propiedades peculiares.

El comportamiento plasmonico es un concepto fisico que describe la oscilacion colectiva de
los electrones de conduccién en un metal (o un semiconductor dopado)’®. No existe una

descripcion explicita sencilla para explicar el comportamiento de un plasmon en NPs
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metélicas, es por ello se utilizan descripciones fenomenologicas. Muchos metales (p. ej.,
metales alcalinos y metales nobles como Au y Ag) pueden ser tratados como sistemas de
electrones libres cuyas propiedades electrénicas y opticas estan determinadas basicamente
por los electrones de conduccion’”’®, En el modelo de Drude-Lorentz, los electrones de un
metal se denotan como un plasma dada la libertad relativa de estos al moverse a distancias
medias considerables. Bajo la irradiacion de una onda electromagnética, los electrones libres
son impulsados por el campo eléctrico para que oscilen coherentemente a una frecuencia
propia del sistema. En dicho acoplamiento los electrones resuenan absorbiendo energia del

campo electromagnético del foton convirtiéndola de forma efectiva en fonones’ 7,

Desde el trabajo pionero de Gustav Mie en 1908, se ha reconocido durante casi un siglo que
la interaccion de la luz con los electrones libres en una AgNP puede dar lugar a oscilaciones
colectivas comunmente conocidas como plasmones de superficie excitados por el campo
eléctrico de la luz incidente en condicion de resonancia (Figura 3)%°% y que son los
responsables de los perfiles en los espectros de extincion (dispersién y absorcién) de las
AgNPs.

Los atractivos de estos plasmones radican en su potencial para confinar la luz a la interfaz
metal/dieléctrico, lo que a su vez genera intensos campos electromagnéticos locales y
amplifica enormemente la sefial débil tipica de la dispersion Raman o generacion de un
segundo armonico®-8. El confinamiento espacial de la luz en una estructura de dimensiones
inferiores a la longitud de onda también permite eludir el limite de difraccion oOptica, que
surge porque la resolucion de una lente Optica es igual a la longitud de onda dividida por la

apertura numérica, lo que permite la realizacion fotonica a nanoescala’®.
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& Ondas Plasmonicas de
Superficie

\)& { J‘

TAMANO/FORMA PROXIMIDAD } AGLOMERACION

Figura 3. Comportamiento plasmonico de AgNPs a partir de la interaccion con la luz incidente. Se describen las tres

propiedades fundamentales que determinan el fendmeno: el tamafio y morfologia, la proximidad entre NPs y el grado de
aglomeracion.

Cuando la luz se transmite a traves de una abertura con dimensiones laterales mucho méas
pequefias que la longitud de onda de la luz (~10° para un orificio de 150 nm de diametro), la
eficiencia decae considerablemente porque los fotones tienen que usar un mecanismo
ineficiente para transitar. Sin embargo, si el orificio se fabrica con una pelicula delgada de
plata, los plasmones superficiales que se propagan pueden activarse en la pelicula metalica
para mejorar sustancialmente la transmision de la luz en las longitudes de onda de
resonancia’®®8’ La comprension de este fendémeno permite mejorar en gran medida el
rendimiento de varios tipos de dispositivos fotdnicos. Sobre la base de este mecanismo,
varios grupos han utilizado AgNPs sobre sustratos para demostrar deteccidén Optica sin
contacto®1-8688-90 | 3 sensibilidad de un sensor dptico de este tipo dependera en gran medida

del tamafio, forma, composicién, estructura, proximidad y aglomeracion de las NPs.

Cuando sobre una matriz periddica de AgNPs existen espacios abiertos, la luz se acopla a los
modos plasmdnicos superficiales en la interfaz de entrada y decae exponencialmente a lo
largo del sustrato. Esta propagacion provoca una transferencia de energia hacia la interfaz de
salida donde los modos se excitan y luego se desacoplan en luz que se propaga libremente.
Los espectros de transmision muestran picos en las longitudes de onda donde se excitan los

modos del plasmon de superficie (Figura 4)72.
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Figura 4. Coronado y col.”? ilustraron el comportamiento del fendmeno LSPR en AgNPs. (a,c) Se resumen imagenes con
la distribucion de la intensidad del campo eléctrico alrededor del NP correspondiente a j = 1, 2, 3, respectivamente, cuando
el NP se ilumina desde la izquierda con una onda plana en la longitud de onda resonante de cada modo. (b) Se muestran
resultados del acoplamiento plasmdnico producido por un par de NP esféricas del mismo didmetro (25 nm) separadas por 5

nm.

Se ha demostrado tanto tedrica como experimentalmente que una cadena lineal de AgNPs
puede canalizar el flujo de energia electromagnética a distancias de cientos de nandmetros
sin pérdidas significativas. El principal requisito es que estas NPs estén separadas por
espacios lo suficientemente estrechos para permitir el acoplamiento de campo cercano entre

los modos resonantes asociados con NPs individuales’?8388,

Cuando un campo electromagnético se propaga en un medio de material a granel, las
particulas cargadas se ponen en movimiento y comienzan a irradiar. Con la frecuencia
correcta de campo, el movimiento mecanico oscilatorio de particulas cargadas se acopla a las
oscilaciones del campo electromagnético generando los denominados polaritones. Si las
cargas en movimiento son iones, el movimiento mecanico corresponde a oscilaciones de red

(fonones) y los polaritones se denominan entonces fonén-polaritones®?.

En el caso de un metal, cuando un movimiento colectivo de los electrones libres de valencia
se acopla al campo electromagnético, se forma un plasmaén-polaritén. Debido a que el campo
electromagnético debe tener la frecuencia y la longitud de onda correctas para impulsar los

electrones de manera resonante, este fendmeno también se denomina resonancia de plasmén
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de superficie (SPR, de sus siglas en inglés Surface Plasmon Resonance)®®, Un plasmén-
polaritron particular que corresponde al movimiento longitudinal de los electrones en una
interfaz metal-dieléctrica se denomina polariton de plasmoén superficial (SPP, de sus siglas
en inglés Surface Plasmon Polariton). Los SPP se propagan en la interfaz como ondas
electromagnéticas unidas a la superficie (es decir, su intensidad es méaxima en la interfaz y

decae exponencialmente tanto en el metal como en el dieléctrico)®®%,

Los SPP también pueden tener lugar en NP metalicos, pero alli no pueden propagarse
libremente. En cambio, estan confinados a la geometria del NPy, por lo tanto, las condiciones
resonantes dependen no solo del metal y el dieléctrico circundante, sino también del tamafio
y la forma exactos del NP, asi como de la polarizacion del campo con respecto al NP">83,
Estas resonancias de plasmones se denominan resonancias de plasmones superficiales
localizados (LSPR, de sus siglas en inglés Localized Surface Plasmon Resonance). Las
variaciones de estos parametros dan lugar a diferentes modos de plasmén denominados
dipolo, cuadrupolo, octupolo y 2n multipolo, segin el nimero n de cargas superficiales
opuestas inducidas. Cada plasmon produce una distribucion de carga superficial diferente en

la NPy, por lo tanto, una distribucion de campo eléctrico caracteristica alrededor®:-919,

Hay seis caracteristicas fundamentales de los LSPR que son cruciales para sus aplicaciones®?:

1. Respuesta espectral: Cada modo LSPR tiene frecuencia propia

2. Absorcion mejorada: Las NP metalicas resonantes son absorbentes de luz muy
eficientes.

3. Generacion de calor: Dado que las NP metalicas son emisores de luz muy ineficientes,

casi toda la energia absorbida se convierte en calor.

4. Dispersion mejorada: La seccion transversal de dispersion de una NP metélica
también se mejora en la frecuencia LSPR. Dependiendo del tamafio de la NP, puede dominar
la dispersion o la absorcion.

5. Distribucion especifica del campo eléctrico alrededor de la NP: Cada modo de

plasmén genera un campo eléctrico especifico alrededor del NP
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6. Direccionalidad: La interaccion de un modo de plasmon con la luz tiene un patrén
angular especifico. La luz serd absorbida o dispersada con distintas eficiencias segun la

direccién y en sinergia con el tamafio.

La combinacion de estas propiedades define la idoneidad de las NP metalicas para distintas
aplicaciones. En la practica, las estructuras plasmoénicas metélicas pueden servir como
interconexiones y pueden adoptarse potencialmente para crear fotdnica integrada a escala de
redes totalmente Opticas. Se anticipa que el acoplamiento SPR sera tan importante como las
uniones p-n, permitiendo la realizacion fotonica a nanoescala, donde los dispositivos opticos
pueden reducirse a dimensiones de menos del 10% de la longitud de onda del espacio

libre889t,
2.5 Metodologias de Sintesis: el Método del Poliol

Hoy en dia, se utilizan métodos para la sintesis de nanocompuestos que se pueden dividir en
dos grupos principales. EI primero se refiere a un enfoque "“descendente””, ya que utiliza
tecnologias litogréficas avanzadas para la reduccién de las dimensiones de las particulas
hasta el rango nanométrico. El segundo grupo, el enfoque ““ascendente™”, utiliza
principalmente técnicas de condensacion a partir de vapor y de sintesis en dispersion
coloidal®®. Por medio de estrategias ascendentes de sintesis, se han desarrollado exitosas
metodologias de nanofabricacion para influir sobre el tamafio, el nimero de atomos en la

superficie frente al interior, y los efectos de confinamiento cuantico.

Un primer ejemplo de control de NPs es la sintesis mediada por polioles de AgNPs a partir
de AgNO:s. El término proceso de polioles™ fue utilizado por primera vez a finales de los
afios ochenta por Fiévet, Lagier y Figlarz®3%9 como una ruta de sintesis en fase liquida
para obtener metales finamente divididos a partir de sus 6xidos, hidréxidos o sales en
polialcoholes. En esta metodologia, un compuesto inorganico sélido adecuado, como por
ejemplo nitrato de plata, se disuelve o suspende en un poliol liquido (por ejemplo,
etilenglicol, dietilenglicol o una mezcla de ambos). Posteriormente, el sistema se agita y se

calienta a una temperatura determinada para dar inicio a la reaccion®"—°
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La caracteristica principal del mecanismo de reaccion es que la reduccion procede a través
de la solucion en lugar de la fase solida. Por lo tanto, las NPs metélicas se forman por
nucleacion y crecimiento a partir de la solucion. Segun este mecanismo, el poliol actia como
disolvente del compuesto inorganico de partida debido a la constante dieléctrica bastante alta
(¢ = 37) de estos medios organicos. La dispersion dieléctrica del etilenglicol sigue el
comportamiento de Cole-Cole mientras que para el propilenglicol obedece al
comportamiento simple de Debye!®. Sin embargo, aunque el mecanismo exacto de
nucleacion se encuentra pobremente descrito en la literatura cientifica, algunos trabajos han

brindado elementos claves para el control fino de formacion de NPs.
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Figura 5. llustracion del posible mecanismo de reaccion del método polidlico. (0) La reaccion inicia con la reduccion de
etilenglicol (HOCH2-CH20H) a glicoaldehido (CH3CHO) por mediacion del nitrato de plata (AgNO3) y el oxigeno (O2).
(1) La reaccidn se desarrolla cuando los reactivos se combinan y (2) surge un estallido de clisteres de AgNPs en ausencia
(PVPx0) o presencia (PVPx1 y PVPx2) de un modificador de superficie. (3) En presencia de fibras textiles la disminucién

de la tensién superficial en la interfase favorece la nucleacion heterogénea rapida de las NPs sobre el material.

La metodologia de sintesis polidlica inicia desde el momento de preparacion de los reactivos
de AgNOz y etilenglicol (Figura5). Se ha detectado que el AgNO3 es particularmente soluble
en etilenglicol. La reduccion autocatalitica de iones de metales nobles como la Ag se ha
reportado anteriormente, donde, en un medio como el etilenglicol se confirma la catélisis de
la oxidacién a glicolaldehido. A su vez, el propio etilenglicol es un liquido inodoro, incoloro,
viscoso e higroscopico, que en presencia de oxigeno se reduce a glicolaldehido. Las posibles

moléculas de H>O del medio de reaccion (etilenglicol) son eliminadas por calentamiento
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prolongado (hasta 60 min), lo cual también afianza la formacion de moléculas de
glicoaldehido, listas para reaccionar cuando se afiaden los reactivos restantes. Por tanto, el

glicoaldehido se consolida como el reductor primario real de la reaccion®.

Con el reductor primario identificado, es posible evaluar su papel en la generacion de
nanoestructuras de formas especificas. Durante la reaccion, la concentracion de Ag aumenta
y se eleva hasta la saturacion donde ocurre la nucleacion. Esta condicién da como resultado
la formacion de muchos clusteres en un breve estallido. Estos crecen rapidamente y la
concentracion del metal se reduce a un punto por debajo de la concentracion de nucleacion,
pero lo suficientemente alta como para permitir que ocurra el crecimiento de particulas a una
velocidad que consume todo el metal generado®®. Por lo tanto, las particulas obtenidas en
condiciones experimentales estandar estan formadas por nucleos que aparecieron
espontaneamente aproximadamente al mismo tiempo®+676%7° En particular, debido a la
temperatura relativamente alta utilizada en el proceso de sintesis (entre 100 - 200°C), el
movimiento browniano es el mecanismo dominante para las particulas, elevando la
movilidad de los atomos en su superficie. En consecuencia, se mejora la probabilidad de

colision de particulas, adhesion y posterior coalescencia®?.

A pesar de los numerosos avances de las metodologias y la promesa de nuevas aplicaciones,
aun existen lagunas en la comprension fundamental de la sintesis de AgNPs. En un proceso
de sintesis tipico, los cristales semilla pueden crecer con la ayuda de un modificador de
superficie o direccionador de estructura que determina la forma de la nanoestructura
final®”1%%, Aunque existe una gran cantidad de evidencia experimental que indica que estos
agentes pueden desempefiar un papel fundamental en la produccion selectiva de varias

nanoestructuras, su funcion exacta resulta dificil de esclarecer.
2.5.1 Modificadores de Superficie: Polivinilpirrolidona

Los tratamientos con moléculas organicas en sintesis poliolica ha demostrado su funcion
protectora para prevenir la sinterizacion de coloides. Entre ellos, la poli(N-vinilpirrolidona)
o PVP, permite con una dosis critica inhibir la formacién de enlaces de particulas de plata
con plata por impedimentos estéricos. La presencia de este agente en la interfase

solido/liquido no interfiere con el proceso de deposicion superficial de difusion de plata, ya
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que las particulas crecen hasta un tamafio definido!®*1%, Ademas de esta actividad estérica
estabilizadora, el PVP es un homopolimero cuya unidad individual contiene un grupo amida.
Los atomos de N y O de este grupo polar probablemente presentan fuerte afinidad por los

iones de plata y la plata metalical®”1%8,

Una macromolécula de PVP en solucién, que muy probablemente adopte una conformacion
de espiral pseudoaleatoria, puede participar en alguna forma de asociacion con los atomos
metalicos, aumentando asi la probabilidad de formacion del niicleo!®. Cabe sefialar que el
etilenglicol también puede actuar como agente protector, pero en el proceso de polioles no
es capaz de evitar la sinterizacion de las particulas debido a las altas temperaturas requeridas

para la reaccion.

La presencia de PVP también disminuye el tamafio medio de las particulas. Este efecto puede
explicarse segun el mecanismo de reaccion descrito anteriormente. Debido a la presencia de
PVP, la tasa de nucleacion espontanea aumenta y se forma un mayor nimero de nucleos
durante el estallido de nucleacion'®®. EI PVP como macromolécula ocupa un volumen inicial
con una superficie que sirve de sitio de nucleacion disminuyendo la tension interfacial y por
lo tanto el trabajo para generar la nueva fase en el seno del medio de dispersion®>*. Por lo
tanto, el nimero de particulas finales también aumenta y, para una cantidad dada de metal
precipitado, el tamafio medio de las particulas disminuye!*?.

Varias lineas de investigacion han evidenciado que los agentes de proteccion como el PVP
dictan esencialmente el procedimiento sintético para la formacion de diferentes
nanoestructuras de forma/tamario anisotropico®12113 Un ejemplo de un sistema de este tipo
es el crecimiento de nanovarillas de Ag (AgNW) a partir de cristales semilla que se nuclean
a traves de la reduccion de la sal de AgNOs en etilenglicol y crecen con la asistencia del
PVP3"114 En la sintesis de NPs coloidales, el PVP muestra una alta eficiencia como agente
tensioactivo y estabilizador porque actta como un reductor del ion plata, participa en la

nucleacion y ayuda a estabilizar las particulas en crecimiento, evitando que se aglomeren®®?,
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Figura 6. Kyrychenko y col.!5 ilustraron un modelo atomistico de interaccion entre el PVP y el cllster de Ag por
simulaciones de dinamica molecular. (a) Se ilustra un cluster tipico de AgNPs organizado en un octaedro truncado fcc con
un didmetro promedio de 4,5 nm (izq.) y la estructura del monomeérica del polimero PVP (der.). (b) Estructura interna de
PVP10@AgNP. (c) Disposicion estructural de la cadena de PVP adsorbida en la superficie del nucleo de Ag segun
simulaciones MD de PVP14s0@AgNP en medio acuoso (los d&tomos de oxigeno del carbonilo se identifican como los
principales sitios de anclaje de PVP en la superficie de Ag, esferas rojas). (d) Instantaneas representativas de simulaciones
MD de PVPesgo@AgNP, PVPs1s@AgNP y PVP1420@AgNP en solucidn acuosa.

El esqueleto del polimero de vinilo forma un dominio hidrofébico, que rodea las particulas
de metal, mientras que los grupos colgantes hidrofilicos del polimero interactian con el agua
o el solvente polar, es decir, el efecto estérico del polimero en la superficie de las particulas
de metal previene a las particulas de la aglomeracion. Kyrychenko y col.}*® (ver Figura 6),
estudiaron por simulacion atémica y dindmica molecular la interaccion PVP@AQNPs,
comprobando que para lograr un recubrimiento saturado y efectivo de PVP alrededor del
nucleo de plata del didmetro dado (4,5 nm) se requiere una longitud de cadena de PVP de al
menos 2 600 — 2 800 unidades.

Utilizando los célculos de la teoria funcional de la densidad (DFT, de sus siglas en inglés
Density Functional Theory), la interaccion PVP@Ag parece estar dominada por la atraccion
de van der Waals (vdW) y el anillo de 2-pirrolidona (2P), fundamentalmente a través del
atomo de oxigeno. A nivel de segmento, el PVP se une mas fuertemente a Ag (100) que a Ag
(111) debido a un equilibrio sensible a la superficie entre la union directa y las fuerzas vdWw.
A nivel de cadena, la union de segmentos correlacionados conduce a una fuerte preferencia

de union por Ag (100). Aunque la atraccion vdW a menudo se describe como "'no
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especifica”™, los pares de atomos de corto alcance son los que méas contribuyen a la
interaccion total vdW. Ademas, un uso combinado de espectroscopia Raman asistida de
superficie (SERS, de sus siglas en ingles Surface Enchaced Raman Stectroscopy) y calculos
DFT han permitido identificar sitios de union de PVP hacia las superficies de plata cristalina.
El grupo carbonilo de la N-metil-2-pirrolidinona se identifica como el principal sitio de
anclaje responsable de la adsorcion de PVP en la superficie de Ag, preferiblemente a traves

de los electrones no enlazantes!'®.,
2.6 Materiales AgNPs@textil: Aplicaciones y Perspectivas

2.6.1 Seleccion de Materiales

La enfermedad del coronavirus 2019 (COVID-19) ha arrasado el mundo y todavia aflige a la
sociedad. Los respiradores faciales filtrantes (FFR, de sus siglas en inglés Filtering Facepiece
Respirators) y las méascaras faciales se utilizaron como plataformas de proteccion individual
para reducir la exposicion a particulas en el aire. Sin embargo, las mascarillas fueron y siguen

siendo el método de preferencia adoptado por el publico general.

Las mascarillas o cubrebocas faciales son dispositivos desechables (Figura 7) y holgados
que proporcionan barreras fisicas para separar la boca y la nariz del usuario de los posibles
contaminantes del entorno circundante. Una mascarilla facial tipica consta de diferentes
combinaciones de capas de algodén (para atrapar particulas grandes); y capas de

polipropileno con diferentes espesores (para proteger al usuario de particulas infecciosas)*®.
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Con la rapida aparicion de enfermedades infecciosas, como la COVID-19, se mantiene un
gran interés en el uso de mascarillas quirdrgicas y respiradores N95 como parte de
procedimientos de prevencion de infecciones. El presente trabajo es parte de un proyecto
integral que explora modelos factibles y practicos para la funcionalizacion de materiales
textiles. Este proyecto coincide con el inicio de la pandemia, por lo que se aprovechd esta
area de oportunidad para estudiar la funcionalizacion de los materiales textiles utilizados en
el producto médico de mayor consumo en dicho momento: el cubrebocas. Por tal motivo, los
materiales textiles de celulosa y polipropileno fueron de interés para ser utilizados como
modelos textiles naturales vs sintéticos. Es importante resaltar, que el presente trabajo
reconoce que independientemente de la alta difusion de ambos materiales a consecuencia de
la pandemia, por si solos tienen una fuerte presencia en el mercado textil internacional en

una amplia gama de productos de uso cotidiano.
2.6.2 Celulosa

La celulosa es el polimero natural més abundante en la biosfera, con una produccion mundial
de ~1,5x10*? toneladas al afio, comparable a las reservas planetarias de las principales fuentes

fosiles y minerales?®. Ademas del interés cientifico que suscita la celulosa desde hace tiempo,
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su uso como materia prima renovable y biodegradable en diversas aplicaciones es una
solucion propuesta al reciente reto industrial de resolver con éxito los problemas
medioambientales y de reciclado. La estructuracion versatil de la celulosa mediante diversas
vias de modificacién, que incluyen meétodos fisicos y quimicos, ha permitido su uso en
abundantes aplicaciones (por ejemplo: rellenos, materiales de construccién y revestimiento,
laminados, papeles, textiles, peliculas dpticas, medios de sorcion, reguladores de la

viscosidad e incluso materiales funcionales avanzados)?’.

La celulosa esta distribuida por toda la naturaleza en plantas, animales, algas, hongos y
minerales. Sin embargo, la principal fuente de celulosa proviene de fibras vegetales. El
género Gossypium, de la familia de las malvaceas Malvaceae, son las plantas encargadas de
producir estas fibras suaves y esponjosas que crecen en capsula, comunmente conocidas
como algodon. Esta fibra es casi pura en celulosa (> 90%), y puede contener otros pequefios

porcentajes de ceras, grasas, pectinas y agua®>.

Independientemente de la fuente, la celulosa est4 formada por unidades de anillo de D-
glucopiranosa en la configuracion “Ci-silla, que representa su conformacién de menor
energia. Dichas unidades estan unidas por enlaces (1,4) glicosidicos que dan lugar a un giro
alternativo del eje de la cadena de celulosa por 180°. La celobiosa, con una longitud de 1,3
nm, puede considerarse la unidad repetitiva de la celulosa. Existen tres grupos hidroxilos
reactivos en cada unidad de anhidroglucosa dentro de la cadena de celulosa: un grupo
primario en C6, y dos grupos secundarios en C2 y C3 que estan situados en el plano del anillo
(Figura 8)%4%°,
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Figura 8. Representacion esquematica de la estructura de la fibra de celulosa y su interaccion con AgNPs a consecuencia
del tratamiento polidlico. Cada nanocristal de celulosa representa dos unidades de glucosa enlazadas por un puente p(1,4)
glicosidico. Se ejemplifica interaccion la propuesta en la literatura cientifica para materiales AgNPs@celulosa, a través de
los grupos hidroxilos del composito.

La celulosa posee varios sistemas de enlaces de hidrdgeno, que influyen significativamente
en sus propiedades. Las zonas hidrofdbicas de la celulosa (alrededor de los 4&tomos de C)
tiene influencia en las propiedades generales de la fibra, incluida la solubilidad. Los tres
grupos hidroxilo del AGU, los &tomos de oxigeno del anillo de D-glucopiranosa y el enlace
glucosidico interacttan entre si dentro de la cadena o con otra cadena de celulosa mediante
la formacion de enlaces de hidrogeno intramoleculares e intermoleculares. Los enlaces de

hidrogeno dan lugar por tanto a diversas disposiciones tridimensionales?>!17,

La celulosa se organiza en conjuntos paralelos de cristalitos elementales, que se organizan
en fibras mediante enlaces de hidrogeno. Mientras que las zonas de menor orden o regiones
no cristalinas contienen giros entre cadenas vecinas, los cristalitos ordenados empaquetan
cadenas de celulosa plegadas en direccion longitudinal. Las regiones menos ordenadas
muestran una densidad relativamente menor y una orientacion mas aleatoria. Las cadenas de
celulosa se organizan como una unidad fibrilar basica, las llamadas fibrillas elementales, que
se han descrito con una longitud de 100 nm y una dimension lateral caracteristicade 1,5 - 3,5
nm. Dichas fibrillas elementales se ensamblan a su vez como haces fibrilares, denominados
microfibrillas, con anchuras comprendidas entre 10 y 30 nm. También se forman bandas

microfibrilares, del orden de 100 nm de anchura y longitudes de cientos de nanémetros o
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incluso de unas pocas micras® (ver Figura 8). Estas arquitecturas fibrilares son
caracteristicas tanto de las fibras nativas como de las artificiales. Sin embargo, en las paredes
celulares de las plantas, una vaina de celulosa amorfa, rodeada de hemicelulosas, recubre las
microfibrillas. Las fibras de distintas procedencias presentan morfologias y dimensiones

diferentes.

Los recientes avances en nanotecnologia han proporcionado nuevos conocimientos sobre los
agentes antimicrobianos y han llevado al desarrollo de nanomateriales funcionales con
propiedades quimicas y fisicas unicas. Las NPs antimicrobianas se han incorporado de
manera efectiva a los tejidos celulésicos, entre las cuales la plata (Ag) ha llamado mucho la
atencion por sus propiedades de resonancia de plasmones superficiales junto con fuertes

efectos inhibidores y antimicrobianos en un amplio espectro de bacterias!*®1°,

Los tejidos hibridos AgNPs@celulosa con alto valor afiadido y rendimiento, se han disefiado
para dotar a los tejidos de algoddn de multiples funciones, como la autolimpieza, la
proteccion UV, la conductividad eléctrica, conductividad térmica y la capacidad

antimicrobiana!®23118.120,
2.6.3 Polipropileno

El polipropileno se produce y utiliza en grandes cantidades desde 1957, sin embargo, fue en
1954 la primera sintesis catalitica de polipropileno isotactico (iPP) utilizando la combinacion
de catalizadores Ziegler*?!. La necesidad ininterrumpida de produccion de este material se
debe a su estereo-regularidad y polimorfismo estructural. El crecimiento de la demanda
global de iPP continta siendo liderado y se espera que aumente de 60 millones de toneladas
en 2015 a 120 millones de toneladas para 2030. EI mercado de polipropileno es el segundo
negocio de polimeros méas grande del mundo (el polietileno es el primero) y representa mas

del 25% de la demanda mundial de polimeros®?2,

La cadena del polipropileno forma una disposicion helicoidal, que recuerda a una escalera de
caracol a medida que cristaliza, debido a la presencia del grupo metilo colgante. Los
polimeros con grupos voluminosos estrechamente espaciados tienden a forman una hélice

para empaquetar atomos muy juntos sin distorsionar los enlaces a lo largo de la cadena. Las
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cadenas helicoidales se pliegan hacia adelante y hacia atras para formar estructuras delgadas,
ordenadas, parecidas a placas o cintas, Ilamadas laminillas. Las I&minas tipicas son de 20 a
500 A, y de ~10° A en dimensiones laterales. Las laminillas estan conectadas por regiones
amorfas, llamadas ~“puntos de unidén™”, que resultan de irregularidades en la cadena del
polimero? (Figura 9). Los puntos de unién brindan flexibilidad y resistencia al impacto. La
densidad de la fibra dependera de la temperatura de cristalizacion y de los métodos de

procesamiento.

Laminillas de Polipropileno
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Figura 9. Representacion esquemética de la estructura de la fibra de polipropileno y su interaccion con AgNPs a
consecuencia del tratamiento polidlico. Se ejemplifica la interaccion propuesta en la literatura cientifica para materiales
AgNPs@polipropileno, a través de los grupos metilos del composito.

El polipropileno puede coexistir en diferentes formas morfoldgicas, dependiendo de las
condiciones de cristalizacion, como presion, temperatura y velocidad de enfriamiento. La
cristalizacion del polimero en ausencia de fuerzas externas permite que las cadenas se
organicen al azar, sin una direccion preferida. Sin embargo, si el polimero se somete a una
tension externa (como la flexion), inmediatamente después de la cristalizacion (mientras ain
retiene calor), las cadenas se alinean en la direccién de la tensidn externa. La orientacion
puede ser uniaxial, en la que el material se contrae y estira en una direccion (direccion de la

maquina), o biaxial, en la que el material se estira en dos direcciones (direccion de la maquina
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y direccion transversal). La orientacion uniaxial se usa para peliculas delgadas y fibras, a una
temperatura ligeramente por debajo de la temperatura de fusion (120 - 160°C).

Los monofilamentos son cintas de polipropileno compuestas de un solo filamento extruido
producido por hilado por fusion. Los tamafios de los monofilamentos oscilan entre 75y 5
000 denier (1 denier = peso en gramos de 9 000 m de fibra) y se utilizan para tejer productos
semi-rigidos, con alta resistencia al desgaste y a la traccion, siendo un termopléstico de uso

comin?8,

El polipropileno se usa ampliamente en la produccion de fibras, para su uso en alfombras,
cuerdas y cordeles, textiles, interiores de automdviles, geotextiles, productos no tejidos como
pafiales y otras aplicaciones. La accion absorbente del polipropileno lo hace dtil por ejemplo
en ropa deportiva. La transpiracion no se absorbe, sino que pasa a través del tejido al otro
lado por capilaridad, donde puede ser absorbida por una capa de material absorbente como
el algodon para mantener un ambiente seco. Muchos productos para el hogar, la agricultura,
la indumentaria y las aplicaciones de embalaje se fabrican con estas fibras. Durante la Gltima
década, se ha realizado investigacion de avanzada sobre fibras de polipropileno a escala
nanométrica, con resultados prometedores para aplicaciones, como la filtracion de agua o

como sustratos para el desarrollo de sensores!?,

El polipropileno presenta alta temperatura de fusion (160 - 166°C para iPP), baja densidad
(0,898 — 0,908 g/cm? para iPP), alta inercia quimica, la capacidad de ser producido en
diferentes estructuras y propiedades, a traveés de varios procesos, y puede modificarse
mediante la adicion de agentes de refuerzo, cargas u otros polimeros?®. Asi, este material

tiene la mayor diversidad en sus aplicaciones, entre todos los termopléasticos.

El uso de aditivos se relaciona con las propiedades deseadas de la aplicacién final, entre los
ejemplos a nivel industrial se encuentran la montmorillonita, el talco, el carbonato de calcio
(CaCO:s3) y los nanotubos de carbono. Ademas del refuerzo de la estabilidad mecanica y
térmica, los aditivos pueden alterar la humectabilidad (en algunos casos pueden inducir
propiedades superhidrofébicas) y otras propiedades, como rugosidad, retardo del fuego,
permeabilidad, conductividad eléctrica, electricidad estatica, propiedades Opticas, densidad

(por ejemplo, espumas a través de agentes de soplado), resistencia quimica y bioldgica, etc?.
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La dispersion de un relleno en una matriz polimérica y la posterior formacion de
nanocompuestos reales requiere contribuciones entélpicas suficientemente favorables para
superar cualquier penalizacion entropica®’. Sin embargo, la molécula de polipropileno, solo
con grupos metilo o metileno, que interactian por fuerzas de dispersion débiles con
moléculas vecinas, da como resultado interacciones intermoleculares generalmente débiles.
Los recubrimientos con NPs inorgénicas sin embargo muestra resultados prometedores,
aunque el mecanismo exacto de interaccion se desconoce?>*®, En esta direccion, se han
preparado filamentos de polipropileno con AgNPs y (Ag/TiO2)NPs para desarrollar textiles
con eficacia antimicrobiana permanente. Dependiendo del método, dichos rellenos mejoran
también la tenacidad y el modulo de la fibra sin alteracion considerable de la cristalinidad!?*.

El polipropileno y sus derivados hibridos han mostrado amplia versatilidad de aplicacion,
aunque el embalaje es la mas reconocida. Las peliculas de polipropileno de menos de 10 um
de espesor se pueden producir mediante un proceso de extrusion. Debido a su flexibilidad,
resistencia a la humedad y estabilidad quimica, las peliculas de polipropileno se utilizan
como materiales de embalaje flexibles para alimentos, ropa y tabaco. Con el recubrimiento
selectivo adecuado, otras propiedades térmicas y antibacteriales pueden también ser

incorporadas?8:30:124,
2.7 Propiedades Bactericidas de Compositos AgNPs@sustrato

La inflamacién bacteriana después de las cirugias, debido a implantes o equipos médicos
contaminados con microbios, sigue siendo un desafio real de la medicina. Los recubrimientos
con la adicion de agentes antimicrobianos podrian inhibir la propagacion de bacterias y, a su
vez, inactivarlas!®. Los agentes antimicrobianos mas comunes son los antibiéticos, que son
altamente efectivos con las células bacterianas neutralizantes, pero conducen en largo plazo
al desarrollo de bacterias resistentes a medicamentos®’. Otro aspecto importante de la salud
humana es la seguridad alimentaria y la prevencion de intoxicaciones alimentarias. Aunque
la produccion de alimentos se vuelve mas automatizada y estéril en muchas etapas, la
intoxicacion alimentaria por bacterias sigue presente®. En este sentido se estan aplicando
recubrimientos seguros y antibacterianos en envases de alimentos, platos, recipientes de

alimentos, equipos como tablas de cortar, etc’.
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Se pueden utilizar varias estrategias para obtener el efecto antimicrobiano. Existen
recubrimientos antiadherentes que consisten en materiales modificados que evitan la
adhesion microbiana mediante parametros superficiales especificos, como la topografiay la
hidrofobicidad, la rugosidad, la rigidez y la densidad de carga. Otro grupo de recubrimientos
muy utilizado son los materiales que liberan activamente fa&rmacos antimicrobianos, como

antibioticos, otras moléculas o NPs que acttian de forma dafina hacia las bacterias'?%127,

Aunque queda por aclarar el mecanismo antipatogénico preciso de las AgNPs, se postula que
los sistemas basados en nanoplata ejercen sus efectos antimicrobianos a través de los
siguientes fendmenos: i) dafio de la membrana microbiana, causado por la unién
fisicoquimica de AgNPs en la superficie de la célulay alteraciones estructurales y funcionales
subsiguientes (tales como formacion de huecos, desestabilizacion de la membrana,
perforacion de la membrana y fuga del citoplasma); y ii) dafio en la estructura subcelular
microbiana, causado por la liberacion de iones Ag+ libres y la posterior generacion de
especies reactivas de oxigeno (ROS) o la inactivacion de macromoléculas esenciales
(proteinas, enzimas y nucle6tidos)!®'?8, Los iones de plata metalica son fuertes
antimicrobianos en si mismos, pero se aislan facilmente mediante grupos de fosfato y cloruro,
proteinas y diferentes componentes celulares. La actividad biocida o bioestética intrinseca de
las AgNPs esta fuertemente influenciada por diferentes caracteristicas fisicoquimicas, que
incluyen la morfologia, el tamafio, los estados de oxidacion y disolucion, la carga superficial

y el recubrimiento de la superficie'8*°,

La eficacia de los biomateriales a base de nanoplata como agentes antimicrobianos
prometedores se ha evaluado experimentalmente contra una amplia gama de
microorganismos patdgenos planctonicos y sésiles médicamente relevantes, incluidas
bacterias, virus, hongos y levaduras'*®!'°, La impresionante actividad antimicrobiana de las
AgNPs es un punto de partida solido para el disefio, desarrollo e implementacion de
productos biomédicos basados en nanoplata, como agentes anticancerigenos, plataformas de
administracion de farmacos, materiales y dispositivos ortopédicos, vendajes, aerosoles

antisépticos, catéteres, entre otros.
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El estado del arte actual se basa en la conjuncion beneficiosa entre AgNPs antimicrobianas
y polimeros naturales o sintéticos, en el intento moderno de disminuir o incluso eliminar los
procesos de contaminacion y colonizacion microbiana. La principal ventaja de los
biomateriales basados en nanoplata disefiados para aplicaciones antibacterianas no
convencionales, esta relacionada con sus efectos antipatogénicos intrinsecos exhibidos contra

microorganismos tanto planctonicos como organizados en biopeliculas®12%1%0,
2.7.1 Aspectos Generales de las Bacterias

La comprension de la morfologia bacteriana resulta fundamental en el entendimiento del
mecanismo de accion de los procesos de eliminacion sobre modelos microbianos. La mayoria
de las bacterias son microorganismos unicelulares de vida libre, a excepcién de algunas que
son de vida intracelular obligada. Las bacterias integran el reino procariota. En este reino,
segun criterios evolutivos, se encuentran las eubacterias y el de las arqueobacterias. Las
eubacterias, viven en el suelo, el agua y los organismos vivos, y entre ellas se encuentran las

bacterias de interés médico®3?,

Las bacterias no poseen compartimientos intracelulares delimitados por membranas, por lo
que no presentan estructuras definidas para funciones especializadas. Por este motivo,
muchas de las funciones principales para su supervivencia se encuentran asociadas a la
membrana celular, tal es el caso de la respiracion. Otras caracteristicas son que poseen una
pared celular compuesta por peptidoglicanos, se reproducen por fision binaria (forma

asexuada) y no poseen citoesqueleto®sL,

Aunque hay miles de diferentes especies de bacterias, la mayoria se clasifican en tres
morfologias generales: esféricas, varillas o espirales. Tienen un tamafio de 0.5 a 5 um en
dimensiones méaximas*3L. Otra clasificacion comdn se relaciona con la Tincion de Gram. Este
método de coloracion diferencial utiliza violeta de metilo para identificar la composicion de
la pared celular de las bacterias. Segun esta clasificacion las bacterias se dividen en dos

clases: Gram-Positivas y Gram-Negativas!3'*? (Figura 10).
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Figura 10. Representacion esquematica de la pared celular caracteristica en bacterias Gram-positivas y Gram-negativas. En
la esquina superior izquierda se muestra una micrografia de Staphilococcus aureus (bacteria representativa del grupo Gram-
Positivo). En la esquina superior derecha se muestra una micrografia de Escherichia coli (bacteria representativa del grupo
Gram-Negativo)

Las bacterias Gram-Positivas tienen la pared celular clasica, de 20 - 80 nm de espesor y
compuesta principalmente por polimeros de peptidoglicanos. En la mayoria de las bacterias
Gram-Positivas, la capa de peptidoglicanos representa casi el 80 % de la composicion de la
pared celular. El resto de la estructura estd compuesta por &cidos teicoicos, y cantidades

menores de lipidos, proteinas y lipopolisacéridost®.

La pared celular de las células Gram-Negativas es delgada y quimicamente compleja. La
capa de peptidoglicano es estrecha (2 - 6 nm de espesor) y representa sélo el 10% de la pared
celular. La capa mas externa de las bacterias Gram-Negativas (membrana externa) tiene 6 -
18 nm de espesor y representa el resto de la pared celular. La membrana externa consiste en
50% lipopolisacéridos, 35% de fosfolipidos y 15% de lipoproteinas®3Z.

En general, la pared celular tanto de bacterias Gram-Positivas como Gram-Negativas

proporcionan proteccion mecanica, antigenicidad y sensibilidad ante cambios externos del
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medio. En el caso de las células Gram-Negativas, la membrana externa adicional influye en
la regulacion de la permeabilidad de moléculas de gran tamafio. Esta propiedad se relaciona
con la resistencia de estas bacterias frente a determinados agentes quimicos respecto a las
células Gram-Positivas. En el caso de las células Gram-Positivas, la gruesa capa de

peptidoglicanos proporciona mayor resistencia a ataques externos®3t,

Debajo de la pared celular de todas las bacterias se encuentra la membrana citoplasmatica o
plasmatica. Esta presenta 7.5 nm de espesor y esta compuesta por una bicapa de fosfolipidos.
La membrana citoplasmatica resulta determinante en el mantenimiento de la viabilidad de
las células. Tiene la propiedad Unica de permear selectivamente el paso de metabolitos dentro
y fuera de la célula. Ademas de mantener el equilibrio osmotico y contener enzimas en su

estructura para la sintesis, montaje y transporte de componentes de la pared celular*3!.

La membrana celular bacteriana contiene las proteinas que participan en el transporte de
electrones y las reacciones de fosforilacion oxidativa de la respiracion celular. Los portadores
de electrones y las enzimas responsables de las reacciones redox deben estar debidamente
ligados a la membrana para mantener el equilibrio energético celular. Por lo tanto, cualquier
alteracion de su integridad provoca la descarga del potencial de membrana e impone efectos
perjudiciales sobre la supervivencia celular. La membrana citoplasmatica también sirve
como el sitio de union al cual se ancla el ADN bacteriano y participa en la replicacion y

segregacion de moléculas de ADN durante la division celular*®!.
2.8 Propiedades Térmicas de Compositos AgNPs@sustrato

Los polimeros y los compositos poliméricos tienen una importancia sustancial en formas
modernas y eficientes de gestion térmica. Una de las partes mas desafiantes en el disefio de
compuestos poliméricos para aplicaciones térmicas son las interfaces o los limites!®. La
transferencia de fonones a través de la interfaz sigue siendo un tema de estudio serio ya que
no se han realizado muchas investigaciones en esta area. Se observa que la dispersion de
fonones en la interfaz es una de las razones importantes que limita la conductividad térmica

de los compuestos poliméricos. Al desarrollar varias formulaciones, es interesante notar que
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la conductividad térmica se rige también por la geometria, las interfaces y el efecto

acumulativo del sistema matriz en el transporte de calor'®*,

La conductividad térmica puede variar en gran medida de un conjunto particular de sistema
de matriz polimérica a otro. Para mejorar sus propiedades, se pueden incorporar rellenos de
alta conductividad térmica en la matriz polimérica, que pueden clasificarse aproximadamente
en rellenos metélicos, cerdmicos, de carbono e hibridos!3*. EI tamafio del relleno, la forma,
la concentracidn volumeétrica, la modificacion de su superficie y el método de procesamiento,
afectan el transporte de calor en los compuestos poliméricos. La distribucion del tamafio de
los NPs es otro de los pardmetros que afecta la conductividad térmica de los

compuestos*>1%,

Las NP metélicas que incluyen plata, oro, cobre, zinc, aluminio y niquel se han utilizado para
mejorar la conductividad térmica en varios polimeros como policarbonato, polietileno,
polipropileno, poliamida, celulosa, etc. La conductividad térmica de los compuestos hibridos
dependerd mayormente de la conductividad térmica de los rellenos metélicos, la forma 'y el
tamafo de las particulas, la fraccion volumétrica y la disposicion espacial en la matriz
polimérica'® (ver Tabla 1). La interaccion de los rellenos metalicos con el polimero,
dependiendo de las propiedades fisicoquimicas de la matriz, puede cambiar
significativamente la resistencia térmica interfacial. La interdifusion y la coalescencia de los
rellenos de NPs metélicas permite formar redes térmicas y disminuir la resistencia térmica

interfacial331%7,
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Tabla 1. Coeficientes de conductividad térmica (K) de matrices poliméricas (a) y rellenos (b) cominmente utilizados en

materiales hibridos termoconductores.

(@) (b)
Celulosa 0.039 Plata (Ag) 429
Polipropileno 0.21 Oro (Au) 317
Nylon-6 0.28 Zinc (Zn) 121
Poliamida 0.27 Hierro (Fe) 80
Poliestireno 0.20 Cobre (Cu) 401
Cloruro de Polivinilo 0.21 Aluminio (Al) 237
Polimetilmetacrilato 0.21 Nickel (Ni) 90
Poliuretano 0.21 Fibra de Carbono 100
Policarbonato 0.23 Grafeno 100-400
Polietileno baja densidad 0.26 Diamante 2000
Polietileno alta densidad 0.44 Grafeno 5300

Existe un enorme potencial sin explotar disponible en el area de la conduccion térmica de los
polimeros, ya que hay muy pocas investigaciones disponibles sobre polimeros de alta
conductividad térmica. Una de las areas prometedoras y desafiantes que pueden contribuir
significativamente a la comprension de la conduccion térmica de los polimeros y sus
compuestos es revelar el transporte térmico a microescala en las cadenas de polimeros a
través de las interfaces. Aparte de los compuestos poliméricos basados en rellenos
tradicionales, otras tecnologias explotan factores fundamentales como el enlace
intermolecular, la alineacion de la cadena polimérica a través de fuerzas externas o la

estructura ordenada como los cristalitos, para impulsar la conduccion de fonones.
2.8.1 Factores que Afectan la Conductividad Térmica

Los mecanismos de conduccion térmica de gases, liquidos, solidos eléctricamente y no
eléctricamente conductores son diferentes. En los sélidos eléctricamente conductores, los
electrones libres juegan un papel importante en la conduccion térmica. Por otra parte, en
solidos no conductores, la conduccion térmica se logra mediante la vibracion de las
estructuras reticulares, es decir, la vibracion de atomos y moléculas cerca de su posicion de

equilibrio®®,
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El fonon puede entenderse como un analogo del foton. El fondn es un cuanto de vibracion de
red, mientras que el foton es un cuanto de radiacion electromagnétical®®. La mayoria de los
fendmenos del estado sélido que no pueden explicarse con la teoria de la red estatica se
interpretan mediante la teoria de fonones. Un fonon se define como la energia cuantificada
de la vibracidn de la red, no tiene masa y obedece a la estadistica de Bose-Einstein (¢ = 1/4

hV)137_139.

Algunos investigadores consideran la conductividad térmica (K) como un coeficiente
termoelastico en el proceso de propagacion de fonones. Es decir, el valor de K no es una
propiedad dependiente de la ruta, sino una propiedad macroscopica que depende de las
propiedades integrales de los compuestos. A mayor valor de K de los compuestos, mayor
coeficiente termoelastico y mayor eficiencia de transmision de fonones. Para compuestos
poliméricos, el aumento del valor de K se puede considerar como la mejora de la
combinacion de los rellenos altamente conductivos térmicamente a la matriz polimérica. El
valor K de los compuestos poliméricos aumenta gradualmente con el aumento de la carga de
rellenos termoconductores. La matriz polimérica y los rellenos termoconductores se

comportan como dos materiales con diferente propiedad termoeléstica®®®.
Factores que afectan las conductividades térmicas de los polimeros y sus compuestos**:

1. Matriz polimérica: Tanto los valores de K de los polimeros como los rellenos
térmicamente conductores determinan las conductividades térmicas finales de los
compuestos poliméricos.

2. Estructuras de cadena: La longitud de la cadena y las ramificaciones también afectan
los valores de K de los polimeros. Los valores de K disminuyen drésticamente a
medida que aumentan las ramificaciones del polimero. Ademas, los valores de K de
los polimeros también estan relacionados con el radio de giro (Rg) de las cadenas de
moléculas. Valores de Rg mayores induce la generacion de cadenas de moléculas mas
ductiles, proporcionando mas caminos espaciales para la transferencia de calor y, por
tanto, mejorando el valor K de los polimeros.

3. Estructuras de agregacion: Las estructuras de agregacion de los polimeros, como la

cristalizacion, la orientacion, la interaccion entre moléculas, la reticulacion y las

-55-



CAPITULO Il ESTADO DEL ARTE

estructuras ordenadas a microescala, tienen una gran influencia en los valores de K
de los polimeros.

Cristalizacion: Generalmente, los polimeros cristalinos tienen valores de K mas altos
que los amorfos, y los valores de K de los polimeros cristalinos crecen con el aumento
de la cristalinidad. Sin embargo, el polipropileno es una excepcién, ya que tiene una
alta cristalinidad, pero un K bajo. Tanto las regiones cristalinas como las amorfas se
presentan en la mayoria de los polimeros cristalinos.

Orientacion de cadenas de moléculas: La orientacion se refiere al fendmeno de que
las cadenas de moléculas o cintas de cristal, oblea, granos de cristal, etc., de los
polimeros, se orientan en la direccion de la fuerza externa, presentando una influencia
importante en el valor de K. El valor de K en la direccion orientada es mucho mas
alto que los valores de K en otras direcciones, lo que da como resultado una fuerte
anisotropia, que puede explicarse por los efectos de tamafio clésicos.

Interaccion intermolecular: Los esqueletos moleculares de los polimeros consisten en
enlaces covalentes, lo que proporciona canales efectivos para el transporte de
fonones. La cadena de una sola molécula de polimero facilita el transporte de fonones
debido a la fuerte constante elastica del enlace covalente, pero reduce en gran medida
el valor K del polimero macrocristalino debido a la dispersion de fonones.
Estructuras ordenadas a microescala: Las estructuras ordenadas microscopicas de los
polimeros de cristal liquido (LCP, de sus siglas en inglés Liquid Crystal Polymers)
pueden suprimir la dispersion de fonones en la interfaz, mejorar la ruta libre de
fonones y aumentar los valores K de los polimeros. EI segmento de cadena de varilla
rigida o semirrigida en los LCP hace que las cadenas moleculares tengan una
estructura ordenada, que estan orientadas microperiédicamente en la fase cristalina

liquida.

2.8.2 Conductividad Térmica en Matrices Poliméricas

La red de cualquier material puede pensarse como un sistema de masa y resorte con una

constante elastica especifica. Un 4&tomo vibra cuando se somete al calor, el cual se propaga

de un punto a otro con "“paquetes”” portadores de calor conocidos como fonones. Muchos

mecanismos y complejidades del transporte térmico a nivel micro y nano se pueden explicar

-56 -



CAPITULO Il ESTADO DEL ARTE

con el concepto de fondn. Dado que la red puede tener imperfecciones, el fondn se dispersa
debido al cambio en la constante de masa/resorte en tales imperfecciones. En un material en
el que no hay transporte de electrones, como materiales poliméricos de esqueleto carbonéaceo,

el calor se produce predominantemente por vibraciones de fonones o redes!3>136:138,

La cadena de un solo polimero proporciona un camino eficiente para el transporte de fonones
con poca dispersion. Por ejemplo, para una sola cadena polimérica de polietileno, la
velocidad del grupo de fonones alcanza méas de 16 000 m/s'®’. En general, las nanofibras
poliméricas y de cadena Unica tienen una conductividad térmica mucho mas alta que su
estructura a granel, debido a un transporte mas eficiente de fonones. Por lo tanto, a nivel de
cadena individual, polimeros como la celulosay el polipropileno, tienen potencial para lograr

una alta conductividad térmica.

El grado de orientacion de la cadena a lo largo del eje de la fibra contribuye
significativamente a la conductividad térmica. Esto se origina ya que se reduce la dispersién
de fonones en estructuras lineales ordenadas. Un diametro méas delgado reduce las
posibilidades de dispersion de fonones y ayuda a un mejor transporte de fonones. La
alineacion de la cadena de polimeros junto con una morfologia de la relacién de aspecto

podria conducir a excelentes propiedades térmicas y mecéanicas®.

Para los polimeros a granel, los valores de K son generalmente muy bajos (0,2 - 0,5 W/mK)
(ver Tabla 1). La razén principal es que la mayoria de los polimeros estan en un sistema
saturado, donde casi no hay electrones libres. La conduccion térmica se basa principalmente
en la vibracion térmica de moléculas o &tomos alrededor de una posicion de equilibrio, y la
energia térmica se transmite a su vez a moléculas o aomos adyacentes, lo que puede
considerarse como un sistema de masa-resorte. Las cadenas de moléculas o los &tomos vibran

cuando se someten al calor®’,

En laregion cristalina de los polimeros, los atomos de los cristales se conectan estrechamente
entre si y vibran ligeramente cerca de la posicion de equilibrio, de modo que el calor se
transfiere rapidamente en la direccion de las cadenas moleculares. Sin embargo, la
cristalinidad no es muy alta debido al entrelazamiento aleatorio de las cadenas poliméricas y

la gran masa relativa de la molécula, y es dificil formar cristales completos debido a la
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polidispersidad del peso de la molécula. Ademas, la vibracion armoénica de las cadenas de
moléculas y la red cristalina, los limites de los cristales, los defectos, etc., pueden provocar
la dispersion de fonones y afectar el transporte de fonones, lo que da como resultado valores

bajos de K36:140,
2.8.3 Conductividad Térmica en Matrices Poliméricas con Rellenos

Las tres formas basicas de transferencia de calor son: conduccion, conveccion y radiacion.
La conduccion térmica se refiere a la transferencia de energia térmica entre objetos con
diferentes temperaturas. Para que la energia térmica se transfiera por conduccion, no debe
haber movimiento del objeto como un todo. La conduccion térmica siempre esta asociada
con la no uniformidad de la distribucion de la temperatura interna de los objetos y sigue la

ley de Fourier?”1%,

Los rellenos termoconductores son uno de los factores mas importantes en los valores K de
los compuestos poliméricos para mejorar la transferencia de calor en materiales hibridos.
Hay tres tipos comunes de rellenos termoconductores: metales, ceramicas y materiales de
carbono. Los materiales compuestos de polimero termoconductor con rellenos de metales y
materiales de carbono se utilizan para modificar la transferencia y disipacion de calor donde
no se requiere aislamiento eléctrico, como los intercambiadores de calor. Los compositos
poliméricos termoconductores con rellenos de ceramica se utilizan ampliamente en areas

donde se necesita aislamiento eléctrico, como la placa de circuito impreso®®’,

Los rendimientos de los rellenos termoconductores son particularmente importantes en la
preparacion de los materiales compositos poliméricos. El tamafio, la carga, la morfologia de
la superficie y el rendimiento, etc. de los rellenos termoconductores tienen una gran
influencia en los valores de K de los compuestos poliméricos?”'®. Por lo tanto, una
comprension profunda de las propiedades fisicas y quimicas de los rellenos es vital para la

preparacion de compuestos poliméricos termoconductores de alta calidad.
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Figura 11. llustracion de las regiones interfaciales que pueden formarse en compositos poliméricos hibridos de
NPs@sustrato. (a) Representacion de NPs aisladas dispuestas, (b) NPs aglomeradas, y (c) NPs proximas y con distribucion
uniforme. En (b) y (c) se representan igual cantidad de NPs, sin embargo, el comportamiento del composito difiere. Las
esferas azules representan las NPs, las zonas blancas representan la matriz polimérica y las areas grises representan las

regiones de interfase.

Para los compuestos poliméricos, los mecanismos actualmente aceptados para explicar la
conduccion térmica son la ruta de conduccion térmica, la percolacion térmica y las teorias
del coeficiente termoel&stico. La teoria de la ruta de conduccion térmica es el mecanismo de
conduccion térmica mas ampliamente aceptado, es decir, las rutas se forman por el contacto
de la matriz polimérica interna de los rellenos térmicamente conductores. El flujo de calor se
transferira a lo largo de caminos o redes de relleno termoconductores con menor resistencia
térmica. Cuando la carga de rellenos termoconductores es baja, se aislan entre si y se aislan
mediante una matriz de polimero con un valor de K bajo, para formar un sistema de islote
de mar”” (ver Figura 11). Por lo tanto, existe un limite de concentracion de NPs de relleno
para lograr una mejora significativa en los valores de K de compositos poliméricos. A medida
que aumente la carga de los rellenos termoconductores, estos comenzaran a ponerse en
contacto entre si y forman caminos o redes de conduccion térmica. En este punto, el flujo de
calor se transfiere facilmente a lo largo de los caminos de conduccion térmica o redes con
menor resistencia térmica, potenciandose la respuesta térmica'®*141:142 (ver Figura 11c). Por
tanto, no solo la cantidad sino también la uniformidad con que se distribuyan los rellenos
sobre la matriz garantizara la conduccion efectiva. La conquista de metodologias de
recubrimiento en materiales hibridos estara condicionada por la calidad de las NPs de relleno

que se integren a las fibras.

-59-



APITULO I

MATERIALES
. METODOS...

las Respuesta Inteligente en Compositos

Textiles. Inmovilizacion in situ de AgNPs en Modelos
Textiles:

i) celulosa y ii) polipropileno

-60 -



CAPITULO 111 MATERIALES Y METODOS

3. INTRODUCCION CAPITULO lII
3.1. MATERIALES

3.2. FUNCIONALIZACION Y DISENO DE TEJIDOS “INTELIGENTES”

3.2.1. Inmovilizacion in situ de AgNPs

3.2.2. Caracterizacion de Compositos AgNPs@textil

3.2.3. Cinética de Liberacion de Compositos AgNPs@textil

3.3. RESPUESTA TERMICA DE COMPOSITOS AGNPS@TEXTIL

3.4. RESPUESTA BACTERICIDA DE COMPOSITOS AGNPS@TEXTIL

3.4.1. Ensayo con Muestras Naturales

3.4.2. Ensayo con Muestras de Referencia

-61-

63
64

65
67
67

68
68

69
69
70



CAPITULO 111 MATERIALES Y METODOS

3. Introduccion Capitulo 111

Una comprension inequivoca del comportamiento y caracteristicas de los materiales textiles
es vital en el disefio y desarrollo de prendas funcionales. Los materiales textiles han
evolucionado en los ultimos tiempos y los tejidos hoy juegan un papel importante en el
desarrollo de la industria. El objetivo principal de este capitulo es presentar los métodos de
andlisis que se llevaron a cabo para medir las propiedades esenciales y deseables en

compositos AgNPs@textil.

El proceso de inmovilizacion de AgNPs sobre el sustrato textil necesita ser ampliamente
caracterizado para medir la estructura y las propiedades del material, y generar informacién
cientifica relevante. Es un proceso fundamental en el campo de la ciencia, sin el cual no se

podria determinar la comprension cientifica de estos materiales hibridos®?.

El presente trabajo disefia una metodologia de procesamiento completa para tejidos
inteligentes a base de textiles recubiertos con AgNPs con propiedades de respuesta térmica
y bactericida simultaneas. El procedimiento implica un dispositivo de sintesis multiple,
dieciocho configuraciones de parametros, caracterizaciones quimicas, superficiales y de
interaccién/liberacion entre las AgNPs y las fibras textiles. Este capitulo permitira al lector
comprender las técnicas que permitieron develar las propiedades de estos materiales
compositos.

3.1. Materiales

Para el procedimiento de sintesis se utilizaron los reactivos nitrato de plata (AgNO3, ACS
99%; Sigma-Aldrich, San Luis, MO, USA) y polivinilpirrolidona (PVP, Mw~55,000; Sigma-
Aldrich, San Luis, MO, USA). EIl agua utilizada en todos los experimentos se purifico
utilizando un equipo Labconco WaterPro PS (18 megaohmios/cm). Las sustancias quimicas

se utilizaron sin purificacién adicional.

Los materiales textiles de celulosa (nombre comdn: algodén) y polipropileno (nombre
comun: pellon) se obtuvieron a traves de un comerciante local especializado en textiles y

merceria (ASSIS, Mérida, Yucatan, México). El textil se fragmentd en secciones de igual

-62 -



CAPITULO 111 MATERIALES Y METODOS

tamarfio (1,5 cm x 1,5 cm) para ser utilizado posteriormente como sustrato. La eliminacion de
residuos quimicos se aseguré mediante lavados con agua y detergente de laboratorio
(ALCONOX®, Limpiador de Precision en Polvo; Alconox Inc., White Plains, NY, USA) en
recipiente adecuado a 40°C y 100 rpm, durante 24 horas. Como Ultimo paso se realizaron
continuos lavados con agua, isopropanol y acetona. Los fragmentos por Gltimo se secaron en
estufa de vacio (Isotemp® Model 280A; Thermo Fisher Scientific Inc., Waltham, MA, USA)
a 60°C durante 24 horas. El agua utilizada en todos los experimentos se purifico utilizando
una estacion de pulido WaterPro PS (18 megaohmios/cm, Labconco Corp., Kansas City, MO,
EE. UU.).

3.2. Funcionalizacion y Disefio de Tejidos " Inteligentes”™

La metodologia general de sintesis para el proceso de recubrimiento de fibras textiles (Figura
12) involucrd el disefio y fabricacion de un dispositivo de sintesis multiple para garantizar

reacciones simultaneas, controladas y confiables.

_ MUESTRA PVPx0 PVPxl PVPx2
TEXTIL
| ETILENGLICOL P VP Q2xPVP

DV @ 7EN0: §AENO, JAgNO, e
60min
t=60 min
| O 150rpm
T (100°C/130°C/160°C) [ ) e [ )
{ [
e

Figura 12. (A) Metodologia general de sintesis en tres pasos para el recubrimiento de AgNPs sobre fibras textiles. El

proceso de sintesis se llevo a cabo en un dispositivo de disefio propio con base de vidrio, cubierta metalica, seis orificios

para muestras de distribucion hexagonal y uno central para el sensor de temperatura y salida de vapor.

Para este procedimiento se disefid un dispositivo compuesto por un recipiente de vidrio
resistente (Pyrex®) y una cubierta metalica con seis orificios distribuidos hexagonalmente y

un orificio central para colocar un sensor de temperatura y salida de vapor. El recipiente de
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vidrio se utiliz6 como bafio de silicona, y se calentd en una parrilla a una temperatura estable
de 100°C, 130°C y 160°C, respectivamente. Sobre la cubierta metalica se colocaron seis
viales, cada uno con 10 mL de etilenglicol. Los viales se mantuvieron semiabiertos en estas
condiciones durante 60 min a 150 rpm, para eliminar posibles residuos de agua.
Posteriormente, se afiadio a cada vial un segmento de material textil previamente cortado y
lavado, y se mantuvo bajo la misma agitacion y temperatura durante otros 30 minutos. El
enfoque experimental fue disefiado para tres conjuntos de reacciones de sintesis simultaneas
y sus respectivas repeticiones. La distribucion de muestras segun el disefio experimental

seleccionado se revela en la Figura 13.
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Figura 13. Distribucion de muestras segun los pardmetros de reaccion seleccionados para (a) textil de algodén (A01-A18)
y (b) textil de pellén (P01-P18). Las muestras se clasifican en la barra izquierda en tres parametros de temperatura (100,
130y 160°C) y dos parametros de tiempo de reaccién (30 y 60 min). En la barra superior se representan tres parametros de
concentracion de PVP (x0 o ausente, x1 y x2).
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3.2.1. Inmovilizacion in situ de AgNPs

Para el proceso de sintesis se prepararon dos soluciones, una con 0.500 g de PVP y otra con
0.508 g de AgNO3; ambos disueltos en 25 mL de etilenglicol. Para iniciar la reaccion, se
agregaron volumenes de solucién de PVP de 350 pL y 750 L, a los conjuntos de viales uno
y dos respectivamente. EIl tercer conjunto de viales no recibié esta mezcla. Finalmente, se
afiadieron 350 pL de solucion de AgNOs a todos los juegos de viales, los cuales se cerraron
herméticamente y se dejaron reaccionar durante 30 0 60 min segun el experimento. Este
esquema experimental nos permitié evaluar la influencia de los pardmetros de reaccién en el
recubrimiento in situ de AgNPs sobre fibras textiles, considerando tres valores de
temperatura, dos valores de tiempo de reaccion y la presencia o ausencia de PVP como agente
modificador de superficie (PVPx0, PVPx1 y PVPx2). Los valores de agitacion y la
concentracion del reactivo de plata se mantuvieron constantes en todos los experimentos. Las
reacciones se detuvieron retirando los viales del dispositivo y colocandolos en un recipiente

con agua a temperatura ambiente.

Luego de finalizar el proceso de recubrimiento, el material textil se retir6 del vial con una
pinza de plastico y se procedio a eliminar residuos de reaccion con lavados repetidos de agua,
isopropanol y acetona. Por Gltimo, los fragmentos se secaron en estufa de vacio (Isotemp®
280A; Thermo Fisher Scientific Inc., Waltham, MA, USA) a 60°C durante 24 horas y se

resguardaron adecuadamente para su posterior uso.
3.2.2. Caracterizacion de Compositos AgNPs@textil

Las fibras textiles recubiertas se estudiaron mediante un microscopio electronico de barrido
de emision de campo (SEM, modelo JSM-7600F; JEOL USA Inc., Peabody, MA, EE. UU.).
Los productos de sintesis se caracterizaron mediante difraccion de rayos X (DRX, D8
ADVANCE con radiacion Cu Ka y filtro de Ni; Bruker Corp., Billerica, MA, EE. UU.). Los
espectros Raman se obtuvieron utilizando un sistema con excitacién y recoleccién desde
arriba en un modelo DXR2 de Thermo Fisher Scientific Inc. (Waltham, MA, EE. UU.); las
condiciones de la lente del objetivo fueron 10X con una resolucion de 2,7 - 4,2 cm™ utilizando
una longitud de onda de excitacion de 532 nm. La espectroscopia de absorbancia UV-vis se
midié de 400 a 900 nm usando un espectrometro (AvaSpec-ULS2048CL-EVO, Avantes

-65 -



CAPITULO 111 MATERIALES Y METODOS

B.V., Apeldoorn, Netherland) con una lampara de tungsteno-halégeno y una esfera
integradora (Ocean Optics Model ISP-50-8-R -GT, rango espectral 200 — 2 500 nm; Ocean
Insight, Orlando, FL, EE. UU.). Las curvas termogravimetricas se midieron en un equipo de
termobalanza de alta resolucion (Model Discovery 5500, TA Instruments, New Castle, DE,
EE. UU.). Las coordenadas de color se determinaron mediante el software de medicién de
color (AvaSoft 8.0; Avantes B.V., Apeldoorn, Paises Bajos) utilizando las tres coordenadas
(L*, a* y b*) del sistema de color CIELAB a D65/10°.

3.2.3. Cinética de Liberacion de Compositos AgNPs@textil

El desprendimiento de las AgNPs de las fibras en medio acuoso se estudio colocando cada
muestra en recipiente de plastico adecuado a 37°C y 150 rpm. Se tomaron alicuotas del
recipiente principal los dias 1, 3, 5y 10. Las AgNPs contenidas en las muestras se extrajeron
mediante un sistema de digestion &cida por microondas y se cuantifico utilizando un
analizador elemental de trazas por espectrometria de masas de plasma acoplado
inductivamente (ICP-MS, modelo iCAP; Thermo Fisher Scientific Inc., Waltham, MA, EE.
UU.). Para el estadndar interno durante los andlisis se utilizd una solucion de indio que

permitid cuantificar el proceso de recuperacion y el rendimiento del ensayo.
3.3. Respuesta Térmica de Compositos AgNPs@textil

La capacidad del material para disipar calor se evalu6d siguiendo la evolucion de la
temperatura en la superficie de las muestras utilizando dos metodologias. En ambos casos, la
radiacion emitida por una lampara de linterna con foco variable y unidad de luz ventilada con
reflector de 11" de resolucion de tareas (Modelo 206, 4800 watts; Speedotron Corp., Bartlett,
IL, EE. UU.) con una energia de 4,8 kJ por pulso y una duracién de 20 ms se utilizé como
fuente de calor. Para evitar la radiacion infrarroja emitida sobre la muestra, se coloco un filtro

infrarrojo frente a la lampara.

En la primera metodologia, el analisis se realizé de forma remota utilizando una camara
infrarroja (ImagelR Model 8320, rango espectral de 3 a 5 um; InfraTec GmbH, Dresden,

Alemania) para obtener un termograma que mostrara la evolucion temporal del proceso de

-66 -



CAPITULO 111 MATERIALES Y METODOS

enfriamiento. Una ventana Ge, transparente al infrarrojo medio, permitié proteger la lente de

la camara del pulso de luz de la lampara de flash.

En el segundo método, se us6 como detector de temperatura un termistor unido a la superficie
posterior de la muestra con pasta térmica. Se sigui6 la evolucion de la temperatura con un
multimetro (Keithley Model 2231A-30-3; Tektronix Inc., Beaverton, OR, USA). La idea de
utilizar este método es que, aunque se trata de una medicion de temperatura en un solo punto
superficial, esta es independiente del color y la reflectancia de la muestra, por lo que permite

tener valores de cambios de temperaturas méas precisos que una medicion termogréfica.
3.4. Respuesta bactericida de Compositos AgNPs@textil

3.4.1. Ensayo con Muestras Naturales

La actividad antibacteriana de las muestras se evalué combinando dos técnicas: prueba de
difusion en disco y cinética de eliminacion en el tiempo. El método de difusién por disco se
realiz6 considerando poblaciones bacterianas obtenidas de ambientes marinos naturales

(cenote, ciénagay playa).

Antes de iniciar este conjunto experimental, las muestras obtenidas de ambientes naturales
fueron cultivadas en medio marino fresco y estéril a 37°C y 100 rpm. EI medio marino para
las muestras de playa se prepar6 con adicién de NaCl. A partir de alicuotas de 1 mL, se
realizaron dos cambios de medio de cultivo para lograr un crecimiento poblacional bacteriano
adecuado. El indculo del tercer cambio de medio (R = 3) se ajusto al estandar de turbidez de
0,5 McFarland (absorbancia a 625 nm de 0,08 a 0,1, equivalente a 1,5 x 108 UFC/mL) en
medio salino (0,85% NaCl). Se prepararon previamente cajas Petri con agar nutritivo
esterilizado (con y sin NaCl) y se almacenaron durante 24 horas a 37°C. De cada in6culo, se
tomaron 100 pl y se dispersaron con una espatula de vidrio sobre el agar gelificado.
Inmediatamente después se colocaron fragmentos de AgNPs@textil (2 mm x 2 mm)
aplicando una ligera presion contra la superficie del agar. Todas las placas se incubaron a 37
+ 2 °C durante 18 a 24 h y se examinaron visualmente las zonas de inhibicion alrededor de

las muestras.
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3.4.2. Ensayo con Muestras de Referencia

Para el ensayo de cinética de eliminacion, se utilizaron cultivos bacterianos de referencia
(Escherichia coli ATCC 25923y Staphylococcus aureus ATCC 25922) ajustados al estandar
de turbidez de 0,5 McFarland (absorbancia a 625 nm de 0,08 a 0,1, equivalente a 1,5 x 108
CFU/mL) en medio salino (0,85% NaCl). Los fragmentos de AgNPs@textil (2 mm x 2 mm)
se agregaron a 1 mL de solucion bacteriana y la reaccion se mantuvo en agitacion constante
a 150 rpm y 37°C. Se tomaron alicuotas de 100 pL cada 1 hora para medir la DOsgonm hasta
completar un periodo de 5 h, hasta las 24 h donde se tom¢ la alicuota final. Posteriormente,
cada alicuota se transfiri¢ a placas de agar nutritivo y se incubaron a 37 °C durante 20 h. Las
bacterias viables se examinaron mediante el nimero de unidades formadoras de colonias por
mililitro (UFC/mI) para controlar su crecimiento. Se utilizé una muestra con amoxicilina (1
mg/mL) como control del experimento (C+), asi como una muestra “blanco™ sin material

antibacteriano adicionado (C-). En cada set experimental se realizaron tres réplicas.
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4. Discusion de Resultados

4.1. Funcionalizacién y Disefio de Textiles " Inteligentes™

4.1.1. Morfologia Superficial de Fibras de Celulosa Recubiertas

El estudio visual de la efectividad del proceso de recubrimiento de las fibras se realizo a
través de la técnica de microscopia electronica de barrido (SEM). La Figura 14 evidencia la
comparacion entre el material textil sin recubrir antes de someterse al proceso de sintesis y
el material textil recubierto con AgNPs una vez finalizado. Las diferencias de contraste en
las imagenes confirman que el proceso de nucleacion de AgNPs sobre celulosa es efectivo y
con una distribucion homogénea sobre el tronco de todas las fibras. Desde la percepcion del
ojo humano, el material textil al finalizar el proceso de recubrimiento cambia su coloracion
de blanco a tonos marrones, confirmando también a través de inspeccién visual que el

recubrimiento ha sido homogéneo (inserto Figura 14).

Figura 14. Micrografias seleccionadas obtenidas de estudios SEM de muestra textil sin recubrir (@celulosa) y muestra
textil recubierta con AgNPs (AgNPs@celulosa). La imagen insertada en la esquina superior derecha representa una
fotografia digital del aspecto real del material textil, antes y después del proceso de sintesis. Para un mejor contraste visual,
el color de las micrografias es simulado (falso color).

La Figura 15 muestra micrografias seleccionadas de las muestras resultantes de la
combinacidn de dieciocho coordenadas de sintesis para obtener AgNPs@celulosa. El notable
contraste en la densidad de electrones entre el algodon y la plata metalica permite la facil

identificacion de NPs y aglomerados dispersos junto con las fibras.

-71-



CAPITULO IV RESULTADOS: CELULOSA

PVPx0 PVPx1 PVPx2 PVPx0 PVPx1 PVPx2

30min

100°C
t

T
60min

t

30min

130°C
t=

T
60min

t

iym A14  1pm

30min

160°C
t=

T
60min

t

Figura 15. Micrografias seleccionadas obtenidas de estudios SEM de dieciocho muestras textiles recubiertas con AgNPs
(A01-A18). Las inserciones dentro de cada imagen corresponden a areas seleccionadas con alejamiento para visualizar el
recubrimiento en multiples fibras. Las muestras se clasifican en la barra izquierda en tres parametros de temperatura (100,
130y 160°C) y dos parametros de tiempo de reaccion (30 y 60 min). En la barra superior se representan tres parametros de
concentracion de PVP (x0 o ausente, x1 y x2). Para un mejor contraste visual, el color de las imagenes es simulado (falso
color).

La inspeccidn cuidadosa de varias micrografias de cada muestra permitié discernir tendencias
en correlaciéon con los parametros de sintesis. EI aumento de la temperatura y el tiempo
aumenta el grado de cobertura de la superficie, favoreciendo también la aglomeracion
(obsérvese por ejemplo, las micrografias A01 y A04, o A07 y A10). La presencia y el
aumento de la concentracion de PVP ayudan con la dispersabilidad de las particulas sobre la
superficie (obsérvese por ejemplo, las micrografias A01 y A03, o A16 y A18). Ambos
comportamientos son intuitivamente esperados ya que la dependencia directa del potencial
quimico con la temperatura garantiza que su aumento acelere la velocidad de los procesos de
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nucleacion, crecimiento y aglomeracion. A pesar de la diferencia en sus mecanismos de
operacion, esos tres procesos dependen del potencial quimico en soluciéon por medio de la
sobresaturacion. Aumentar el tiempo también favorece la difusion y aglomeracion de
particulas en la interfase, con un efecto pronunciado a temperaturas mas altas®. En presencia
del polimero PVP, se evidencio la proteccion esperada contra la autoagregacion de las

NPs®:143.144 en todas las reacciones en las que actuo este polimero.

La sintesis tipica de AgNPs por el método del poliol se desarrolla en cuatro pasos generales:
(i) disolucion del precursor metélico, que puede ocurrir parcialmente a temperatura ambiente
y completarse durante el paso de calentamiento, (ii) formacion de una fase intermedia que
actia como un cation tipo reservorio, (iii) nucleacion de especies de monoémeros de Agy (iv)
crecimiento que conduce a la formacion de particulas metalicas®"14>146 En este trabajo se
seleccioné estratégicamente el etilenglicol como medio ““poliol” para el desarrollo de la
reaccion. Este compuesto, con un gran nimero de grupos OH reactivos disponibles, ofrece
control sobre la nucleacién, crecimiento y aglomeracion de las particulas, proporcionando
una excelente estabilizacion coloidal**’. La adicion simultanea de PVP como agente de
proteccion permite adaptar la forma y el tamafio de las NP al influir en los pasos de
nucleacion y crecimiento. Tanto los &tomos de oxigeno como de nitrégeno de la unidad de
pirrolidona promueven la adsorcién de las cadenas largas de PVP en la superficie de Ag,
formando una cubierta similar a una envoltura alrededor del grupo y modulando su
crecimiento’. Los parametros de sintesis a una temperatura de 160°C y 60 minutos de
reaccion con doble cantidad de agente estabilizante (PVVPx2), permiten la formacién de NPs
mas pequefias y homogéneamente distribuidas sobre las fibras (A18). El radio critico para la
nucleacidn de un sistema es inversamente proporcional a la sobresaturacién del sistema que
a su vez depende de la temperatura, si a ello se suma una interfase macromolecular como el
PVP se logra disminuir atin mas el AG de nucleacion por reduccion de la tension interfacial®’.
El comportamiento del recubrimiento de AgNPs sobre las fibras es un reflejo de que el tiempo

de reaccion fue el principal pardmetro para lograr una mejor dispersion de las particulas.
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Figura 16. Micrografias de dos muestras recubiertas con AgNPs: A1l (T = 130°C, t = 60 min, PVPx1) y A12 (T = 130°C,
t = 60 min, PVPx2). En la imagen se reportan los valores de tamafio de particula, con morfologia clbica, obtenidos del
estudio SEM. Para un mejor contraste visual, el color de las iméagenes es simulado (falso color).

A la temperatura de 130°C y 60 minutos de reaccién en presencia de PVP, se induce la
formacion de NPs con morfologia cubica sobre las fibras. En la Figura 16 es posible apreciar
como las NPs cubicas de la muestra A11 se encuentran en mayor nUmero y cercania respecto
a la muestra A12, donde las NPs se encuentran espaciadas. Este comportamiento esta
fundamentado una vez mas por la capacidad del PVVP para modular el proceso de crecimiento
y formacién. La plata metalica presenta una estructura cubica centrada en las caras (fcc) en
la que no existe una fuerza impulsora intrinseca para el crecimiento de las formas
anisotropicas®’. Sin embargo, se ha sugerido que las fuerzas de interaccion entre PVP y
diferentes facetas cristalogréaficas en una red de Ag son sustancialmente diferentes y, por lo
tanto, podrian inducir el crecimiento anisotrdopico de este metal (un sélido con una estructura
altamente isotropica)'*®. Por tanto, los resultados de la muestra A11y A12, confirman que el
PVP es efectivamente el agente directriz de la formacion morfoldgica cubica de AgNPs (A10,
en ausencia de PVP, no presenta esta morfologia). Pero, bajo iguales condiciones de sintesis
el aumento (x2) de la concentracidén de PVP no parece realizar cambios a otra morfologia,
solo mantener su influencia sobre el tamafio y distribucién de las NPs. La muestra A1l
present6 en promedio un tamafio de cubo de 0.34 + 0.03 um mientras que la muestra A12
con PVPx2 mostré un tamafio promedio mayor de 0.45 + 0.06 um. Esta evidencia, pudiera
ser una primera aproximacion a posibles mecanismos moduladores por parte del PVP que
son independientes de su concentracion, y que pudieran estar sujetos a otras variables
correlacionadas. En reportes de la literatura cientifica se muestran resultados que confirman

para sistemas coloidales la dependencia de la relacion [PVP]/[AgNO3] para lograr
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estructuras morfoldgicas anisotropicas del material®”!3, Sin embargo, en presencia del
material @celulosa, esta relacion parece no tener un efecto directo en las propiedades
morfologicas de las AgNPs. Esto se confirma ya que, al duplicar la concentracion del agente
modificador de superficie (Al2, PVPx2), la morfologia clbica se mantuvo, con

consecuencias Unicamente en el tamafio y distribucion.

Por ejemplo, se ha verificado que, bajo ciertas condiciones de sintesis coloidal, la absorcion
selectiva de PVP en las facetas {100} conduciré a la adicion preferencial de atomos de plata
a las facetas {111} con la formacion de particulas cubicas!#®. Esta linea de evidencia nunca
antes se habia observado en las fibras de celulosa. Las condiciones de sintesis (T = 130°C, t
= 60 min y PVPx1 / PVPx2) mostraron que la presencia de PVP modul6 el crecimiento
cubico de las AgNPs, en este caso interactuando directamente con las fibras, lo que confirma

la existencia de condiciones paramétricas especificas que promueven el crecimiento a

morfologias atipicas.

Figura 17. Micrografias de dos muestras coloidales de AgNPs: M11 (T = 130°C, t = 60 min, PVPx1) y M12 (T = 130°C, t
= 60 min, PVPx2). Para un mejor contraste visual, el color de las imagenes es simulado (falso color).

La misma metodologia de sintesis que se utilizd en el recubrimiento de las muestras textiles
se transfirio a un modelo de sintesis coloidal de AgNPs. Este modelo independiente del
material textil, pero con iguales coordenadas de sintesis, es una primera aproximacion para
establecer como se desenvuelve el proceso de nucleacion de las AgNPs. Con iguales
parametros de sintesis, pero en dispersion coloidal, la Figura 17 muestra micrografias
reportadas para las muestras M11 (T = 130°C, t = 60 min, PVPx1) y M12 (T =130°C, t =60
min, PVPx2) (ndtese iguales pardametros que All y A12). Las dispersiones coloidales de
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AgNPs no presentaron igual morfologia cubica que las muestras textiles (ver Figura 16). Las
NPs de la muestra M11 se observan con morfologia semi-esférica, y dimensiones entre 50 -
100 nm. En la muestra A12, con doble concentracion de PVP, se observa un aglomerado con
morfologia no definida y bordes de particula difusos. EI aumento de las cadenas poliméricas
en la solucion coloidal parece truncar la nucleacion de NPs definidas, probablemente
causando impedimento estérico durante su crecimiento. Se comprueba a través de este
ejercicio de comparacion que la presencia de las fibras durante la deposicion in situ actua
como una interfaz que probablemente reduce la barrera de tensidon superficial. La
““nucleacion heterogénea”” de las NPs en este momento se favorece, controlando los procesos
de crecimiento preferencial. Se confirma, por tanto, que bajo las mismas condiciones de
sintesis se obtienen diferentes morfologias en ausencia del sustrato, lo que apoya la hipétesis
de que el recubrimiento in situ de las fibras es un proceso sensible a cada uno de los

participantes en la reaccién, incluyendo el material textil.
4.1.2. Analisis Estructural e Interaccién Interfacial de Compositos AgNPs@celulosa

La descripcion de la estructura cristalina y la quimica superficial de los materiales se realiz6
con apoyo de patrones de difraccion de rayos X y espectroscopia Raman. Se evalu6é una
muestra textil cruda o muestra de partida (AQ00), y seis muestras recubiertas con AgNPs (A01,
A02, A03, A16, A17 y A18), seleccionadas dentro de la configuracion de parametros por
tener condiciones de sintesis opuestas (100°C vs 160°C, y 30min vs 60min).
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Figura 18. (a) Espectros de DRX para una muestra de celulosa cruda (A00) y seis muestras seleccionadas de
AgNPs@celulosa: AO1 (T =100 °C, t = 30 min, PVPx0), A02 (T =100 °C, t = 30 min, PVPx1), A03 (T =100 °C, t = 30
min, PVPx2), A16 (T = 160 °C, t = 60 min, PVPx0), A17 (T = 160 °C, t = 60 min, PVPx1) y A18 (T = 160 °C, t = 60 min,

PVPx2). (b) ampliacion del rango angular donde se esperan reflejos de la plata metalica, para las muestras A01, A02 y A03.

Los patrones de difraccion de rayos X en la Figura 18 revelan los picos més fuertes esperados
para la muestra de celulosa cruda (A00). El grupo de muestras sintetizadas a 160°C (A16,
Al7y Al8), presenta un patron que coincide con A0O pero con dos picos adicionales a 38,31°
(Ag {111}) y 44,51° (Ag {200}), que corresponden a los principales picos de reflexion
esperados para AgNPs de plata metalica®>*°%15!, El rango ampliado del recuadro en la Figura
18b revela los reflejos del plano (111). La intensidad de las reflexiones para la plata metalica
dependeré del grado de coherencia, por lo tanto no solo depende de la concentracion relativa
y el tamafio de particula, también estar& modulada por la distribucion volumétrica de
particulas y la orientacion preferencial sobre el sustrato. La baja intensidad observada para
muestras a 100°C parece estar relacionada principalmente con una menor concentracion de
platay menor cristalinidad. Los patrones de difraccion de la celulosa confirman que las fibras
sometidas al proceso de sintesis no han sufrido modificaciones quimicas, y sobre las mismas
se valida la presencia de NPs de Ag® metalica, con una deteccion mas pronunciada en

muestras obtenidas a 160°C.
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Figura 19. (a) Espectros de dispersion Raman para una muestra de celulosa cruda (A00) y seis muestras seleccionadas de
AgNPs@celulosa: A01 (T =100 °C, t = 30 min, PVPx0), A02 (T = 100 °C, t = 30 min, PVPx1), A03 (T = 100 °C, t = 30
min, PVPx2), A16 (T = 160 °C, t = 60 min, PVPx0), A17 (T = 160 °C, t = 60 min, PVPx1) y A18 (T = 160 °C, t = 60 min,
PVPx2). (b) Tabla resumen de los principales picos observados en la muestra @celulosa (A00) y AgNPs@celulosa
(muestras) con su correspondiente asignacion aproximada de los modos vibracionales®®!. Los grupos funcionales denotan
sefiales de flexion (b, del inglés bending), meneo (w, del inglés waging), estiramiento (s, del inglés stretching), balanceo (r,

del inglés rocking) y torsion (t, del inglés twisting); en combinacidn con movimientos simétricos (sim) y asimétricos (asim).

La interpretacion de los espectros Raman, analizados en la region de 50 cm™ a 3 500 cm?,
muestran comportamientos diferentes entre la muestra sin tratar (A00) y las muestras
recubiertas (Figura 19). La quimica superficial de AQO refleja un espectro tipico para un
material celul6sico®™. En las muestras recubiertas, se observan sefiales Raman amplificadas
que denotan los ““puntos calientes”” que se generan en la interfase de las NPs metélicas, a
consecuencia de la amplificacion del campo electromagnético causado por la resonancia de
plasmones de superficie localizada (LSPR, de sus siglas en inglés Localized Surface Plasmon
Resonance)®. Esta localizacion provoca un incremento de la polarizacion respecto a la
coordenada espacial local que afecta notablemente la probabilidad de emision del fendmeno

Raman.

Las seis muestras textiles recubiertas con AgNPs evaluadas por esta técnica muestran un
patron similar, observandose la amplificacion de la sefial entre aproximadamente 1 000 cm™
y 2 000 cm™. En todos los casos, se observan dos picos pronunciados en las posiciones de 1
250 cm™ y 1 500 cm, que corresponden a las asignaciones de [HCH, HCC, HOC y COH]
respectivamente®®. Los grupos hidroxilos por tanto, se pueden confirmar como los puntos

de nucleacién/interaccion Ag@celulosa o ““puntos calientes™”. Este resultado refuerza
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evidencias previas'® de la interaccion local de AgNPs con estos grupos funcionales dentro

de la estructura celuldsica.
4.1.3. Andlisis Colorimétrico de Compositos AgNPs@celulosa

La Figura 20 proporciona informacion imagenoldgica de las muestras textiles recubiertas
con AgNPs. La Figura 20a ordena fotografias digitales de la apariencia visual de las muestras
segun la distribucion de parametros, con el fin de apreciar el color expresado por el textil en

condiciones ambientales reales.
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100 °C

=
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Figura 20. (a) Fotografia digital del aspecto real que reportan las dieciocho muestras textiles recubiertas con AgNPs (A01-
A18). Las muestras se clasifican en la barra izquierda en tres pardmetros de temperatura (100, 130 y 160°C) y dos parametros
de tiempo de reaccion (30 y 60 min). En la barra superior se representan tres parametros de concentracion de PVP (x0 o
ausente, x1 y x2). (b) Imagenes digitales, 6pticas y microscopicas de una muestra de celulosa cruda (AQ00) y seis muestras
seleccionadas de AgNPs@celulosa: AO1 (T =100 °C, t = 30 min, PVPx0), A02 (T =100 °C, t = 30 min, PVPx1), A03 (T
=100 °C, t = 30 min, PVPx2), Al16 (T = 160 °C, t = 60 min, PVPx0), A17 (T = 160 °C, t = 60 min, PVPx1) y A18 (T = 160
°C, t = 60 min, PVPx2).

En la Figura 20b se resumen imagenes obtenidas a través de técnica digital, Optica y
microscopica, de una muestra de celulosa cruda (A00) y seis muestras seleccionadas de

AgNPs@celulosa. Los resultados digitales revelan de forma clara el cambio de coloracion
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de blanco (A00) a tonos marrones, mostrando un aumento visible en la pigmentacién del
material a medida que variaban las condiciones de sintesis a mayores temperaturas. Los
resultados opticos revelan el oscurecimiento de las fibras en el grupo obtenido a 160°C (A16,
Al7 y A18), lo que podria reflejar una mayor cobertura de AgNPs. Estos resultados
combinados con una técnica mas sensible como SEM permiten establecer una relacion visual
entre recubrimiento y color, donde las micrografias confirman los diferentes grados de
densidad de AgNPs sobre las fibras.

En particulas metalicas nobles (por ejemplo, Ag), se observan propiedades dependientes del
tamafio, como la resonancia de plasmon superficial (SPR, de sus siglas en inglés Surface
Plasmon Resonance). Este fendmeno dptico surge de la oscilacion colectiva de los electrones
de conduccion en AgNPs cuando los electrones son perturbados de sus posiciones de
equilibrio. La frecuencia y la amplitud de la resonancia son susceptibles a la forma y el
tamarfio de las particulas, que determinan cémo se polarizan y distribuyen los electrones libres
en la superficie’®. La respuesta sensible de los picos de plasmones de superficie se puede
aprovechar para detectar y monitorear 6pticamente los eventos de union entre la superficie
de las AgNPs y el sustrato, en este caso, la celulosa’. Este efecto se traduce en una variacion
de color cuando las AgNPs y sus agregados son menores de 100 nm!22153 E| color tiene dos
efectos principales sobre como los humanos perciben los textiles, sensaciones como la
frescura o lo caliente esta relacionado con las propiedades fisicoquimicas reales del material
y con la percepcion sensorial. Hoy en dia la industria textil es la mayor consumidora de
colorantes del mundo, y para estos procesos de pigmentacién se desperdicia una gran
cantidad de agua®®*. Por estas razones, los esquemas de sintesis que benefician a los

materiales textiles en color y capacidad funcional pueden ser industrialmente atractivos.

En la Figura 21 se reportan los datos del espacio de color, incluida la luminosidad (L*), rojo-
verde (a*) y amarillo-azul (b*), representados en tres dimensiones con apoyo de un diagrama
de cromaticidad. Establecer una relacion entre los diferentes parametros de sintesis y el color
obtenido como consecuencia del recubrimiento diferencial de las AgGNPs es un eje importante

en la emergente industria de los textiles inteligentes.
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Figura 21. (a) Distribucion espacial en tres dimensiones de luminosidad (L*), rojo-verde (a*) y amarillo-azul (b*), y (b)
diagrama de cromaticidad de dieciocho muestras textiles recubiertas con AgNPs (A01-A18).

La Figura 21a resume resultados con cambios significativos en el color de los tejidos
tratados, en su mayoria relacionados con un aumento en la temperatura de reaccion. El
enfoque mas simple para disefar las propiedades plasmonicas de una nanoestructura de Ag
es manipular sus dimensiones, la nitidez de las esquinas o los bordes, y su geometria’. La
manipulacion de magnitudes termodindmicas durante un proceso de sintesis, como la
temperatura, permite modular la configuracion de las AgNPs resultantes!®. Las muestras
textiles sintetizadas a 100°C (A01-A06) presentan un color amarillento con una lectura de
luminosidad de grupo (L*) entre valores de 60 y 80, con cambios menores en las medidas a*
y b*. Estas muestras, como se puede relacionar con los resultados de las imagenes en la
Figura 1, muestran menos agregados de AgNPs y particulas mejor distribuidas
espacialmente. Al aumentar la temperatura de reaccion a 130°C (A07-A12) y posteriormente
a 160°C (A13-Al18), se observa un oscurecimiento progresivo de las muestras, con valores
de L* que se concentran entre 40 y 60. El oscurecimiento de fibras recubiertas con AgNPs
esta relacionado con la formacion de particulas discretas méas grandes y la agregacion de

particulas pequefias. Con un aumento en el tamafio de las particulas, la banda de absorcion
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cambia a longitudes de onda mas largas. Por otro lado, cuando las NPs estan lo
suficientemente cerca unas de otras, surgen interacciones colectivas entre particulas vecinas.
Por lo tanto, la absorcidn dptica de un agregado de tamafio particular que comprende
particulas méas pequefias sera similar a la de una sola nanoparticula grande comparable en
tamafio al agregado’’. En nuestro caso, y como confirma la Figura 15, el aumento de
temperatura favorece la formacion de AgNPs y agregados de mayor tamafio. La consecuencia
de este efecto es un espectro de absorcion mas amplio y por tanto un cambio de tonos
amarillos a marrones. Esta tendencia se observa mas pronunciada en muestras obtenidas a la
temperatura mas alta, donde el oscurecimiento del tejido podria ser el resultado colorimétrico
de la interaccion colectiva de las AgNPs y sus agregados con el sustrato celuldsico. Una
particula metalica sobre un sustrato experimentara un entorno anisotropico, donde un lado de
la nanoparticula mira hacia el sustrato y el otro lado no’®, por lo tanto, una nanoparticula
depositada sobre un sustrato tendra propiedades diferentes en comparacion con la misma
nanoparticula en una solucion. En consecuencia, la interaccion produce tonos Unicos debido
a los efectos inusuales sobre las propiedades plasmonicas de las AgNPs en las fibras, lo que

amplia el espectro de oportunidades industriales para este material.
4.1.4. Analisis Térmico de Compositos AgNPs@celulosa

Para monitorear la estabilidad térmica de los compositos, se realizO un analisis
termogravimétrico utilizando la técnica TGA (Figura 22), de la muestra textil inicial (A00)
y seis muestras seleccionadas recubiertas con AgNPs (A01, A02, A03, Al6, Al17 y Al8).
Las curvas derivadas de la pérdida de peso en funcidn de la temperatura se investigaron en
un rango entre 25°C y 850°C. Igualmente se reporta la derivada de la curva
termogravimeétrica para cada una de las muestras, en combinacion con una tabla que resume
las temperaturas sobre las cuales se manifiestan los dos eventos principales de pérdida de
peso del ensayo.

El primer evento es similar en todas las muestras, con una disminucion gradual del peso entre
25°C y 100°C menor a 10%, atribuido a la evaporacion de las moléculas de H2O adsorbidas
en la superficie de las fibras textiles. Posteriormente, el principal evento de reduccion de

masa ocurre entre 300 - 450°C, el cual esta relacionado con la descomposicion térmica del
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polimero de celulosa®™®. La derivada de la curva termogravimétrica exhibié dos puntos de
inflexion importantes: el primero y méas pronunciado entre 317 — 328°C y el segundo, con
menor intensidad, entre 351 — 469°C. Ambos eventos se relacionan con la degradacién del
material organico, en este caso celulosa, asi como su interaccion con las AgNPs. En la tabla
de la Figura 22, la muestra AOO reporta los mayores valores de temperatura sobre los cuales
suceden estos eventos de degradacion. En presencia de AgNPs, todas las muestras
disminuyeron los valores de temperatura para la expresion de la pérdida de masa,
observandose los menores valores en muestras obtenidas a 160°C (A16, A17 y Al8), lo que

podria ser indicativo de mayor presencia o ~calidad”” de AgNPs.
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Figura 22. Curvas termogravimétricas y sus respectivas derivadas de pérdida de peso para una muestra de celulosa cruda
(A00) y seis muestras seleccionadas de AgNPs@celulosa: A01 (T = 100 °C, t = 30 min, PVPx0), A02 (T =100 °C,t=30
min, PVPx1), A03 (T = 100 °C, t = 30 min, PVPx2), A16 (T = 160 °C, t = 60 min, PVPx0), A17 (T = 160 °C, t = 60 min,
PVPx1) y A18 (T = 160 °C, t = 60 min, PVPx2). En la esquina superior se presenta una tabla que resume los valores de
temperatura obtenidos del analisis de las curvas.
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En la Figura 23 se permite comparativamente observar el comportamiento de pérdida de
peso de las muestras sin y con recubrimiento. La muestra sin recubrir (A00) presenta un
descenso de peso mas atenuado entre 350 - 450°C, en comparacion con las muestras
recubiertas con AgNPs. De manera similar, entre las muestras A16-A18, se observa un efecto
pronunciado en este decaimiento en comparacion con las muestras A01-A03, lo que podria
ser también un indicador de una mayor cobertura de AgNPs en las fibras (ver Figura 23a).
La presencia de particulas metélicas (por ejemplo, Ag) promueve la transferencia de calor en
la superficie del sustrato, lo que acentla el proceso de degradacion polimérica en este rango
de temperatura. A partir de 500°C no se observan eventos de pérdida de peso, manteniendo
valores constantes hasta los 850°C.
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Figura 23. (a) Curvas termogravimétricas y (b) valores porcentuales masicos a 800°C para una muestra de celulosa cruda
(A00) y seis muestras seleccionadas de AgNPs@celulosa: A01 (T = 100 °C, t = 30 min, PVPx0), A02 (T = 100 °C,t =30
min, PVPx1), A03 (T =100 °C, t = 30 min, PVPx2), A16 (T = 160 °C, t = 60 min, PVVPx0), A17 (T = 160 °C, t = 60 min,
PVPx1)y A18 (T = 160 °C, t = 60 min, PVPx2).

La Figura 23b resume los valores porcentuales en peso de todas las muestras a 800°C. Los
residuos del tejido de algodén (muestra A00) a 800°C son del 0,95 % en peso, este aporte se
elimina en las muestras recubiertas de AgNPs y los valores mostrados representan el
porcentaje promedio en peso exclusivo de las AgNPs. Las muestras sintetizadas a 100°C
(A01, A02 y A03) presentan valores porcentuales en peso de AgNPs inferiores a las muestras
obtenidas a 160°C (A16, Al7 y A18). Este resultado concuerda con la informacion
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recolectada de SEM (Figura 15), DRX (Figura 18) y Colorimetria (Figura 21), mostrando
que en las muestras A16, A17 y A18 se detecta una mayor presencia de AgNPs. Dentro del
grupo de muestras con menor cobertura (A01, A02 y A03), se observa una tendencia al
aumento de AgNPs cuando aumenta la concentracién de PVP en el proceso de sintesis. Se
ha demostrado que el PVP estabiliza el cluster de Ag incipiente formando una capa y
modulando el crecimiento de la nanoparticula. La capa de polimero formada es proporcional
a la concentracion del reactivo, y su estabilidad y grado de cobertura estan relacionados con
parametros de sintesis como la temperatura y el tiempo de reaccion!!!. La presencia de este
polimero en AO2 y en mayor medida en A03, favorece la formacion de AgNPs en las fibras
con respecto a la muestra sin este agente (A01). En cambio, en las muestras sintetizadas a
160°C y 60 min de reaccién, la tendencia se invierte en presencia de PVP. A medida que
aumenta la temperatura aumenta la entropia del sistema, por lo que, aunque podria
favorecerse la formacion de NPs, a medida que aumenta el tiempo de reaccion la cubierta
polimérica se estabiliza y probablemente se compacta sobre el cluster de Ag, impidiendo la
correcta union del cluster sobre las fibras de celulosa y dejando el mayor nimero de AgNPs

en solucién.
4.1.5. Cinética de Liberacion de Plata en Compositos AgNPs@celulosa

En la Figura 24 se representa la cinética de liberacion de plata de la matriz de
AgNPs@celulosa durante 10 dias de exposicion de seis muestras recubiertas (A01, A02,
A03, A16, A17 y A18) y una muestra de celulosa desnuda (A00). Para imitar las condiciones
del cultivo celular in vitro, las muestras se sumergieron en una solucién acuosa y se
mantuvieron en agitacion y temperatura constantes (37°C). La cantidad de Ag detectada se
determind mediante espectrometria de masas de plasma acoplado inductivamente (ICP-MS).
La concentracion liberada en el agua desionizada estuvo entre 0,24 - 0,52 ppm en las primeras
24 horas; y desde el dia 5 de inmersion y hasta el ultimo dia de medicion (dia 10) se observan
valores de liberacion estables entre 0,57 - 0,95 ppm (ver Figura 24a). Notese que estas
concentraciones superan la solubilidad de la plata a granel en un orden, lo que revela la

naturaleza nanoestructurada del sistema®®’1%8,
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Figura 24. (a) Comportamiento de liberacion de plata en funcidn del tiempo de inmersion y (b) masa de plata liberada en
solucion por dia, para muestras de algodon desnudo (AQ0) y seis muestras seleccionadas de AgNPs@celulosa: A01 (T =
100 °C, t = 30 min, PVPx0), A02 (T = 100 °C, t = 30 min, PVVPx1), A03 (T =100 °C, t = 30 min, PVPx2), A16 (T = 160
°C, t = 60 min, PVPx0), A17 (T = 160 °C, t = 60 min, PVPx1) y A18 (T = 160 °C, t = 60 min, PVPx2). La liberacion
acumulada de Ag en mg/L se obtuvo del analisis quimico mediante la técnica de plasma acoplado inductivamente (ICP-
MS).

La Figura 24b resume la cantidad de Ag liberada, donde se observa una mayor tendencia de
liberacion en ambos grupos de muestras a medida que aumenta la presencia de PVP en el
proceso de sintesis. EI grupo de muestras obtenidas a 100°C (A01, A02 y A03) liberan menos
Ag en comparacién con el grupo de muestras sintetizadas a 160°C (A16, A17 y Al18). El
analisis de este resultado define que las caracteristicas intrinsecas de cada material derivadas
del proceso de sintesis, como la presencia del polimero o la temperatura de reaccion, tienen
una influencia directa en el comportamiento de fuga de las AgNPs adheridas al tejido de
celulosa. En el caso de las muestras A01 y A16 se observa un menor contenido liberado con
respecto a sus pares, por lo que se puede inferir que la adherencia de la plata a la superficie
es mas eficiente. Como se observa en los pares A02 y A17 (obtenidos con PVPx1) y los pares
A03 y Al18 (obtenidos con PVPx2), a medida que aumenta la concentracion de polimero
también aumenta la presencia de Ag en la solucion, por lo que se deduce que este reactivo
induce impedimento estérico en la interaccion con el textil, y por lo tanto se separa mas
facilmente. Para fines de proteccion antibacteriana a largo plazo, este resultado es
sobresaliente ya que se necesita una liberacién prolongada y constante de cationes de Ag

superior a 0,1 ppb para inhibir eficazmente el crecimiento bacteriano'®*°, Los valores de
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liberacion también estan dentro del rango establecido por la Agencia Europea de Seguridad
Alimentaria (EFSA, de sus siglas en inglés European Food Safety Authority) para lograr
efectos antibacterianos, en el que los iones migrados deben estar dentro del rango limite legal
de 50 mg Ag+/kg de alimento para el envasado de alimentos®®. EI comportamiento del perfil
de liberacion de todas las muestras muestra la mayor liberacion de fraccion de masa en las
primeras 24 horas, lo que coincide con el modelo generalmente deseado para la liberacion de
farmacos. La capacidad de liberar inicialmente concentraciones terapéuticas efectivas del
principio activo y seguir un comportamiento de mantenimiento cinético son dos de los pilares
a buscar en la creacion de materiales con posibles aplicaciones médicas!®?, como es el caso

de los apdsitos inteligentes para heridas.

El proceso de difusion de las AgNPs al medio acuoso puede ofrecer evidencias de
propiedades importantes de la interaccion el sustrato y las NPs. Los modelos matematicos
son una herramienta importante para entender procesos de difusion y distribucion de
formulaciones farmacéuticas®®. Los procesos de liberacion de farmacos in vitro e in vivo,
deben ser analizados a profundidad para alcanzar el disefio 6ptimo de nuevos sistemas. El
modelo matematico de liberacién de Korsmeyer-Peppas se usa a menudo cuando se
desconoce el mecanismo de liberacion exacto o cuando convergen varios tipos de
fendmenos®®*. EI modelo utiliza una ecuacion semiempirica integral que describe la
liberacion de solutos de los sistemas poliméricos, estableciendo una relacion exponencial
entre la liberacion y el tiempo (Ecuacion 1)1,

— Ml — n
f= Moo kgpt (Ecuacion 1)

donde f1 es la cantidad de farmaco liberado, M« es la cantidad de farmaco en el estado de
equilibrio (a veces muy cercano a la cantidad de farmaco contenida en la forma de
dosificacion al comienzo del proceso de liberacion), Mi es la cantidad de farmaco liberado
en el tiempo t, kkp es la constante de incorporacion de modificaciones estructurales y
caracteristicas geomeétricas del sistema (también considerada la constante de velocidad de
liberacion), y n es el exponente de liberacion (relacionado con el mecanismo de liberacion

del farmaco) en funcion del tiempo 15,
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Figura 25. Comportamiento de la liberacién de plata en funcion del tiempo (esferas grises) en conjunto con el ajuste
matematico realizado por el modelo matematico de Korsmeyer-Peppas (esferas rojas) para seis muestras seleccionadas de
AgNPs@celulosa: AO1 (T =100 °C, t = 30 min, PVPx0), A02 (T = 100 °C, t = 30 min, PVPx1), A03 (T =100 °C, t = 30
min, PVPx2), A16 (T = 160 °C, t = 60 min, PVPx0), A17 (T = 160 °C, t = 60 min, PVPx1) y A18 (T = 160 °C, t = 60 min,
PVPx2).

Tabla 2. Resultados de los célculos de los parametros de Korsmeyer-Peppas para la constante de velocidad de liberacién
(kke) y el valor del indice de difusion (n), para seis muestras seleccionadas de AgNPs@celulosa: A01 (T = 100 °C, t = 30
min, PVPx0), A02 (T =100 °C, t = 30 min, PVPx1), A03 (T = 100 °C, t = 30 min, PVPx2), A16 (T = 160 °C, t = 60 min,
PVPx0), A17 (T = 160 °C, t = 60 min, PVPx1) y A18 (T = 160 °C, t = 60 min, PVPx2)

KORSMEYER-PEPPAS RELEASE MODEL

Muestras kkp n R?
A0l 0.519 0.042 0.9998
A02 0.434 0.050 0.8476
A03 0.523 0.070 0.9347
Al6 0.278 0.305 0.9921
Al7 0.288 0.306 0.9717
Al8 0.484 0.252 0.9730

La aplicacion del modelo matematico permitio, con los valores obtenidos de la técnica ICP-
MS, estimar un comportamiento ajustado del proceso de difusién (Figura 25) en seis
muestras textiles recubiertas. Los valores ajustados por el modelo se comportaron similar a
los valores reales. En la Tabla 2 se resumen los parametros del modelo Korsmeyer-Peppas,
mostrando en casi todas las muestras un buen ajuste R?, lo que evidencia la certeza del

modelo en las condiciones evaluadas.
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Los valores calculados del indice de difusion permiten clasificar y estimar los mecanismos
de liberacion que ocurren. Con base en este modelo, todas las muestras, a excepciéon de A03,
revelan valores entre 0 < n < 0,5, que responden a un modelo de Fickian donde la liberacion
de solutos se rige por la difusion. La velocidad de transporte del disolvente es mucho mayor
que el proceso de relajacion de la cadena polimérica, por lo que el equilibrio de absorcién en
la superficie expuesta del sistema polimérico se produce rapidamente, lo que conduce a
condiciones de union dependientes del tiempo. La cinética de este fenOmeno esta entonces
dominada por la difusividad®®®. Entre las muestras destaca el resultado de A03 con 0.5 <n <
1, que responde a un modelo de transporte no fickiano o anémalo, y el mecanismo de
liberacion en este caso esta regido por difusion e hinchamiento®®®. En este caso particular, la
doble concentracién de PVP utilizada en el proceso de sintesis podria influir en una respuesta

de liberacién andmala a través de mecanismos poco claros.

Para futuras aplicaciones bactericidas dependientes, la relacion A% A+ representa un valor de
referencia para el enfoque del mecanismo de eliminacion. La Tabla 3 informa estos
resultados teniendo en cuenta i) la evidencia de DRX de la presencia de Ag® cubriendo las
fibras (Figura 18), ii) los valores porcentuales en masa de AgP® obtenidos por TGA (Figura
23), iii) la evidencia de que el mecanismo de disolucion se rige por los procesos de difusion
(Figura 24), y iv) los valores de concentracion total del ion Ag+ medidos por ICP (Figura
25).

Tabla 3. Resumen de la relacion entre la plata soluble liberada y la plata metalica total (A+/A° y A°/A+) para para seis
muestras seleccionadas de AgNPs@celulosa: A01 (T =100 °C, t = 30 min, PVPx0), A02 (T = 100 °C, t = 30 min, PVPx1),
AO03 (T =100 °C, t = 30 min, PVPx2), A16 (T = 160 °C, t = 60 min, PVPx0), A17 (T = 160 °C, t = 60 min, PVPx1) y A18
(T =160 °C, t = 60 min, PVPx2). Los calculos se realizaron a partir de los datos de liberacidn obtenidos por ICP y los datos
de masa (AgP) reportados por TGA. Nétese que una pequefia fraccion de la plata liberada podria encontrarse en forma de

plata metalica.

Muestras Ag+ + Ag?iberado Ag?otal Ago/Ag+ Ag+/Ag0
ICP (ppm) TGA (%)

A01 0.57 0.40 7,018 0.014%
A02 0.65 0.61 9,385 0.011%
A03 0.70 1.29 18,429  0.005%
Al6 0.64 491 76,719  0.001%
Al7 0.67 4.03 60,149  0.002%
Al8 0.95 1.43 15,053  0.007%
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El célculo de la Tabla 3, supone que la plata total liberada al medio obtenida por ICP
corresponde esencialmente a plata idnica soluble (acumulativa), mientras que la cantidad de
plata metalica corresponde a la plata total presente en el tejido de algodén obtenido a partir
de los datos de masa determinados por TGA. La plata solubilizada en iones tiende a
recristalizarse en compuestos poco solubles en las cercanias de las paredes celulares, no
quedando muy claro cuél es el efecto real de la relacion Ag*/Ag®®’. Por otro lado, la
dependencia de la solubilidad del tamafio de las NPs y su distribucion introduce
incertidumbres adicionales al establecer el papel cuantitativo de la plata idnica. Por tanto,
aunque A*/A° y AY%A* pudieran tomarse como parametros indicativos de la respuesta
bactericida, en presencia de sistemas heterogéneos como en las muestras textiles evaluadas

este tipo de analisis requieren de experimentacion especializada.
4.2 Respuesta Térmica de Compositos AgNPs@celulosa

La Figura 26 muestra la evolucion del comportamiento de disipacion de calor de las
muestras, resumida en forma de imégenes infrarrojas tomadas durante los primeros 22
segundos después de un pulso de calentamiento. El termograma revela un calentamiento
rapido de las muestras y un enfriamiento sistematico posterior. El analisis comparativo entre
muestras permite observar una amplia gama de respuestas térmicas segun las caracteristicas
intrinsecas de cada material evaluado. Por ejemplo, la muestra A18 experimenta cambios de
temperatura fuertes y pronunciados, en comparacion con la muestra A01 con diferencias mas
pequefias en su respuesta térmica a lo largo del tiempo. Sin embargo, aungue el termograma
de la Figura 26 permite visualizar el proceso de disipacion de calor, las iméagenes
termogréaficas pueden verse fuertemente influenciadas por las propiedades Opticas de las
muestras y, por lo tanto, generalmente no son una medicion directa de la temperatura de la
superficie. Para realizar un analisis numérico de la evolucién temporal de la temperatura en

los compositos, se utilizo un segundo método basado en el uso de termistores.
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Figura 26. Imagenes infrarrojas de la respuesta térmica en dependencia del tiempo, para seis muestras seleccionadas de
AgNPs@celulosa: A01 (T =100 °C, t = 30 min, PVVPx0), A02 (T = 100 °C, t = 30 min, PVPx1), A03 (T =100 °C, t =30
min, PVPx2), A16 (T = 160 °C, t = 60 min, PVPx0), A17 (T = 160 °C, t = 60 min, PVPx1) y A18 (T = 160 °C, t = 60 min,

PVPx2). Se muestran los primeros 22 segundos.

Los perfiles de temperatura por termistores de las muestras se revelan en la Figura 27, donde,
en la primera etapa, la temperatura aumenta en unos pocos segundos, seguida de una
disminucion a un ritmo mucho menor durante decenas de segundos. La primera etapa esta
dominada por la absorcién éptica de la muestra, mientras que la segunda depende de la

emisividad y las propiedades térmicas, asi como de la interaccion con el entorno circundante.

La disminucion de la temperatura durante la segunda etapa implica varios procesos
complejos, que podrian parametrizarse en multiples exponenciales dependientes del
tiempo'®81%°. Sin embargo, en este tipo de materiales compositos, el intervalo de tiempo en
el que domina cada dependencia funcional no es féacil de determinar. Por lo tanto, para
analizar la evolucion de la temperatura, se utilizé un enfoque practico y til en el anélisis de
procesos de dispersion'’®. El criterio utilizado consiste en determinar el tiempo de
decaimiento o enfriamiento (t), en el cual la temperatura desciende a un tercio de su valor

maximo.
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Figura 27. Perfil de temperatura para muestras de algoddn crudo (A00) y seis muestras de AgNPs@celulosa seleccionadas:
AO01 (T =100 °C, t = 30 min, PVPx0), A02 (T = 100 °C, t = 30 min, PVPx1), A03 (T = 100 °C, t = 30 min, PVPx2), A16
(T = 160 °C, t = 60 min, PVPx0), A17 (T = 160 °C, t = 60 min, PVPx1) y A18 (T = 160 °C, t = 60 min, PVPx2). Las
muestras se calentaron por medio de un flash instantaneo, y el decaimiento de la temperatura se midié hasta los 100 s

utilizando una técnica basada en termistor. En el recuadro, se presentan los espectros de absorbancia correspondientes para
las mismas muestras.

En la Figura 28 se representa la correlacion en tres dimensiones entre: i) la capacidad de
absorcion de cada sistema (absorbancia integrada), ii) como se expresa en la evolucion
térmica del material, en este caso respecto a la etapa de enfriamiento (t) y iii) la temperatura
de sintesis, que en evidencias anteriores reportadas en este escrito ha demostrado ser un
parametro directriz de multiples propiedades.

En la Figura 28 se comprueba que existe una relacion lineal entre tiempo de enfriamiento,
absorbancia integrada y temperatura de sintesis de las muestras, mostrando resultados que se
congregan en dos grupos. Este comportamiento esta relacionado con las propiedades dpticas

resultantes de las diferentes formas de aglomeracion de las AgNPs, que se analizan
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detalladamente a continuacion con apoyo de los parametros extraidos del andlisis de datos
(Tabla 4).

AO01
A02
A03

A16
A17
A18

€66 066

Figura 28. Correlacion tridimensional entre absorbancia integrada, tiempo de caida de la temperatura (t) a un tercio de su
valor méximo y temperatura de sintesis, para seis muestras de AgNPs@celulosa seleccionadas: A01 (T = 100 °C, t = 30
min, PVPx0), A02 (T =100 °C, t = 30 min, PVPx1), A03 (T = 100 °C, t = 30 min, PVPx2), A16 (T = 160 °C, t = 60 min,
PVPx0), A17 (T =160 °C, t = 60 min, PVPx1) y A18 (T = 160 °C , t = 60 min, PVVPx2), determinado a partir de sus perfiles
de temperatura que se muestran en la Figura X.

La tercera columna de la Tabla 4 muestra la concentracion de AgNPs fijadas al textil,
obtenida del anélisis termogravimétrico de las muestras (ver Figura 23). Los valores del
tiempo de enfriamiento (t) varian de 25s para A17 a 43s para A02, y el cambio de temperatura
(AT) varia de 0.9°C para A18 a 0.23°C para AO01. Dado que la matriz textil de partida es la
misma, las diferencias observadas estan por tanto relacionadas con la concentracion, tamafio,
forma y aglomeracion de las AgNPs fijadas, asi como con la cantidad de PVP afadida y la
interaccion consecuente. Para determinar adecuadamente la dependencia del tiempo de
enfriamiento en el proceso de transferencia de calor se requiere el uso de un experimento mas

completo y sofisticado, el cual esta en desarrollo y sera presentado en un trabajo futuro. Sin
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embargo, es posible proyectar en este resultado que también la temperatura parece ser clave
en las propiedades medidas. Los valores de enfriamiento rondan los 40 s para muestras
sintetizadas a 100°C, a diferencia de las muestras obtenidas a 160°C con aproximadamente
la mitad del tiempo (20 s). Los valores de absorbancia integrada por otra parte se reportan
alrededor de 20 u.a. para muestras A01/A02/A03, y el doble (alrededor de 40 u.a.) para
A16/A17/A18. Futuras investigaciones podran ayudar a definir en este sentido el porqué de

la relacion lineal e inversa entre ambos parametros.

El formato de investigacion elegido en este trabajo incluyd un proceso de sintesis
estructurado, a partir del cual las muestras obtenidas a 100°C y 160°C exhiben claras
tendencias grupales, independientemente de otros parametros de sintesis. Los resultados
colorimétricos (ver Figura 21) muestran un comportamiento en los valores reportados de L*,
a* y b* que se pueden agrupar de acuerdo con la temperatura de sintesis. El anélisis
termogravimétrico de la Figura 23 también respalda esta idea al informar del
comportamiento de pérdida de peso, asi como los valores de concentracién de Ag
porcentuales, que se agrupan por similitud segin la temperatura. Como se explicd
anteriormente en esta seccion, los espectros de absorbancia (consulte la Figura 27) también
muestran dos tipos de perfiles caracteristicos entre los grupos de muestras a 100 °C y 160
°C. El tercio del valor maximo de temperatura, asi como la absorbancia integrada (Tabla 5)
de las muestras, nuevamente denotan un comportamiento de grupo dirigido por el mismo
pardmetro de temperatura. Esta claro a través de diferentes caracterizaciones que el parametro
de temperatura es clave para lograr cambios pronunciados en las propiedades del material.
El doble plasmén observado en las muestras obtenidas a 160°C (A18) parece ser
consecuencia de un proceso de sintesis a dicho valor de temperatura, y que es ademas el

fendmeno principal y condicionante de las respuestas funcionales reportadas por el material.
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Tabla 5. Presentacién de parametros extraidos del analisis de datos: tiempo de caida de la temperatura (t) a un tercio de su
valor maximo, porcentaje de AgNPs fijados obtenidos del analisis termogravimétrico y valores numéricos de la absorbancia
integral, de seis muestras de AgNPs@celulosa seleccionadas: A01 (T = 100 °C, t = 30 min, PVPx0), A02 (T =100 °C, t =
30 min, PVPx1), A03 (T = 100 °C, t = 30 min, PVPx2), A16 (T = 160 °C, t = 60 min, PVPx0), Al7 (T = 160 °C, t = 60
min, PVPx1) y A18 (T = 160 °C , t = 60 min, PVPx2).

Muestra 7(s) AgNPs Fijado (%) Absorbancia Integral (320-1000 nm)
A01 38 0.40 15.2
A02 43 0.61 19.5
A03 41 1.28 22.5
Al6 21 491 44.1
Al7 25 4.03 46.4
Al8 24 1.43 494

Los resultados de la Figura 27 y el porcentaje de contenido de plata estimado
termogravimeétricamente, permiten una interesante relacion entre las muestras analizadas. La
Figura 29 muestra la relacion entre la masa estimada (% en peso) de AgNPs y la absorbancia
integrada cuando la muestra sufre cambios de temperatura después del pulso de luz'%%1, Se
observan en este caso tendencias opuestas en ambos grupos de muestras, aparentemente
relacionadas con el proceso de formacién de las AgNPs y la temperatura de reaccién utilizada
(100°C y 160°C). En el grupo sintetizado a 100°C se observan mayores saltos de temperatura
a medida que aumenta la presencia de plata, mientras que el grupo de 160°C experimenta
mayores valores de AT con menor presencia de AgNPs. Este tipo de analisis deja en claro
que las diferencias en la absorbancia de la muestra inducen diferencias en la tasa de
conversion de luz en calor, pero esta conversion no tiene una relacion lineal estricta con el
contenido de plata que recubre el textil. Entonces, las tendencias parecen responder a una
correlacion sinérgica entre el tamafio de las particulas, la concentracion y el grado de
aglomeracion de las AgNPs a lo largo de las fibras, todo lo cual afecta las propiedades dpticas

intrinsecas del material.
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Figura 29. Correlacion tridimensional entre la absorbancia integrada y el porcentaje de contenido de plata estimado
termogravimétricamente. La relacion se establece considerando las variaciones de temperatura que sufre cada muestra
después de un pulso de luz. El anélisis se realizé para el mismo conjunto de seis muestras seleccionadas de AgNPs@celulosa
previamente analizadas: A01 (T = 100 °C, t = 30 min, PVPx0), A02 (T =100 °C, t = 30 min, PVVPx1), A03 (T =100 °C, t
=30 min, PVPx2), A16 (T = 160 °C, t = 60 min, PVPx0), A17 (T =160 °C, t = 60 min, PVPx1) y A18 (T =160 °C, t = 60

min, PVPx2).

Al monitorear el comportamiento térmico de las muestras, es posible dividir todo el proceso
en dos etapas, donde, como se mencion0 anteriormente, la primera etapa (calentamiento) esta
estrechamente relacionada con las propiedades Opticas de la muestra (Figura 27). Las
muestras con alta absorbancia también muestran valores mas altos de AT, mientras que las
que tienen baja absorbancia muestran valores méas bajos de AT. Este comportamiento esta
relacionado con el efecto de absorcion inducido por el fendmeno optico LSPR y provocado
por la presencia de las NPs de plata*’>73, Las oscilaciones coherentes de los electrones en la
vecindad de la interfaz Ag-dieléctrica dependen en gran medida del tamafio y la forma de las
particulas!’*. Por otro lado, los enfoques numéricos y analiticos del comportamiento de LSPR

en NPs ilustran que cuando dos 0 méas NPs estan en proximidad, los plasmones localizados
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de las NP individuales interacttan entre si a través de sus campos Opticos cercanos, creando
modos LSPR acoplados’8. Las frecuencias resonantes de las NPs acopladas dependen por
tanto en gran medida de la distancia y configuracion entre particulas’>'”. La proximidad
entre particulas y el grado de aglomeracion son factores determinantes en el comportamiento
plasmonico, y por tanto modificadores directos de la respuesta térmica del material. La
consecuencia del acoplamiento de estas oscilaciones es un desplazamiento espectral (en
general, desplazamientos hacia el rojo) con respecto a los plasmones localizados de las NPs
individuales®17®, Esto a su vez se verifica a través de la segunda banda (600 — 650 nm)
observada en las muestras del grupo sintetizadas a 160°C (recuadro de la Figura 27), donde
se puede inferir que la aglomeracion y proximidad crean efectos de acoplamiento plasmonico
gue modulan el diferencial térmico. El efecto mas pronunciado se observo en la muestra A18,
donde se visualiz6 un recubrimiento de fibras con AgNPs méas pequefias, mas cercanas y
distribuidas uniformemente que sus contrapartes que si presentan aglomerados (A16 y A17)
(ver Figura 15), estimulando la amplificacion del fendbmeno plasménico por acoplamiento.
En este grupo, las interacciones colectivas de los AgNPs, que también contribuyen al
oscurecimiento de la muestra, permiten una mejor absorcion de la luz por parte del material
y, por tanto, promueven el proceso de conversiéon de luz en calor. La contribucién en la
conversion de luz a calor derivada del fenbmeno LSPR en las muestras Al6, Al7 y
mayoritariamente en Al18, muestra un comportamiento amplificado como consecuencia

directa del acoplamiento de los campos dieléctricos de las NPs y no del contenido de plata.

Durante la segunda etapa (enfriamiento), la presencia de plata también es decisiva. En este
caso, las muestras A16, A17 y Al18 exhiben velocidades de enfriamiento mas rapidas
(inferiores a 22 s). La tasa de disipacion de calor en el aire circundante es impulsada
principalmente por AgNPs que tienen una alta efusividad térmica. La efusividad térmica de
la plata a granel es de 35 700 Ws?/m?K mientras que para un polimero/textil ronda los 500
WsY2/m?K170177 setenta veces menor. Dado que la efusividad térmica define la capacidad
del cuerpo para intercambiar energia térmica con su entorno’, se puede explicar por qué las
muestras con mayor contenido de plata se enfrian més rapido que otras con menor contenido.
El analisis de las muestras que no contienen PVP, A0l y A16, pertenecientes la primera al
grupo obtenido a 100°C y la segunda al grupo de 160°C respectivamente, presentan los
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valores de t méas cortos en comparacion con sus compafieros de grupo. Esto indica que el
PVP puede estar actuando como una barrera térmica impidiendo que la muestra se enfrie, al
dificultar el flujo de calor de las AgNPs, evitando su pronta disipacion al medio ambiente.

Por otro lado, cuando aumentd el nimero de AgNPs, la disipacién de calor mejor6 en cada

grupo.

En el primer grupo, la muestra que se espera que tenga la capa mas gruesa de PVP (A03) se
enfria ligeramente mas rapido que A02. Analogamente, A17 se enfria més rapido que A18,
teniendo A17 un mayor numero de AgNPs. El proceso de enfriamiento en estos sistemas
comprende un proceso complejo, involucrando el acoplamiento del transporte de electrones
en plata, y fonones en el textil y polimero, mientras que al mismo tiempo se ve afectado por

la presencia de los efectos plasmonicos explicados anteriormente.
4.3 Respuesta Bactericida de Compositos AgNPs@celulosa

4.3.1 Ensayo con Muestras Naturales

El acuifero de la peninsula de Yucatan es uno de los méas grandes y complejos del mundo; es
un medio conector de ecosistemas delicados, una fuente vital para la poblacién de la zona y
un preservador y contenedor de material arqueol6gico y palenteol6gico. Por la enorme
riqueza que resguarda y por los desafios que imponen el desarrollo urbano y turistico en la
region, el “"Gran Acuifero Maya“" representa una ecelente oportunidad de investigacion y

exploracion (Figura 30).
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Figura 30. Iméagenes aéreas de los tres tipos de recursos hidricos encontrados en la Peninsula de Yucatan que sirvieron de
referencia para la evaluaciéon animicrobiana de los materiales compositos: Cenote Chen-H4, Ciénaga Yucalpetén y Playa

Progreso.

La respuesta bactericida de los materiales textiles en condiciones ambientales reales fue
evaluada usando poblaciones bacterianas provenientes de recursos hidricos tipicos de la
Peninsula de Yucatan. La Figura 31 muestra la actividad bactericida del material textil sin
recubrir (A00) en combinacién con seis compositos AgNPs@celulosa frente a poblaciones
de bacterias obtenidas de tres reservorios de agua en la Peninsula de Yucatan: playa, cenote

y ciénaga.

Las muestras frescas se cultivaron en un medio nutritivo adecuado y se investigaron mediante
la prueba de difusion en agar. Las muestras textiles fueron en todos los casos efectivas contra
bacterias después de 24 horas en contraste con la muestra control (A00). Este resultado
demuestra que, en ausencia de las AgNPs, el material carece de propiedades funcionales. La
Figura 31a (poblacién bacteriana marina) muestra una amplia zona de inhibicion alrededor
de las peliculas de AgNPs, incluso superponiéndose entre si. En la Figura 31b (poblacién
bacteriana de agua dulce), los halos de inhibicibn son alin mas pronunciados,

controlando/eliminando el crecimiento bacteriano en la zona incluso donde se encuentra el
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material textil de control (AQ0). Por otro lado, en la Figura 31c (poblacién bacteriana de

agua salobre de pantano) se puede observar casi una aniquilacion completa de las bacterias.
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Muestras
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Figura 31. Evaluacion de la actividad antimicrobiana de algodén crudo (A00) y seis muestras seleccionadas de
AgNPs@celulosa: A01 (T =100 °C, t = 30 min, PVVPx0), A02 (T = 100 °C, t = 30 min, PVPx1), A03 (T =100 °C, t =30
min, PVPx2), A16 (T = 160 °C, t = 60 min, PVPx0), A17 (T = 160 °C, t = 60 min, PVPx1) y A18 (T = 160 °C, t = 60 min,
PVPx2). Las muestras recubiertas con AgNPs estan dispuestas radialmente y en el centro estd la muestra de control sin
procesar. El enfrentamiento se realiz6 mediante la prueba de difusion en agar con poblaciones bacterianas obtenidas de tres

depositos naturales de agua: Playa (a), Cenote (b) y Ciénaga (c).

Los ecosistemas acuaticos son reconocidos como unos de los ambientes con mayor riqueza
tréfica en cuanto a los organismos que los componen (bacterias, fitoplancton, bentos, etc.).
Estimaciones recientes apuntan a que solo se ha identificado el 0,1% de las bacterias

existentes, por lo que el analisis realizado en este trabajo se basa en el conocimiento descrito
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hasta el momento de la fauna microbiana de cada medio natural. EI Golfo de México y el
Mar Caribe son dos ecosistemas marinos sobresalientes que se unen en el canal de Yucatan.
Esta particular situacion geografica favorece la existencia de una alta diversidad bacteriana
como Bacillus, Brucell, Campylobacter, Carnobacterium, Chlamydia, Edwardsiella,
Enterobacter, Legionella, Mycobacterium, Pseudomonas, Salmonella, Serratia, Klebsiella,
Lactococcus, Neisseria, Proteus, Staphylococcus, Stenotrophomonas, Streptococcus,
Treponema, Vibrio y Yersinial’®1’®, La presencia de bacterias potencialmente patdgenas en
estos ecosistemas costeros, en su mayoria bacterias Gram negativas, debe ser reconocida para
garantizar la seguridad del publico que accede a las playas. La Figura 31la muestra la
formacion acentuada de halos de inhibicion alrededor de cada muestra textil recubierta,

respuesta que refleja su potencial bactericida para las poblaciones marinas.

La Peninsula de Yucatan esté sustentada sobre piedra caliza extremadamente permeable que
se ha erosionado para formar una gran red de acuiferos subterrdneos conectados a traves de
cuevas'®. El colapso o disolucion natural de los techos de cuevas llenos de agua abrio el
acuifero a la atmdsfera, generando miles de cenotes (sumideros) sobre esta peninsula. Esta
topografia karstica tipica muestra dos ecosistemas acuiferos diferentes: reservorios de agua
abiertos e iluminados (cenotes abiertos) y reservorios de agua cerrados en oscuridad parcial
o0 total (cenotes semicerrados o cerrados). La comunidad microbiana de cenotes abiertos,
como es el caso del cenote "Chen-Ha ", ha sido previamente explorada con una diversidad
dominante de géneros: Sulfurovum, Sulfurimonas, Methylocystis, Acinetobacter,
Methylotenera, Exiguobacterium, Lentimicrobiaceae, Cyanobium, Gracilibacteria, entre
otras en menor proporcion®®18 A excepcion del género Exiguobacterium, el resto de la
comunidad bacteriana encontrada se concentra dentro del grupo Gram-negativo, lo que
sugiere nuevamente una alta sensibilidad de este grupo bacteriano (Figura 31b) al composito
textil.

Los pantanos se consideran zonas de transicion porque tanto la tierra como el agua juegan un
papel en la creacion de este entorno. En la ciénaga de ~"Yucalpetén™ se han detectado
bacterias patdgenas como los generos Salmonella, Shigella y Vibrio, bacterias tipo indicador
(del género Escherichia y Enterobacter), tipo descomposicion (del género Pseudomonas y
Flavobacterium) y tipo desnitrificante (del género Pseudomonas), todas estas especies
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pertenecientes al grupo Gram-negativas®®*. El resultado derivado de la Figura 31c¢ muestra
una sensibilidad total de la comunidad bacteriana que habita el pantano a las AgNPs,
confirmando su relacion dafiina con la membrana estructuralmente caracteristica de bacterias

Gram-negativas.
4.3.2 Ensayo con Muestras de Referencia

Para un esquema completo de la capacidad antibacteriana de las muestras textiles, se llevaron
a cabo ensayos de supervivencia cuantitativos con modelos bacterianos de referencias
(Figura 32), contrastando la muestra de algodon desnudo (AO00) con los materiales
AgNPs@celulosa. En la evaluacion con E. coli, bacterias Gram-negativas, se encontré una
disminucion del crecimiento mas pronunciado con respecto a S. aureus, bacterias Gram-
positivas. En la Figura 32a se observa que a partir de la hora 5, las muestras A16, A17y A18
no mostraron crecimiento, incluso después de 24 horas de experimento. En la misma figura,
el crecimiento bacteriano en la muestra A02 esta especialmente retardado en comparacion
con sus comparieros de sintesis (AO1 y A03). Por otro lado, en la Figura 32b se observa un
crecimiento debilitado durante las 24 horas de la evaluacion, donde las muestras A01 y A02

presentan la menor pendiente.

En el resultado de liberacion de AgNPs (ver Figura 24b), el grupo sintetizado a 100°C (A01,
A02 y A03) liberé un mayor nimero de particulas en las primeras 24 horas en comparacion
con el grupo obtenido a 160°C (A16, A17 y A18). Dado que A02 es un denominador comun
bactericida en ambos ensayos, la cantidad de AgNPs liberadas en combinacion con la
presencia del estabilizador de superficie (PVP) utilizado para su sintesis, parecen ser los
factores que favorecen particularmente su capacidad bactericida. Este resultado es un
ejemplo de que existen condiciones de sintesis especificas que influyen en la respuesta de
interaccion del material, donde en este caso A02 se comporta como un material

bacteriostatico que retarda el crecimiento.
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Figura 32. Evaluacion cinética de la actividad antibacteriana de algodén crudo (A0O) y seis muestras seleccionadas de
AgNPs@celulosa: A01 (T =100 °C, t = 30 min, PVPx0), A02 (T = 100 °C, t = 30 min, PVPx1), A03 (T = 100 °C, t = 30
min, PVPx2), A16 (T = 160 °C, t = 60 min, PVPx0), A17 (T = 160 °C, t = 60 min, PVPx1) y A18 (T = 160 °C, t = 60 min,
PVPx2). La evaluacién se realizé con muestras ATCC de E. coli (a) y S. aureus (b).

Las propiedades antibacterianas de las AgNPs dependen principalmente del tamafio, pH,
resistencia ionica del medio, y en caso de estar presente del agente modificador de superficie.
Uno de los esquemas mas validados sugiere que los iones de plata (Ag+) podrian liberarse
continuamente de AgNPs y liderar el mecanismo de accion antibacteriano?®1?°, Ademas,
como describe tedricamente la ecuacion de Ostwald-Freundlich®®% el tamafio y la forma
de las AgNPs influyen en la produccion de iones Ag+. De acuerdo con esto, los tamafios mas
pequefios de AgNPs y los arreglos esféricos o cuasi esféricos son mas susceptibles a la
liberacion de iones Ag+ debido a su mayor area de superficie'®’. Por tanto, la agregacion de
AgNPs reduce la liberacién de iones Ag+. Este problema podria resolverse con el uso de
agentes modificadores como el PVP, mejorando consecuentemente las actividades de

disolucién efectivas de las AgNPs.

La Figura 33 revela el crecimiento bacteriano de E. coli luego de 24 horas de reaccién para
la muestra cruda (A00) y las cuatro muestras que reportaron los mejores comportamientos de
eliminacién: A02, Al16, A17 y A18. Los resultados revelan la interrupcion total del
crecimiento de E. coli en presencia del grupo de muestras obtenidas a 160°C, que ademas
comparten la propiedad de ser las muestras con mayor masa de AgNPs recubriendo las fibras
(ver Figura 23), por lo que podria intuirse que la liberacion y muerte por contacto esta

ocurriendo entre las bacterias y el material AgNPs@celulosa. La atraccion electrostatica
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entre las células microbianas cargadas negativamente y las AgNPs cargadas positivamente
se ha observado previamente'?®, por lo que propuestas de sistemas nanoestructurados como
agentes bactericidas pueden resultar aptos contra patdogenos de heridas por

quemadurast®®:188.189,

@Celulosa AgNPs@Celulosa

Figura 33. Presencia bacteriana después de 24 horas para las muestras que mostraron mayor respuesta bactericida en E.
coli: comparacion entre muestra de celulosa desnuda (A0O) y celulosa recubierta con AgNPs (A02, A16, A17 y A18).

El mecanismo especifico de las actividades antibacterianas o la toxicidad de AgNPs aln es
indefinido y no se ha explicado por completo. Se ha observado que los iones Ag+ interacttian
con los &cidos nucleicos a traves de los grupos fosfato de los nucleoésidos que los componen,
provocando disrupciones en la estructura y, por tanto, alteraciones en los procesos de
propagacion celular'?®, Debido a las atracciones electrostaticas y la afinidad hacia las
proteinas de azufre, los iones Ag+ se adhieren a los grupos tiol de las enzimas vitales, lo que
afecta la respiracion celular y el transporte de iones a través de las membranas, provocando
la muerte celular®'81% Tan pronto como las células absorben los iones Ag+ libres, se
genera estrés oxidativo mediante la formacion de especies reactivas de oxigeno (ROS) como

el superoxido de oxigeno (03 ), que desactiva las enzimas respiratorias e interrumpe la

liberacion de trifosfato de adenosina (ATP)128:190.191

Ademas de la capacidad de liberar los iones Ag+, las AgNPs podrian erradicar por si mismos
los microbios o las bacterias. Las bacterias cargadas negativamente tienen afinidad por las
NPs cargadas positivamente como se espera en el caso de las AgNPs, lo que consolida la
union/atraccion con la superficie de la bacteria. Las AgNPs acumuladas desencadenan la

desnaturalizacion de las membranas celulares y, debido al tamafio a nanoescala, tienen la
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capacidad de penetrar a traves de la pared celular de las bacterias y, en consecuencia,

modificar la disposicion de las membranas celulares!?6:192:193,

La eficacia antibacteriana de las AgNPs también esta relacionada con los tipos de bacterias
patdgenas, o mas especificamente con las estructuras de sus membranas externas. Las
bacterias Gram-positivas tienen una pared celular gruesa compuesta por multiples capas de
peptidoglicanos que sirven como barrera para los iones Ag+ y las AgNPs. Sin embargo, las
bacterias Gram-negativas, con una sola capa de peptidoglicanos en su estructura, son mas
propensas a permear y, por tanto, mas propensas a la invasion de Ag con el consiguiente dafio
explicado anteriormente!?6128 Esta afirmacion es apoyada por los resultados de la Figura
31, donde se observa que las poblaciones con mayor nimero de especies de este grupo son
mas sensibles a la presencia de compuestos AgNPs@celulosa. Ademas, el resultado de la
Figura 32 también confirma este analisis, ya que la tasa de crecimiento de E. coli (Gram-

negativa) en comparacion con S. aureus (Gram-positiva) fue menor.
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5. Discusion de Resultados
5.1. Funcionalizacion y Disefio de Textiles ~Inteligentes”™

5.1.1. Morfologia Superficial de Fibras de Polipropileno Recubiertas

El estudio visual de la efectividad del proceso de recubrimiento de las fibras se realiz6 a
través de un barrido electronico superficial con uso de la técnica SEM. La Figura 34
evidencia la comparacion entre el material textil sin recubrir antes de someterse al proceso
de sintesis y el material textil recubierto con AgNPs una vez finalizado. Las imagenes
confirman que el proceso de nucleacién de AgNPs sobre polipropileno ha sido efectivo y con
distribucion homogénea sobre el tronco de todas las fibras. Desde la percepcién del ojo
humano, el material textil al finalizar el proceso de recubrimiento cambia su coloracion de

blanco a tonos marrones, confirmando también a través de inspeccion visual que el

recubrimiento ha sido homogéneo (inserto en Figura 34).

Figura 34. Micrografias seleccionadas obtenidas de estudios SEM de muestra textil sin recubrir (@polipropileno) y muestra
textil recubierta con AgNPs (AgNPs@polipropileno). La imagen insertada en la esquina superior derecha representa una
fotografia digital del aspecto real del material textil, antes y después del proceso de sintesis. Para un mejor contraste visual,

el color de las micrografias es simulado (falso color).

La Figura 35 muestra micrografias seleccionadas de las muestras resultantes de la
combinacion de dieciocho coordenadas de sintesis para obtener AgNPs@polipropileno. El
notable contraste en la densidad de electrones entre el pelldn y la plata metalica permite la

facil identificacion de NPs y aglomerados dispersos junto con las fibras.
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Figura 35. Micrografias seleccionadas obtenidas de estudios SEM de dieciocho muestras textiles recubiertas con AgNPs
(A01-A18). Las inserciones dentro de cada imagen corresponden a areas seleccionadas con alejamiento para visualizar el
recubrimiento en mdltiples fibras. Las muestras se clasifican en la barra izquierda en tres parametros de temperatura (100,
130y 160°C) y dos parametros de tiempo de reaccion (30 y 60 min). En la barra superior se representan tres parametros de
concentracion de PVP (x0 o ausente, x1 y x2). Para un mejor contraste visual, el color de las iméagenes es simulado (falso
color).

La inspeccidon cuidadosa de las micrografias de la Figura 35 confirma que el aumento de la
temperatura y el tiempo de reaccion realzan la cobertura de la superficie de las fibras de
polipropileno, igual tendencia observaba en fibras de celulosa (ver Figura 15). La presencia
y el aumento de la concentracion de PVVP también facilita la dispersion de las particulas sobre
la superficie, como también se observo en fibras celulésicas. A pesar de las caracteristicas
estructurales y quimicas notablemente diferentes entre ambos materiales textiles, los
procesos de nucleacién y formacion de AgNPs se encuentran evidentemente relacionados.
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Como se menciond anteriormente en el modelo @celulosa: i) al aumentar la temperatura se
acelera la velocidad de nucleacion, ii) al aumentar el tiempo de reaccion se privilegia la
difusion y afluencia de AgNPs, v iii) en presencia del polimero PVP se protege el cluster

naciente contra la autoagregacion.

El andlisis visual detallado de las micrografias revela en las muestras obtenidas a 130°C y
160°C particularidades en su recubrimiento, no observadas en las muestras obtenidas a
100°C. Notese que a partir de 130°C y 30 min de reaccion las imagenes revelan la formacion
de pequefias estructuras no definidas sobre la fibra. Al aumentar el tiempo de reaccion a 60
min y con apoyo de una micrografia amplificada, se puede observar que las fibras estan
efectivamente siendo recubiertas con estructuras tipo cluster de AgNPs (al aumentar el
tiempo de reaccion, el crecimiento y definicion de las AgNPs se favorece). En las muestras
obtenidas a 160°C este efecto de nucleacion se observa mas pronunciado, siempre en
presencia de PVP, donde las AgNPs comienzan a mostrar estructuras semi-esféricas y
homogéneas en tamafo. En estos valores de temperatura y 30 min de reaccion, la muestra
P14 presenta AgNPs aglomeradas en forma de racimos, que al duplicar la concentracion del
polimero (P15, PVPx2) se distribuyen uniformes sin variar en morfologia y tamafio. Al
duplicar el tiempo de reaccion, la inspeccion visual de la muestra P17 ilustra fibras
estrechamente cubiertas con AgNPs, siendo la muestra que revela la maxima cobertura. Bajo
iguales condiciones, pero con PVPx2, la muestra P18 rompe la tendencia y revela formacion
de aglomerados con una distribucién sobre la fibra desordenada respecto a su antecesor con
menor tiempo de reaccién (P15). Esta disrupcion puede deberse a un exceso de polimero en
solucion a tales condiciones de sintesis, donde al duplicar el tiempo habilitado del polimero
para interceder en la reaccion de nucleacién se rompe el equilibrio, perdiendo el control sobre

el recubrimiento.
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Figura 36. Micrografias comparativas que muestran la influencia entre temperatura y tiempo de reaccién para una unidad
de concentracion de PVP (PVPx1). Se presentan las muestras recubiertas con AgNPs: P11 (T = 130°C, t = 60 min, PVPx1),
P14 (T = 160°C, t = 30 min, PVPx1) y P17 (T = 160°C, t = 60 min, PVPx1). Para un mejor contraste visual, el color de las

iméagenes es simulado (falso color).

En fibras de @polipropileno, queda evidente que el proceso de formacion de las AgNPs esta
siendo modulado por similares mecanismos que en @celulosa, pero con diferente grado. Para
una inspeccion visual y detallada del fendmeno se presentan las Figura 36 y Figura 37. En
ambas figuras se establece una comparativa entre pardmetros de temperatura y tiempo de
reaccion bajo una y dos unidades de concentracion de PVP respectivamente (PVPx1 y
PVPx2). Segun describe la Figura 36, cuando la reaccion de formacion ocurre bajo la
influencia de una concentracion de PVP: i) al aumentar la temperatura aumenta el tamafio de
particula; ii) al aumentar el tiempo de reaccién aumenta la densidad de AgNPs sobre las
fibras. Por otro lado, en la Figura 37, cuando la reaccién se desenvuelve en presencia de
doble unidad de concentracion polimérica sucede que: i) al aumentar la temperatura las NPs
mantienen la propiedad de aumentar de tamafio (como en PVPx1); ii) al aumentar el tiempo
de reaccion se pierde la capacidad de dispersion sobre las fibras (a diferencia de lo sucedido
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en PVPx1). Este andlisis comparativo permite establecer la existencia un equilibrio bajo el
cual el tiempo de reaccion y la disponibilidad de PVP en solucién permite el control fino del
proceso de recubrimiento, logrando resultados de cobertura excepcionales como en la
muestra P17. Sin embargo, si este equilibrio se pierde no se logran resultados tan
favorecedores. Estas evidencias serdn de interés para el desarrollo de futuras metodologias

para el control fino del recubrimiento de fibras textiles.

(b)
. R -

P15 3100nm ¢

-~

t=30 min
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t

Figura 37. Micrografias comparativas que muestran la influencia entre temperatura y tiempo de reaccion para dos unidades
de concentracion de PVP (PVPx2). Se presentan las muestras recubiertas con AgNPs: P12 (T = 130°C, t = 60 min, PVPx2),
P15 (T = 160°C, t = 30 min, PVPx2) y P18 (T = 160°C, t = 60 min, PVVPx2). Para un mejor contraste visual, el color de las
iméagenes es simulado (falso color).
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(a) Peso (%)  Peso Atémico (%) Peso (%)  Peso Atémico (%) Peso (%)  Peso Atémico (%)
29.03 40.53 70.53 91.93 10.00 48.03
47.27 49.55 2.62 2.57 1.04 3.75
23.70 9.92 6.53 2.55 0.70 1.01
20.32 2.95 ' 88.26 47.01
100.00 100.00 100.00
(b) AgN?s@poI!propﬂdh (P00) ol v, AgNPs@polipropileno (P17); ‘4; 7 AgNPs@polipropileno (P17): J;

C CaCO3 C (CaCO3 C (CaCO3
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Figura 38. Resultados del andlisis SEM/EDS para una muestra de polipropileno crudo (PO0) y una muestra de
AgNPs@polipropileno (P17; T = 160 °C, t = 60 min, PVPx1). (a) Tabla resumen de los valores porcentuales reportados por
la técnica, (b) imagen SEM y (c) espectros de EDS.

La muestra sin tratar (PO0) fue microanalizada quimicamente y comparada en resultados con
la muestra de AgNPs@polipropileno que demostré el maximo recubrimiento de particulas
(P17). Mediante la técnica SEM (ver Figura 35) se comprobo visualmente la interaccion
entre las AgNPs y las fibras, sin embargo, la combinacion de esta técnica con la
espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (EDS, de sus siglas en inglés Energy
Dispersion Spectroscopy) permite ofrecer informacion superficial detallada. El estudio
SEM/EDS (Figura 38) revel6 la presencia de un aditivo de CaCOs en las fibras de
polipropileno sin tratar (P00), que refleja una presencia a semi-relieve en las fibras segun los
datos de pesos porcentual reportados. Para estudiar la posible interaccion entre el aditivo y
las AgNPs, se realizaron mediciones en secciones donde las fibras mostraron particulas
monodispersas y en secciones donde se observaron aglomerados. En todas las mediciones se
refleja la presencia del aditivo, sin embargo, en la medicidn sobre el aglomerado la deteccion
de Ca se debilita considerablemente, por lo que se puede intuir que su presencia no determina
la interaccion entre las AgNPs en esta area. Paralelamente también se detecta Ca en secciones
monodispersas de P17, donde los nichos de CaCO3z que se observan en POO no parecen
determinar comportamientos atipicos de las AgNPs sobre las fibras, ya que esta se observa

cubierta regularmente en toda su extension.
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5.1.2. Analisis Estructural e Interaccion Interfacial en Compositos

AgNPs@polipropileno

La descripcién quimica superficial de los materiales de @polipropileno se realizé con apoyo
de patrones de difraccion de rayos X. Se evalud una muestra textil cruda o muestra de partida
(P00), y seis muestras recubiertas con AgNPs (P01, P02, P03, A16, P17y P18), seleccionadas
dentro de la configuracion de parametros por tener condiciones de sintesis opuestas (100°C
vs 160°C).

(a) (b) [PO3

P02 _

(200) |

Intensidad (u.a.)

P01

Intensidad (u.a.)

(111),

20 (grados)

35 40 45
26 (grados)

Figura 39. (a) Espectros de difraccion de DRX para muestra de polipropileno crudo (P00) y seis muestras seleccionadas de
AgNPs@polipropileno: P01 (T =100 °C, t = 30 min, PVPx0), P02 (T = 100 °C, t = 30 min, PVPx1), P03 (T =100 °C, t=
30 min, PVPx2), P16 (T = 160 °C, t = 60 min, PVPx0), P17 (T = 160 °C, t = 60 min, PVPx1) y P18 (T = 160 °C, t = 60
min, PVPx2). (b) ampliacion del rango angular donde se esperan reflejos de la plata metélica, para las muestras A01, A02
y A03.

Los patrones de difraccion de rayos X en la Figura 39 revelan los picos mas fuertes esperados
para la muestra de polipropileno crudo (P00). Al igual que lo sucedido en los resultados de
la evaluacion con el composito celul6sico, el grupo de muestras sintetizadas a 160°C (P16,
P17y P18), presenta un patron que coincide con P00 pero con dos picos adicionales definidos
a 38,43° (Ag {111}) y 44,22° (Ag {200}), que corresponden a los principales picos de

reflexion esperados para AgNPs de plata metalica, comportamiento similar al observado en
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@celulosa. El rango ampliado del recuadro en la Figura 39 revela los reflejos del plano (111)
y (200) para las muestras obtenidas a 100°C. Esta amplificacion permite confirmar que la
baja intensidad observada parece estar relacionada principalmente con una baja
concentracion de plata y su cristalinidad, al igual que en las muestras A01/A02/A03. La
inspeccion de los picos reportados en los espectros revela que las fibras de polipropileno
sometidas al proceso de sintesis no han sufrido modificaciones quimicas, y sobre las mismas
se confirma la presencia de NPs de Ag® metalica, con una deteccion mas pronunciada en

muestras obtenidas a 160°C.

Los espectros para fibras de @celulosa (ver Figura 18) y su comparacién con los resultados
para fibras de @polipropileno (Figura 39) permiten afirmar con certeza que la metodologia
de sintesis utilizada es sensible a fenémenos similares, pero con diferencias probablemente

determinadas por la interfase quimica desigual entre ambos materiales.
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Figura 40. (a) Espectros de dispersién Raman para una muestra de polipropileno crudo (A00) y seis muestras seleccionadas

de AgNPs@polipropileno: P01 (T =100 °C, t = 30 min, PVPx0), P02 (T = 100 °C, t = 30 min, PVVPx1), P03 (T = 100 °C, t
=30 min, PVPx2), P16 (T = 160 °C, t = 60 min, PVPx0), P17 (T = 160 °C, t = 60 min, PVPx1) y P18 (T = 160 °C, t = 60

min, PVPx2). (b) Tabla resumen de los principales picos observados en la muestra @polipropileno (P00) y

AgNPs@polipropileno (muestras) con su correspondiente asignacion aproximada de los modos vibracionales®*. Los grupos
funcionales denotan sefiales de flexidn (b, del inglés bending), meneo (w, del inglés waging), estiramiento (s, del inglés
stretching), balanceo (r, del inglés rocking) y torsion (t, del inglés twisting); en combinacién con movimientos simétricos

(sim) y asimétricos (asim).

La interpretacion de los espectros Raman, analizados en la region de 50 cm™ a 3 500 cm™,
muestran comportamientos diferentes entre la muestra sin tratar (P0O0) y las muestras

recubiertas (Figura 40). El polipropileno crudo refleja un espectro tipico de textiles de
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polipropileno tipo iPP¥4. En las muestras recubiertas, se observan sefiales Raman
pronunciadas que se relacionan con los ““puntos calientes” de donde interacciona el
polimero y las AgNPs. Este fendmeno, explicado anteriormente en la seccion de resultados
de celulosa, se comprueba nuevamente por medio de este polimero sintético. Las diferencias
quimicas y estructurales de ambos materiales, @celulosa y @polipropileno, parecen
encontrar un camino similar para la nucleacion/acoplamiento in situ de las AgNPs. Los
resultados en celulosa (ver Figura 19) tienen un comportamiento Raman similar a los
resultados en polipropileno, con sefiales amplificadas en regiones del espectro entre
aproximadamente 1 000 cm™ y 2 000 cm™. En el caso del polimero sintético, las sefiales
amplificadas corresponden a las asignaciones de [CC, CCH3, CH, HCH, y CH3]
respectivamente?®=°, Este resultado implica y comprueba la interaccion local de AgNPs con
grupos metilos para el caso del @polipropileno, y grupos hidroxilo para el caso de la

@celulosa como previamente se demostra.
5.1.3. Analisis Colorimétrico de Compositos AgNP@polipropileno

La Figura 41b resume imagenes obtenidas a través de técnica digital, éptica y microscopica,
de una muestra de polipropileno crudo (PO0) y seis muestras seleccionadas de
AgNPs@polipropileno. Los resultados digitales revelan de forma clara el cambio de
coloracion de blanco (P00) a tonos marrones, mostrando un aumento visible en la
pigmentacion del material a medida que variaban las condiciones de sintesis a mayores
temperaturas, comportamiento similar observado en muestras de @celulosa. También se
observa de forma evidente diferencias en los tonos de pigmentacion entre las muestras sin
presencia del agente estabilizante (PVVPx0, tonos verdosos) y las muestras con este polimero
presente (tonos rojizos). Esta diferencia puede explicarse con apoyo de los resultados de la
Figura 35, donde la comparacion visual de la evolucion del proceso de recubrimiento
permitio establecer que en la interfase del sustrato polipropileno, la cadena polimérica del
PVP tiene un papel directriz en la formacion de AgNPs homogéneas y estrechamente
distribuidas. Esto se traduce en una respuesta éptica marcadamente diferente entre muestras

cony sin PVP, fendmeno que no destaca en sustratos celulosicos (ver Figura 20).
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En la Figura 41b, es posible observar a través del resultado optico, que a 130°C y 160°C las
fibras de polipropileno se presentan ligeramente oscurecidas en las muestras con PVP,
respecto a su par con el polimero ausente. Este resultado puede ser indicativo de una mayor
cobertura de AgNPs, lo cual también se evidenci6 través de la técnica de SEM (ver Figura
35) donde visualmente la cobertura del material aumentd en presencia del polimero. En
iguales andlisis con el material celul6sico, a través de ambas técnicas se propusieron
evidencias de diferentes grados de cobertura, que luego se comprobaron con apoyo de

técnicas especializadas como TGA.
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Figura 41. (a) Fotografia digital del aspecto real que reportan las dieciocho muestras textiles recubiertas con AgNPs (P01-
P18). Las muestras se clasifican en la barra izquierda en tres pardmetros de temperatura (100, 130 y 160°C) y dos
parametros de tiempo de reaccion (30 y 60 min). En la barra superior se representan tres parametros de concentracion de
PVP (x0 o ausente, x1 y x2). (b) Imagenes digitales, dpticas y microscopicas de una muestra de polipropileno crudo (P00)
y seis muestras seleccionadas de AgNPs@polipropileno: PO1 (T =100 °C, t = 30 min, PVPx0), P02 (T =100 °C, t =30
min, PVPx1), P03 (T =100 °C, t = 30 min, PVPx2), P16 (T = 160 °C, t = 60 min, PVVPx0), P17 (T = 160 °C, t = 60 min,
PVPx1)y P18 (T = 160 °C, t = 60 min, PVPx2).
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5.1.4. Analisis Térmico de Compositos AgNPs@celulosa

Para monitorear la estabilidad térmica y la composicion, se realizO un analisis
termogravimétrico, utilizando la técnica TGA (Figura 42), de la muestra textil inicial (P00)
y seis muestras seleccionadas recubiertas con AgNPs (P01, P02, P03, P16, P17 y P18). Las
curvas derivadas de la pérdida de peso en funcién de la temperatura se investigaron en un
rango entre 25°C y 850°C. Igualmente se reporta la derivada de la curva termogravimétrica
para cada una de las muestras, en combinacion con una tabla que resume las temperaturas

sobre las cuales se manifiestan los dos eventos principales de pérdida de peso del ensayo.

Los resultados revelan dos Unicos eventos de pérdida de peso en funcion de la temperatura
para los materiales de @poliproppileno. En los materiales de @celulosa sin embargo, se
reporta una disminucién gradual y leve de peso inicial que se atribuye a moléculas de agua
retenidas en el material textil. La ausencia de este evento de evaporacion confirma las

propiedades hidrofdbicas caracteristicas del material de @polipropileno.
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Figura 42. Curvas termogravimeétricas y sus respectivas derivadas de pérdida de peso para una muestra de polipropileno
crudo (P00) y seis muestras seleccionadas de AgNPs@polipropileno: P01 (T = 100 °C, t = 30 min, PVPx0), P02 (T = 100
°C, t =30 min, PVPx1), P03 (T = 100 °C, t = 30 min, PVPx2), P16 (T = 160 °C, t = 60 min, PVPx0), P17 (T =160 °C, t =
60 min, PVPx1) y P18 (T = 160 °C, t = 60 min, PVPx2). En la esquina superior se presenta una tabla que resume los valores
de temperatura obtenidos del analisis de las curvas.

El primery principal evento que se reporta en la Figura 42 se observa una reduccion de masa
entre 200 - 350°C. Al aumentar la temperatura hasta los 600°C se produce otro proceso de
descomposicion polimérica que se mantiene hasta los 850°C del experimento. Ambos
eventos se relacionan con la desintegracion del material. La independencia del
comportamiento de degradacion respecto a la presencia de las AgNPs revela estabilidad del
material, a diferencia de las fibras celulosa. En el material celulésico por otra parte se habia
observado procesos de descomposicion mas pronunciados que se relacionaron con la

presencia y cantidad de las particulas o aglomerados metéalicos sobre las fibras.

En la Figura 43 se resumen comparativamente el comportamiento de pérdida de peso de las
muestras sin y con recubrimiento. La Figura 43b por su parte sintetiza los valores
porcentuales en peso de todas las muestras a 800°C. Los residuos del tejido de polipropileno
(muestra P00) a 800°C son del 22.4 % en peso, este aporte se elimina en las muestras
recubiertas de AgNPs y los valores mostrados representan el porcentaje promedio en peso
exclusivo de las AgNPs. Las muestras sintetizadas a 100°C (P01, P02 y P03) y la muestra
P16, presentan valores porcentuales en peso de AgNPs inferiores a las muestras P17 y P18.
Este resultado concuerda con la informacién recolectada de SEM (Figura 35), donde se

observa una amplia cobertura de las fibras en las muestras A17 y A18.
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Figura 43. (a) Curvas termogravimétricas y (b) valores porcentuales mésicos a 800°C para una muestra de polipropileno

crudo (P00) y seis muestras seleccionadas de AgNPs@polipropileno: PO1 (T = 100 °C, t = 30 min, PVVPx0), P02 (T = 100
°C, t = 30 min, PVPx1), P03 (T = 100 °C, t = 30 min, PVPx2), P16 (T = 160 °C, t = 60 min, PVPx0), P17 (T = 160 °C, t =

60 min, PVPx1) y P18 (T = 160 °C, t = 60 min, PVPx2).

La modulacién de la nucleacion y crecimiento de las AgNPs por mediacion del PVP en las
muestras A17 y A18, tuvo una repercusion relevante en la cantidad en masa que fue capaz
de soportar las fibras. Los valores de 8.03% y 7.41% reflejan un recubrimiento colosal
respecto a los resultados revelados en los materiales celul6sicos que denota 4.91% como
valor maximo. El @polipropileno a pesar de tener una densidad de fibras inferior a @celulosa
y grupos funcionales metilos de menor reactividad, demuestra una mayor capacidad de
soporte de AgNPs. Este resultado revela el excelente potencial de este material posibles
aplicaciones termo-dirigidas.

El proceso de caracterizacion de AgNPs@polipropileno continuara, con altas expectativas
de brindar resultados de impacto. Los resultados parciales mostrados permiten concluir que
la metodologia propuesta admite ser proyectada en diferentes tipos de sustratos con

caracteristicas fisicoquimicas interfaciales diferentes; al igual que en @celulosa y
@polipropileno se puede modular con éxito el contenido de plata y dispersion a lo largo de

fibras textiles.
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6.1 Conclusiones

En los Gltimos dos siglos se han realizado intensas investigaciones para obtener nuevos tipos
de materiales funcionales, los cuales se clasifican en varios grupos y familias: metales,
ceramicas, polimeros, y recientemente también materiales avanzados®. Entre ellos, los
materiales avanzados se vuelven méas atractivos porque tienen cada vez méas aplicaciones
tecnoldgicas®. El desarrollo de nuevos polimeros avanzados a través de plataformas textiles
conocidas como la @celulosa y el @polipropileno se hace notar en la literatura cientifica,
pero carecen de analisis exhaustivos de los procesos quimicos y fisicos de la interaccion
AgNPs@textil.

En el presente trabajo se caracterizaron sistematicamente dieciocho muestras con dieciocho
coordenadas de sintesis diferentes en tejidos de @celulosa y de @polipropileno, impregnados
con AgNPs. Los resultados evidencian como los parametros de sintesis influyen en la calidad
del recubrimiento en términos de densidad de particulas y aglomeracién, y su impacto en las
propiedades fisicoquimicas. El aumento de la temperatura y el tiempo de reaccion aumenta
la cobertura de las NPs, favoreciendo también su aglomeracion, mientras que una mayor
concentracion de PVP beneficia la dispersabilidad de las particulas, protegiéndolas de la
autoagregacion. La superficie quimica diferente del @polipropileno (grupos metilos
disponibles para interaccion) propicia eventos de nucleacion y formacién de AgNPs con un
comportamiento distintivo respecto al establecido sobre las fibras de @celulosa con grupos
hidroxilos reactivos. Las muestras obtenidas a 160°C en presencia de PVP (P17 y P18)
revelaron fibras envueltas en una capa compacta y densa de AgNPs, por lo que se espera que
estas muestras desvelen excelente capacidad de respuesta térmica y bactericida.

En el material @celulosa se pudo establecer una relacion entre el aumento en la cobertura y
agregacion de NP, que a su vez conduce a un aumento en la absorbancia integral del
compuesto, lo que le permite modular el color desde tonos amarillos claros hasta tonos
marrones oscuros. La fuerza de la interaccion entre las AgNPs y las fibras se prob6 en medio
acuoso, lo que demuestra que la adherencia entre los iones Ag+ de la superficie y los grupos
OH-, en ausencia de participacién del polimero (PVP), es mas fuerte y, por lo tanto, la

liberacion ocurre lentamente. hasta encontrar el equilibrio.
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El anélisis comparativo de la conversion fototérmicay el comportamiento de disipacion entre
muestras se demostrd en termogramas visuales y mediciones directas de las etapas de
calentamiento y enfriamiento. La absorbancia diferencial de la muestra induce diferencias en
la velocidad de conversion de la luz en calor con una correlacion sinérgica entre el tamafio
de las particulas, la concentracién y el grado de aglomeracién de las AgNPs a lo largo de las
fibras, lo que afecta las propiedades Opticas intrinsecas del material. Por tanto, la contribucion
en la conversion de luz en calor derivada del fenémeno LSPR en el grupo de muestras de 160
°C muestra un comportamiento amplificado como consecuencia directa del acoplamiento de
los campos dieléctricos de las NPs. Con el aumento de la cobertura de AgNPs y la ausencia
de PVP, se observa una mayor disipacion de calor, lo que confirma que cuando el polimero
esta presente, actia como una barrera térmica, impidiendo el flujo de calor y ralentizando el

enfriamiento de la muestra.

La capacidad antibacteriana se midi6 en dos escenarios de confrontacion diferentes para
cubrir un mayor espectro de respuesta. La evaluacién cinética en medio acuoso se realiz6 con
dos bacterias estandarizadas (E. coli y S. aureus), mientras que la técnica de difusion en agar
se realiz6 con poblaciones bacterianas de tres depdsitos naturales de agua (playa, cenote y
ciénaga) de la Peninsula de Yucatan. Como era de esperar, en este tipo de composite se
consiguieron propiedades bactericidas excepcionales con un impacto de eliminacion mas

significativo sobre las bacterias del grupo Gram-negativo.

Los datos cruciales obtenidos durante la caracterizacion de los materiales AgNPs@textil
comprueban la correlacion entre los parametros de sintesis y los atributos térmicos y
bactericidas. La metodologia establecida en el presente trabajo logra con éxito
recubrimientos con nano plata sobre sustratos textiles de base polimérica natural y sintética.
Las propiedades fisicoquimicas de ambos modelos textiles, con interfases superficiales
quimicamente diferentes, logran ser moduladas mediante el control fino de parametros,

fundamentalmente a través de la temperatura y concentracion de agente estabilizante.

Los resultados logran brindar las bases técnicas y cientificas para abordar aplicaciones de la
vida real. Desde el manejo de medios sépticos en ambientes peligrosos hasta ser un

estabilizador de temperatura, estos materiales se pueden considerar como una parte funcional
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de vendajes para heridas, recipientes para empaques de alimentos o telas antimicrobianas y
sensibles a la temperatura. Ademas, la inmovilizacion de AgNPs puede tefiir las fibras textiles
mediante el efecto optico explicado, evitando el uso de agentes toxicos para fijar los tintes.
Con impacto en los préximos afios en las industrias médica, alimentaria y textil, este textil
multifuncional puede ser parte de la solucion a problemas como (i) el creciente nimero de
cepas de bacterias multirresistentes, (ii) el aumento en la temperatura media del planeta sin
depender de sistemas de refrigeracion, y (iii) la busqueda de materiales sostenibles para

aumentar la vida util y reducir el desperdicio de alimentos.
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6.2 Perspectivas

El presente trabajo comprende la importancia de crear nuevas herramientas nanotecnologicas
para crear nuevos y avanzados materiales. Los resultados de caracterizacion y evaluacion de
la respuesta inteligente en los materiales AgNPs@celulosa permite proyectar excelentes
resultados aplicativos de igual manera en el modelo AgNPs@polipropileno. Los resultados
preliminares del proceso de caracterizacion de este material reconocen su posible potencial

aplicativo, por lo que le presente trabajo se plantea como perspectivas:

o Finalizar el proceso de caracterizacion del material AgNPs@polipropileno

o Explorar la transferencia de luz a calor en materiales AgNPs@polipropileno mediante
el estudio de transientes de excitacion con cAmara IR para su posterior proyeccion a
aplicaciones termo-dirigidas

o Evaluar las propiedades bactericidas en materiales AgNPs@polipropileno para su
posterior proyeccién hacia aplicaciones antimicrobianas, a partir de modelos
bacterianos de referencia (S. aureus y E. coli), y de origen natural a partir de
poblaciones bacterianas de tres recursos naturales de la Peninsula de Yucatan

o Establecer una guia metodoldgica preliminar para la sintesis de AgNPs sobre fibras
poliméricas con independencia del modelo textil de seleccién, usando como base la

experiencia adquirida en el modelo @polipropileno y el modelo @celulosa.
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