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ELABORACION DE NANOPARTICULAS DE ORO EN
HIDROGELES TERMOSENSITIVOS

Jesus Tito Gutarra?, Juan Carlos Rueda?, Alberto Corzo®

RESUMEN

En esta investigacion se estudio la factibilidad de elaborar nanoparticulas de oro (NP-Au)
dentro de hidrogeles termosensitivos hechos a partir de N-isopropilacrilamida (NiPAAm)
y macromonomeros (MMH) de 2-oxazolinas. Los hidrogeles (HG) contuvieron grupos
acidos carboxilicos, que fueron transformados en grupos tioles, los cuales posteriormente
fueron acomplejados con iones auricos. Los iones auricos fueron reducidos in situ y se
obtuvieron nanoparticulas de oro. En los hidrogeles, con y sin NP-Au, se determiné que la
capacidad de absorcion de agua del hidrogel se incrementa con el aumento del contenido
del macromonomero en su estructura. Asimismo, ambos tipos de hidrogeles mostraron
sensibilidad a la temperatura, contrayéndose su volumen al aumentar la misma. Conforme
aumenta el contenido de macromonomero en el hidrogel esta contraccion se obtuvo a mas
altas temperaturas y en mayor intensidad. La caracterizacion por espectroscopia UV-Visible
de los HG con NP-Au mostr6 una absorcion a 520 nm, que es caracteristica del plasmon de
las nanoparticulas de oro. La microscopia de barrido electronico SEM mostro la presencia de
nanoparticulas de oro dentro de los hidrogeles en un rango de tamafios de 5 a 200 nm.

Palabras clave: N-isopropilacrilamida, macromonomeros, 2-oxazolinas, nanoparticulas de
oro, sensibilidad térmica.

ELABORATION OF GOLD NANOPARTICLES IN
THERMOSENSITIVES HYDROGELS

ABSTRACT

In this research was studied the feasibility of making gold nanoparticles within thermosensitive
hydrogels which were made from N-isopropylacrylamide and macromonomers of
2-oxazolines. The hydrogels contained carboxylic acid groups, which were transformed
into thiol groups which were later complexed with auric ions. The auric ions were reduced
and gold nanoparticles (NP-Au) were obtained. In hydrogels, with and without NP-Au, was
determined that the water-absorbing capacity of the hydrogel increases with the increase
of macromonomer content in its structure. Likewise, both hydrogels showed sensitivity to
temperature, contracting its volume as it increased. As the macromonomer content in the
hydrogel increases this contraction is obtained at higher temperatures and at higher intensity.
The UV/Visible spectroscopy characterization of the Hydrogels with NP-Au showed a
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absorption at 520 nm, which is characteristic of the plasmon of gold nanoparticles. The
SEM electron microscopy scanning showed the presence of gold nanoparticles within the
hydrogels in a range of sizes from 5 to 200 nm .

Key words: N-isopropylacrylamide, macromonomers, 2-oxazolines, gold nanoparticles,
thermoresponsive hydrogel.

INTRODUCCION

Los hidrogeles son estructuras macromoleculares tridimensionales, de caracteristicas
hidrofilicas obtenidas a partir de polimeros sintéticos o naturales. Los hidrogeles absorben
grandes cantidades de agua debido a los grupos polares que contienen en su estructura
como, por ejemplo, grupos acido carboxilicos, aminos, sulfonicos, etc.'?. Los hidrogeles
de N-isopropilacrilamida (NiPAAm) tienen la propiedad de tener sensibilidad térmica, esto
significa que, estando en un medio acuoso, se contraen cuando la temperatura del medio
alcanza un determinado valor (temperatura de transicion, T )>’. En esta transicion, la
naturaleza del polimero cambia de hidrofilica a hidrofobica. La temperatura de transicion
de del hidrogel de PoliNiPAAm es de aproximadamente 32°C, la cual puede variar al
copolimerizarse en NiPAAm con otros monomeros.

Las 2-oxazolinas son mondmeros que pueden ser polimerizados mediante una polimerizacion
“viva” ideal, sin reacciones secundarias, y entonces se puede controlar el peso molecular y
funcionalidad de las polioxazolinas'*%~.

Los materiales que consisten de nanoparticulas metalicas embebidas en hidrogeles tienen
potenciales aplicaciones en el campo de la catalisis, electronica, optica y biomedicina,
entre otros. Langer y colaboradores investigaron la introduccion de nanoparticulas de oro
en hidrogeles termosensitivos®®. En estos hidrogeles, debido a la contraccion y expansion
de los mismos por el aumento o disminucion de la temperatura, las nanoparticulas de oro,
embebidas en estos, se pueden acercar o alejar entre si cambiando sus propiedades Opticas y
electronicas. Este cambio de propiedades los hace atractivos para determinadas aplicaciones
en estos campos

El objetivo de esta investigacion fue elaborar nanoparticulas de oro dentro de un material
sensible a la temperatura.

PARTE EXPERIMENTAL

Todas las sustancias utilizadas en esta investigacion fueron adquiridas de Aldrich y purificadas
segiin métodos estandar descritos en la literatura'>>7.

Sintesis e hidrolisis del macromonémero (MM) ?: Procedimiento: en un reactor de vidrio, bajo
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atmosfera de nitrogeno, se colocaron aproximadamente 26 mL de acetonitrilo, y se adicionaron
1,45 g de ioduro de sodio, 6,24 mL del mondémero 2-metil-2-oxazolina (MeOXA), 3,64 mL
de 2-carboxietil-2-oxazolina (EsterOXA) y 0,68 mL de clorometilestireno (CMS). El reactor
fue cerrado, calentado a 78°C y agitado por 7 horas. Finalizado este tiempo, el reactor fue
enfriado a temperatura ambiente y se le adicion6 0,285 g de KOH en MeOH. El polimero fue
purificado por el método de precipitacion en éter dietilico. Se obtuvo aproximadamente 10,0
g de macromondémero (rendimiento del 99%).

El macromondomero fue caracterizado por resonancia magnética nuclear protonica
("H-RMN) y de carbono-13 (*C-RMN), usando el equipo Bruker Avance III 500 NMR. Los
desplazamientos quimicos para el espectro 'H-RMN, usando TMS como referente, y usando
CD,OD como solvente son: &: 2,11 (CH,); 2,5-2,8 (COCH,CH,COO-); 3,53 (NCH,CH,);
3,67-3,71 (COOCH,); 4,66 (Ar-CH,); 5,21-5,3 y 5,7-5,9 (CH,=); 6,6-6,8 (CH=); 7,1-7,5
(HAROMATICOS)’

Los desplazamientos quimicos para el espectro "C-RMN (en CD,OD) son: 6: 21,3-21,8
(CH,); 28,5 (-COCH,); 30 (CH,COCH,); 44-48 (NCH,CH,); 52,2 (COOCH,); 54,1 (Ar-
CH,); 61 (CH,OH); 115 (CH,=); 125-131 (C,, vincos)s 137-140 (C 137,5
(-CH=); 173,6 (COCH,+COCH,-); 175,1 (COOCH,).

AROMATICOS) ’

El macromonomero fue hidrolizado con una solucion de hidroxido de sodio. A un baléon de
250 mL, se agregd 6,0 g de macromondémero MM con 160 mL de NaOH 0,1 N, este sistema
se dejo bajo agitacion y calentamiento, a 45°C por 7 horas. Terminado este tiempo, el sistema
fue enfriado y luego, el sistema fue neutralizado con HCI diluido, hasta llegar a un pH de
5,6%.

El macromonomero se purifico por didlisis (membranas Zellu Trans Carl Roth GmbH,
MWCO: 1000), para lo cual, el macromonomero, disuelto en agua, fue colocado dentro de
las membranas, y estas fueron sumergidas en agua destilada durante 48 horas, tiempo durante
el cual se cambi6 4 veces el agua en la que estaba sumergida la membrana. Finalmente
se extrajo la membrana y el agua de la solucion del macromonémero fue eliminada por
liofilizacion.

El macromonoémero hidrolizado (MMH) fue caracterizado estructuralmente por sus espectros
de resonancia magnética nuclear protonica y de carbono -13. La diferencia con el espectro
del macromonoémero original fue que desaparecieron las sefiales a 3,6 ppm y 52 ppm en los
espectros 'H-RMN y *C-RMN, respectivamente que corresponden al grupo metilo del éster.

Sintesis de los hidrogeles y su posterior modificacion’: Procedimiento tipico (Hidrogel HG-
1): En un vaso de 50 mL, se mezclaron 0,5 g de N-isopropilacrilamida (NiPAAm), 0,08
g de macromondmero hidrolizado (MMH), 0,030 g de N,N’-metilenbisacrilamida (MBIS),
0,030 g de tetrametiletilendiamina (TEMED) y 5 mL de agua hasta disolucion total. A esta
mezcla se le burbujed nitrogeno durante 5 minutos. El sistema fue cerrado y colocado en
un bafio a 5°C durante 10 minutos. En forma paralela, en otro vaso de 25 mL se disolvio
0,010 g de persulfato de amonio (APS) en 1 mL de agua y se enfri6é a 5°C y se burbujed
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nitrégeno. A continuacion, a la primera mezcla se le agrego la solucion de APS y se mantuvo
la temperatura de la mezcla a 5°C. En 15 minutos ocurrio la formacion del hidrogel.

El hidrogel se purifico de la siguiente manera: en un litro de agua destilada se colocé una
porcion del hidrogel por 48 horas para eliminar restos de monémeros y de iniciador que no
hubieran reaccionado, durante este periodo el agua fue cambiada cuatro veces. Finalizada
la purificacion, el hidrogel fue secado a 32°C hasta alcanzar un peso constante, luego
fue guardado en un desecador. Este hidrogel fue denominado HGI1, y se obtuvo 0,61 g
(rendimiento de 98,70%). Para la sintesis y purificacion de los hidrogeles HG2 y HG3, se us6
el mismo procedimiento.

Modificacion de los hidrogeles con grupos tioles: 0,40 g del hidrogel HG1 hidrolizado
se coloco en 10 mL de agua destilada a 10 °C. A esta mezcla se le agregé 0,079 g
de 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil) carbodiimida (EDAC) y 0,088 g de sal sdédica de
N-hidroxisulfosuccinimida (NHS-Na). Se dejo en reposo esta mezcla durante seis horas.
Luego, se agreg6 a la mezcla anterior 0,050 g de hidrocloruro de cisteamina (en exceso
estequiométrico). Se dejo reaccionar esta mezcla por cuatro dias en oscuridad y a 5 °C. Luego,
el hidrogel fue lavado con agua destilada hasta pH neutro. El hidrogel se secé y guard6 en un
desecador hasta su utilizacion.

Elaboracion de nanoparticulas de oro dentro del hidrogel modificado: El hidrogel (0,25 g)
se coloco en 30 mL de una solucion de é4cido tetraclorodurico (0,0188 gramos de H[AuCl, ]
en 200 mL de agua destilada) por dos dias, al cabo de los cuales el hidrogel estaba embebido
de esta solucion y habia tomado una fuerte coloracion amarilla. Los iones auricos fueron
reducidos con 25 ml de una solucion que contenia 0,25 g de citrato de trisodico en 50 mL de
agua'®. Como producto de la aplicacion de este procedimiento se obtuvieron nanoparticulas
de oro dentro de los hidrogeles y visualmente se pudo notar como el hidrogel inicialmente de
color amarillo adquiri6 un color violeta oscuro.

Prueba de absorcion de agua: Se colocod en un vaso una porcion de hidrogel hidrolizado
seco (peso inicial=Ws) en 80 mL de agua de destilada a temperatura ambiente durante 24
horas. Pasado este tiempo, se obtuvo el peso del hidrogel hinchado en agua (Wh). El grado
de absorcion de agua del hidrogel fue calculado mediante la ecuacion:

Q= (Wh-Ws)/Ws ...cccovvvrrnnnn (1)
donde Q es el grado de absorcion de agua (g H20/g de HG seco).
Prueba de sensibilidad a la temperatura: Se determind la contraccion del volumen de los
hidrogeles en funcion de su pérdida de peso y se asumid que el peso es proporcional al
volumen. La masa a 25°C fue relacionado con el volumen inicial del hidrogel. El porcentaje

de contraccion, en respuesta al aumento de temperatura, se determiné mediante la ecuacion:

Porcentaje de contraccion = 100*(W.

1

"iCial-Wﬁﬂﬂl)/Winicia ceeeaee (2)
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Procedimiento: En un vaso se colocd una porcion del hidrogel en 80 mL de agua a temperatura
ambiente por 24 horas. Pasado este tiempo, se saco el hidrogel del agua y se determiné su
peso (W, . ). Seguidamente, la misma porcion de hidrogel se sumergio nuevamente en agua
y fue colocado en la estufa a una temperatura determinada durante 40 minutos; luego, el
hidrogel nuevamente se sac6 del agua y se pes6 (W, ). Se determiné el peso remanente del
hidrogel a esta temperatura mediante la ecuacion:

Porcentaje de peso remanente = 100*(Peso, /Peso, .. ) ......... 3)

La contraccion es la diferencia entre la masa inicial y la masa remanente. Para cada
temperatura, se obtuvo un porcentaje de peso remanente y estos valores fueron graficados
versus la temperatura (°C).

Andalisis espectroscopico UV/Visible de los hidrogeles: Se colocd una muestra de hidrogel (0,5
g) en una celda dentro del espectrofotometro Ultravioleta/Visible, marca Thermo Electron
Corporation, Helios Gamma. Se us6 un bafio termostatizado con agua destilada para calentar
la muestra mediante una chaqueta de calentamiento; las mediciones se iniciaron a 25°C, con
incrementos de 4°C cada 20 minutos.

Andalisis por microscopia de barrido electronico (SEM): Las muestras fueron analizadas
por la Ing. Kristina Schelestow en la Universidad Tecnoldgica de Ilmenau en Alemania,
aplicando el procedimiento estandar.

RESULTADOS Y DISCUSION

La estrategia seguida fue la siguiente: se elabord un hidrogel de poliNiPAAm que es
sensible a la temperatura y el cual contenia grupos acido carboxilicos (provenientes del
macromonoémero hidrolizado de las 2-oxazolinas) que podrian ser modificados en grupos
tioles, los cuales acomplejarian los iones auricos y por posterior reduccion se formarian las
NP-Au dentro del hidrogel.

Este nuevo material mantendria a las nanoparticulas de oro distribuidas por todo el hidrogel,
el cual al contraerse, por un aumento de la temperatura, acercaria a las nanoparticulas de oro
confiriéndoles a estas nuevas propiedades fisicas.

En una publicacion anterior ya hemos descrito con todo detalle la sintesis y caracterizacion
del macromonémero y del hidrogel que han sido usados en esta investigacion?. Por lo que
mencionaremos este aspecto brevemente y nos centraremos mas en la elaboracion de las
nanoparticulas de oro en los hidrogeles.

Sintesis del macromonomero: La sintesis fue realizada mediante la polimerizacion cationica

por apertura de anillo de la 2-metil-2-oxazolina (MeOXA) y la 2-carboxietil-2-oxazolina
(EsterOXA) iniciada por el clorometilestireno (CMS) en presencia del catalizador ioduro
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de sodio (esquema 1). La reaccion se realizo a una temperatura relativamente baja, de 78°C,
durante un tiempo también relativamente breve (7 horas) y con una baja concentracion del
iniciador ([CMS] = 0,13 M) en el medio de reaccion para evitar asi una polimerizacién
prematura del grupo vinilo del CMS. Sin embargo, estas condiciones de reaccion si fueron
suficientes para conseguir la polimerizacion cuantitativa de las 2-oxazolinas. Se obtuvo un
macromonémero de grado de polimerizacion de 20 unidades (peso molecular de 2220 g/mol,
obtenido por RMN) y con un contenido de Esteroxa del 25% molar. El macromon6émero
fue hidrolizado con una solucion de hidroxido de sodio y luego neutralizado con acido
clorhidrico. Tanto el macromonémero original como el hidrolizado fueron caracterizados por
RMN. Se pudo observar que las sefiales a 3,67 ppm ('"H-RMN) y 52,2 ppm (*C-RMN) del
grupo metilo del éster desaparecieron después de la hidroélisis, demostrando que ocurrié una
hidroélisis completa de todos los grupos éster del copolimero. Sélo se produjo la hidrolisis de
los grupos éster sin afectar a los grupos amida ni a los grupos vinilos debido a las condiciones
“suaves” del procedimiento de hidrdlisis.

RN

NYO 4 N\\I/o
\ CHa CH,CH,COOCH, KOH/ MeOH
— —CH,CI MeoR
Nal, CH3CN, 78°C, 7 h Terminacion
N O >—CH2+ NCH,CH,— —ll\lCHZCHr]»OH
|
Macromondmero (MM) m (IJ=O (|3=O
Hidrolisis CH, CH,
|
e
COOH
Macromonomero (MMH)

Esquema 1. Sintesis del macromondmero

Sintesis de los hidrogeles: Los hidrogeles fueron obtenidos mediante la copolimerizacion por
radicales libres de la N-isopropilacrilamida (NiPAAm), y el macromondmero hidrolizado de
2-oxazolina en presencia de N,N’-metilenbisacrilamida (MBIS). La polimerizacion se realizo
en medio acuoso y fue iniciada por un sistema de iniciacion redox basado en persulfato de
amonio (APS) y catalizador N,N,N’ N’-tetrametiletilendiamina (TEMED) (esquema 2). Los
detalles experimentales y resultados obtenidos en la sintesis de los hidrogeles se resumen en
la tabla 1.
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Tabla 1. Sintesis de hidrogeles (datos experimentales y resultados).

NiPAAmM® | NiPAAm | MMH® | MMH | NiPAAm® | Masa HG RY (%)

Hidrogel (9) (mmol) | (g) (mmol) | MMH | obtenido ’

(9)

HGO 0,50 4,42 0 0 - 0,53 99,1

HG1 0,50 4,42 0,080 0,199 22 0,61 98,7

HG2 0,50 4,42 0,040 0,099 45 0,57 97,6

HG3 0,50 4,42 0,015 0,037 119 0,54 98,5

Donde:

a: N-isopropilacrilamida (NiPAAm).

b: Macromonémero (MMH) de MeOXA (75% molar) y EsterOXA (25% molar).

c: Relacion molar de mondmeros de NiPAAm/MM.

d: Rendimiento (%) = 100*(Peso HG obtenido/Suma de pesos de reactantes (NiPAAm,
macromonomero y N,N’-metilenbisacrilamida (MBIS).

Se elaboraron cuatro hidrogeles denominados HGO, HG1, HG2, y HG3. El HGO no
contuvo macromonomero y los hidrogeles HG-1, 2 y 3 tuvieron cantidades decrecientes de
macromondmero en su estructura.

Modificacion del hidrogel y obtencion de nanoparticulas de oro en su estructura

Los hidrogeles fueron parcialmente modificados en su estructura quimica mediante la
introduccion de grupos tioles en la misma. Esto se logré mediante la reaccion de los grupos
acido carboxilicos del hidrogel con el hidrocloruro de cisteamina, reaccion que fue promovida
mediante el uso del EDAC y la sal sédica de la hidroxisuccinimida (NHS-Na) (esquema 3).
Los grupos tioles introducidos al hidrogel sirvieron para acomplejar los iones auricos, que
posteriormente fueron reducidos in situ con citrato trisédico para obtener nanoparticulas de
oro (NP-Au).

Prueba de absorcion de agua: La capacidad de absorcion de agua para los hidrogeles
sintetizados fue de 9,17; 12,8; 11,3; y 10,7 (g de agua/ g de hidrogel seco) para los hidrogeles
HGO, HG1, HG2 y HG3, respectivamente. Se observa que esta absorcion aumenta al
incrementarse el contenido de macromondémero en el hidrogel. Probablemente esto se debe
al aumento del contenido de grupos polares (acidos carboxilicos del macromondmero) lo que
incrementa la polaridad del hidrogel.
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H2C=(;JH H,C =CH H,C =(IZH
(ll=0 c=0
T
NH \H
dy + CHa
AN CHZ‘E"#‘CHrCHz N—CHz-CHz)}OH PIJH
H -
5C CH c=0 ¢=0 ¢=0
CH3z (.:.Hz —
CH, H,C=CH
COOH
NiPAAM Macromondmero de 2- axazolina MBIS

funcionalizada

Persulfato de amonio | Agua/5°C

TEMED
%
CHZ O 0 (|:H2
1 1
HC—C—NH -CHZ_NH_C_ZH

|
HsC o CH:
N i
’CH—NH—C—CH
H;C

HiC, o C[ cm—{(rlq—cm—cuz rf—cnzcuzqm

LH-NH-C—CH ¢=0 c=0
HsC T i
CH3 (;Hz
GH
COOH
Hidrogel

Esquema 2. Sintesis de hidrogeles.

EDAC-NHS-Sal

[H]-COOH + H,NCH,CH,SH |H |~ CONHCH,CH,SH

H,0

(continua la reaccion)...
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CHs O CH,
AN T Hidrogel con NPAu -
HC-N-C-CH

C
21
CH3 CH;
AuCI,H | @\
—_— CH
Citrato de sodio | CHs—N-CHCHs#—N—CH,—CHs+ OH
CHs O CH, | |
N [ | c=0 C=0
HC—-N-C—CH | |
ya CH; CHs
CH, H |
T
(||3—NH—CH2—CH2—SH
0

Esquema 3. Elaboracion de nanoparticulas de oro en los hidrogeles

Prueba de sensibilidad a la temperatura de los hidrogeles: tanto los hidrogeles originales
como los modificados con nanoparticulas de oro presentaron sensibilidad a la temperatura.
Esta sensibilidad se expres6 como una contracciéon del volumen del hidrogel, saturado en
agua, al aumentar la temperatura. Debido a la forma irregular del hidrogel no fue posible
medir su volumen, pero se midi6 el peso de dicho hidrogel (W, . )y se asumio6 que este peso
es proporcional al volumen del mismo. Asi, la disminucién de peso que sufre el hidrogel,
por la pérdida de una fraccion del agua absorbida, al aumentar la temperatura del medio, se
tomo como el equivalente a una contraccién del volumen del mismo. El porcentaje de peso

remanente se calculé mediante la ecuacion (3), mencionada anteriormente.

Las figuras | y 2 muestran los graficos de la temperatura versus porcentaje de peso remanente
para todos los hidrogeles sin NP-Au y con NP-Au.

En todos los experimentos realizados, los hidrogeles (HG) tuvieron una misma cantidad de
NiPAAm y MBIS, y solo la cantidad de macromonémero hidrolizado (MMH) fue variada.
De la figura 1 se observa a mayor cantidad de macromonémero dentro del hidrogel la
contraccion es mayor (p. ej. comparar HG1 vs HG2). Inclusive se observa que el HG sin
contenido de macromonomero se contrae menos en comparacion a los otros. Este hecho
se debe posiblemente que a mayor cantidad de macromonémero (MMH) contenido en el
hidrogel (HG) hay una mayor cantidad de grupos COOH y COONa, lo cual aumenta su
polaridad y se forma una mayor cantidad de enlaces tipo puente de hidrégeno entre estos
y los grupos polares amida de los segmentos de poliNiPAAm. Asi, al ocurrir la transicion
conformacional el mayor nimero de interacciones puente de hidrogeno hara colapsar, en
mayor medida, el hidrogel. Se observa también que la Ttr aumenta al incrementarse el
contenido de macromonoémero en el hidrogel por la mayor polaridad de la estructura.
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Figura 1. Temperatura (°C) versus Peso remanente (%) de los hidrogeles sin NP-Au.
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Figura 2. Temperatura (°C) versus Peso remanente (%) de los hidrogeles con NP-Au.
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En el caso de los HG conteniendo NP-Au se observa (Fig. 2) que su contraccion es mayor que
sus homologos con NP-Au. Ademas que su temperatura de transicion aumenta ligeramente.
Esto podria explicarse debido a que las NP-Au actuarian como puntos de unién o de encuentro
de las cadenas del poliNiPAAm cuando ocurre la transicion térmica. Las cadenas polares de
poliNipAAm y de macromonomero estarian absorbidas en la superficie de la NP-Au que es
relativamente mas grande que las cadenas de poliNiPAAm y al colapsarse la estructura esto
conduciria a una mayor compactacion de la misma por la mayor cercania de las cadenas de
poliNiPAAm que colapsan.

Andalisis espectroscopico UV/Visible: Se realizé el analisis por espectroscopia UV/Visible de
los hidrogeles HG1, HG2, HG3 con y sin nanoparticulas de oro a diferentes temperaturas. En
la figura 3 se puede observar que el hidrogel HG1-Au presenta un pico cerca de 520 nm el
cual no cambia conforme se eleva la temperatura del medio, la presencia del plasmon tipico
de las nanoparticulas de oro cerca de 520 nm es un claro indicador de la presencia de estas en
el hidrogel. El mismo plasmon fue observado en los hidrogeles HG2 y HG3.
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Figura 3. Absorbancia vs longitud de onda A (nm) del hidrogel HG1-Au: el espectro
UV/Vis de los hidrogeles que no contenian NP-Au no mostr6 el plasmon caracteristico a
520 nm y también su absorbancia fue menor.

Obtencion y andlisis de las imdgenes por microscopia de barrido electronico (SEM).

Se hizo un analisis por SEM a los hidrogeles que contenian NP-Au. A modo de ejemplo, en
la figura 4 se muestra la microfotografia electronica CEM del hidrogel HG1 con NP-Au. Los
tamafios de las mismas oscilaron, en todos los casos, entre 5 y 200 nm.

Rev Soc Quim Peru. 83(1) 2017



Elaboracion de nanoparticulas de oro en hidrogeles termosensitivos 89

Figura 4. Imagen SEM del Hidrogel HG1 con NP-Au

El estudio de las propiedades Opticas y electronicas de las NP-Au en los hidrogeles se
realizara en un estudio posterior.

CONCLUSIONES

Fue posible la obtencion de nanoparticulas de oro (NPAu) in situ en hidrogeles de NiPAAm
y macromonomero de 2-oxazolina, mediante el acomplejamiento de los iones auricos con
los grupos tioles del hidrogel y su posterior reduccion. Se demostré la obtencion de las NP-
Au mediante la espectrometria UV-Visible (plasmoén a 520 nm) y la microscopia de barrido
electronico (SEM), los tamafios de las NP-Au oscilaron entre 5 y 200 nm.

Al aumentar el contenido de macromondmero en el hidrogel aumenta la absorcion de agua
y también la temperatura de transicion conformacional del hidrogel. Ademas, el hidrogel
sufre una mayor contraccion al incrementarse el contenido de macromonémero. Esto podria
deberse al caracter fuertemente polar del macromonoémero, lo que incrementa fuertemente la
hidrofilicidad del hidrogel y se formarian mas interacciones puentes de hidrégeno entre los
grupos acido carboxilicos del macromonoémero y los grupos amida del poliNiPAAm.

Con la presencia de NP-Au en los hidrogeles, aumenta ligeramente la temperatura de
transicion conformacional y los hidrogeles se contraen ain mdas en comparacion con sus
homologos sin NP-Au. Este fendomeno puede deberse a que las NP-Au podrian actuar como
elementos de union o de acercamiento entre los segmentos de poliNiPAAm que colapsarian
en mayor grado al ocurrir la transiciéon conformacional.
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