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Resumen

Resumen

El objetivo principal de esta tesis fue la sintesis y caracterizacidén de 3-metacriloxipropil-
silsesquioxanos, y su utilizacion en la formulaciéon de materiales hibridos organico-
inorganicos a través de la copolimerizacion con estireno y el sistema estireno-resina

poliéster.

La reaccion de policondensacion de (3-metacriloxipropil) trimetoxisilano fue llevada a cabo
en masa (sin agregado de solvente), empleando acido formico 98 % (p/p) (relacién molar
HCOOH/Si = 3 o 6), a 50°C o 70°C, durante periodos de tiempo de hasta un mes. Los
silsesquioxanos (SS0) resultantes fueron caracterizados por RMN 'H, IR-FT, SEC, UV-
MALDI-TOF MS (modo lineal, reflector y PSD) y ESI-TOF MS. La concentracién de grupos
metolxilo Si-OCH, residual y de los productos volatiles CH,0H y HCOOCH;, generados en el
transcurso de ta reaccién fue evaluada cuantitativamente por RMN 'H durante la etapa
inicial de la sintesis. Al cabo de 2 dias de reaccidn a 50°C, o de alrededor de 6 horas a 70°C,
los SSO resultantes presentaban principalmente grupos silanol (Si-OH) residual y sélo trazas
de grupos Si-OCH, , resultado confirmado por [R-FT y UV-MALDI-TOF MS en modo

reflector.

La reaccion de policondensacion continGa lentamente, durante el periodo de almacenamiento
a temperatura ambiente, principalmente a través de la condensacion de los grupos silanol

residual (Si-OH + Si-OH).

La fraccion promedio de ciclos intramoleculares aumenta continuamente durante la
policondensacion. Para un producto de reaccidn tipico, con especies involucrando de 6 a 24
atomos de silicio, se obtuvo un valor de f,,, = 0,81. El valor obtenido evidencia la presencia
de estructuras relativamente cerradas. El espectro MS/MS mostrd la fragmentacion de uno o

mas grupos ésteres unidos al atomo de silicio, seguido de un reordenamiento de McLafferty .

La adicion de agua a la formulacion inicial (relacién molar 3:1 H,0/Si), dio lugar a una
disminucion en ta velocidad de policondensacion y a una disminucién de la fraccion promedio

de ciclos intramoleculares, resultando en !a formacidn de estructuras mas abiertas.

El empleo de acido férmico produce entonces SSO que presentan una fraccidn de ciclos
intramoleculares superior respecto de los SSO sintetizados a partir de formulaciones

convencionales.

Sintesis, caracterizacion y entrecruzamiento de silsesquioxanos derivados de (3-metacriloxipropil)trimetoxisilano




Resumen

Los 3-metacriloxipropil-SSO fueron copolimerizados con estireno empleando perdxido de
benzoilo como iniciador. Cuando la relaciéon molar de estireno (S) a insaturaciones
metacrilica (M), (S/M), fue > 1 la reaccion de copolimerizacion alcanza conversion
completa, resultado verificado a través del valor del calor de reaccién obtenido por
calorimetria diferencial de barrido (DSC). Las propiedades térmicas y mecanicas de los
materiales hibridos organico-inorganicos fueron determinadas en funcién del contenido de
SSO en la formulacion. Al aumentar el contenido de SSO se observé un aumento en la
temperatura de transicion vitrea (hasta un punto donde no se observd devitrificacion del
material antes de la descomposicidn térmica del mismo), mddulo eladstico en estado goma,

estabilidad térmica y dureza Barcol.

Soluciones de 3-metacriloxipropil-SSO en estireno (S) fueron empleados como agentes de
entrecruzamiento en formulaciones de resinas poliéster insaturadas (UP). La reaccion de
copolimerizacion se llevd a cabo empieando perdxido de benzoilo como iniciador,
alcanzandose una alta conversion de insaturaciones como lo mostraron las mediciones de
calor de reaccion obtenidas por DSC. Las propiedades dinamico-mecanicas de los materiales
hibridos obtenidos mostraron una fuerte dependencia con el contenido de SSO en la
formutacion inicial. Cuando el contenido de SSO era bajo o intermedio se observé un
aumento en la temperatura de transicion vitrea (Tg) y en el médulo elastico en estado goma.
Cuando el contenido de SSO era mayor, el material mostré un comportamiento tipico de un
material compuesto formado por una matriz rica en SSO incluyendo un dominio “flexible”
UP-S. E! mddulo elastico mantuvo un alto valor luego de la devitrificacion del dominio
“flexible’” UP-S. En estos materiales también se observd un aumento en la resistencia a la

degradacion térmica.

Palabras claves: Silsesquioxanos; Poli(silsesquioxanos); (3-metacriloxipropil)trimetoxisilano;
MALDI-MS; ESI-MS, resinas poliéster insaturadas, materiales hibridos organico-

inorganicos.
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Abstract

Abstract

The main objective of this thesis was the synthesis and characterization of 3-
methacryloxypropyl-silsesquioxanes, and their utilization in the formulation of hybrid
organic-inorganic polymer networks based on the copolymerization with styrene and styrene-

polyester resins.

The polycondensation of (3-methacryloxypropyl) trimethoxysilane was performed in bulk,
using 98 wt% formic acid (molar ratio HCOOH/Si = 3 or 6), at 50°C or 70°C; for periods of
time up to one month. The resulting silsesquioxanes (SSO “s) were characterized by 'H NMR,
FTIR, SEC, UV-MALDI-TOF MS (linear, reflector and PSD modes), and ESI-TOF MS. The
residual concentrations of Si-OCH, groups, and generated CH,0H and HCOOCH,, were
guantitatively monitored by 'H NMR during the initial stage of the synthesis. After 2 days of
reaction at 50 °C, or about 6 hours at 70 °C, the resulting SSO mainly contained residual Si-
OH groups with only traces of Si-OCH, groups, as was also confirmed by FTIR and UV-
MALDI-TOF MS in the reflector mode. After this time, the polycondensation continued

slowly during storage at room temperature, basically through Si-OH + Si-OH reactions.

The average fraction of intramolecular cycles increased continuously during the
polycondensation. An average value, f,, = 0.81, was found for species containing 6 to 24 Si
atoms in a typical reaction product. This evidenced the presence of species with relatively
closed structures. In MS/MS spectra, fragmentation of one or more ester groups attached to

Si atoms was observed, following a McLafferty rearrangement.

The addition of water to the initial formulation (about 3:1 H,0/Si molar ratio), led to a
slower polycondensation rate, and to a decrease of the average fraction of intramolecular
cycles (formation of more open structures). Therefore, the use of 98 wt% formic acid was
useful to synthesize SSO’s containing a higher fraction of intramolecular cycles than those

resulting from conventional formulations.

The 3-methacryloxypropyl-SSO were copolymerized with styrene using benzoyl peroxide as
initiator. When the ratio of styrene (S) to methacrylic (M) unsaturations was S/M > 1, the
reaction attained an almost complete conversion as shown by the total reaction heat
determined by differential scanning calorimetry. Several properties of the resulting hybrid

organic-inorganic polymer networks were determined as a function of the silsesquioxane
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Abstract

amount used in the formulation. Increasing the silsesquioxane fraction led to an increase of
the glass transition temperature up to a point where devitrification was not observed prior to
decomposition, an increase of the elastic modulus in the rubbery state, a decrease of the

intensity of tan §, and an increase of both Barcol hardness and thermal stability.

Solutions of 3-methacryloxypropyl-SSO in styrene (S) were used as hardeners of unsaturated
polyesters (UP) based on phthalic and maleic anhydrides and propylene glycol. The cure with
benzoyl peroxide was carried out to a high conversion of doubie bonds as revealed by the
reaction heat measured by differential scanning calorimetry. Dynamic mechanical properties
of the cured materials showed significant differences depending on the amount of SSO in the
initi-al formulation. At low to medium SSO fractions, an increase in both the glass transition
temperature (Tg) and the rubbery modulus was observed. But at large SSO fractions the
material showed a typical behavior of a composite with a SSO-rich matrix including “'soft”
UP-S domains. The elastic modulus remained at high values after devitrification of the
“soft’”” domains. Also, the addition of the SSO led to an improvement in the resistance to

thermal degradation.

Keywords: Silsesquioxanes; Poly(silsesquioxanes); (3-methacryloxypropyl)trimethoxysilane;
MALDI MS; ESI MS, unsaturated polyesters, silsesquioxane-modified unsaturated

polyesters, hybrids organic-inorganic materials.
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Capitulo I: Si/sesquioxanos

Capitulo I

Silsesquioxanos

1. Definicion de la familia de los silsesguioxanos

En forma estricta, el término “silsesquioxano”, "polisilsesquioxano™ u “oligosilsesquioxano”
(SS0) describe una amplia familia de compuestos organosiliceos, de férmula empirica
(RSi05,,), donde n es un nimero entero, par y R = hidrdgeno, grupos alquilo, alqueno, aril,
haldgeno u otros grupos funcionales. Cada atomo de silicio se encuentra unido, en promedio,
a un atomo y medio de oxigeno (sesqu/) y a un grupo R. Los SSO pueden ser considerados
como los productos de la condensacion hidrolitica completa de mondmeros trifuncionales,
RSiY,, donde Y= haldgeno, OH, OR, OCOR, etc. Pueden presentar estructuras poliédricas
perfectas, con distintos grados de simetria, cuya férmula (RSiO,,), (n= par), también
puede ser denominada T, donde n indica el nimero de unidades de Si en la molécula (T=
RSi0,s). En la Figura 1.1 se muestran algunas estructuras de oligosilsesquioxanos

poliédricos (1).

Los oligomeros poliédricos denominados homosilsesquioxanos son estructuralmente

semejantes a los SSO de estructuras regulares, pero poseen una menor regularidad.

R Si—O = ™
. - e g ]
/1\0 /1 y; Ji s
Rl 2o e R_ O‘ 23
Sl"—-O+—-—Sl—R R"Si—-"O—Si\ Q \1‘ R Sl
L] F] ! °~ /G’}'
) R_/S'\ 0 Q R—/SJ‘-OT——-Si——R ..__,P__Sl
/Si/o oi\sz s"o 0 s'./ o
R \R R/ ) R sl\o O/ i
R \s' R
R/
Te Ts T

’ Figura 1.1: Estructuras de oligosilsesquioxanos poliédricos. l

En la Figura 1.2 se encuentran representadas las estructuras de los miembros inferiores de

la serie de homooligosilsesquioxanos (las flechas indican uniones con estructuras similares).

Sintesis, caracterizacion y entrecruzamiento de silsesquioxanos derivados de (3-metacriloxipropil)trimetoxisilano 13
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Figura 1.2: Estructuras de los miembros inferiores de la serie de
homooligosilsesquioxanos.

Por extensidn, también se denominan silsesquioxanos o polisilsesquioxanos a productos de la
condensacion hidrolitica incompleta de RSiY;. La Figura 1.3 muestra estructuras posibles
de silsesquioxanos con 8 atomos de silicio de formula Tg(OH),,, T = RSi0y 5. n2 (n = 8 enel
ejemplo). El méximo valor de m corresponde a 2+n, y representa una estructura

lineal/ramificada sin presencia de ciclos intramoleculares.

Los ciclos intramoleculares se forman por reaccion entre dos grupos silanol (Si-OH) o un
grupo Si-OH y un grupo Si-Y pertenecientes a la misma molécula, dando lugar a uniones Si-
0-Si. El nimero maximo de ciclos intramoleculares sera entonces igual a (2+n)/2 (para n=
par) y [(2+n)-1]J/2 = (1+n)/2 (para n=impar). El nimero de ciclos intramoleculares para
T, (OH),, es [(2+n)-ml/2. La fraccion de ciclos intrmamoleculares (f) para un oligdmero

genérico es:
f= (2+n-m)/(2+n) para n= par
f= (2+n-m)/(1+n) para n= impar

La reactividad de los grupos Si-OH residuales permite que los SSO parcialmente
condensados puedan ser utilizados como modelos de soportes de silica en catalizadores,
precursores de macromonomeros polimerizables y para la sintesis de sistemas poliméricos

modificados con SSO (2).

14 Sintesis, caracterizacion y entrecruzamiento de silsesquioxanos derivados de (3-metacriloxipropil)trimetoxisilano
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T,(0H), (£=0)

OH
OH bH
HQ OH
OH \
T,OH) (f=02)
OH
T;(OH)s (f=04)
OH
: OH
‘ | T, (OH), (£ =08)
1 OH
OH
-8 (OH)Q (f =0 8)
T
=)

Figura 1.3: Silsesquioxanos de formula T
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Capitulo I: Si/sesquioxanos

Los SSO parcialmente condensados pueden tener estructuras lineales, ramificadas, en

escalera y poliédricas. Algunos ejemplos se muestran en la Figura 1.4.

El desarrollo e investigacion en la sintesis y aplicaciones de los silsesquioxanos comenzo
alrededor de 1930. Sin embargo el interés por estos compuestos ha aumentado en la Gltima
década (3). El resultado de una busqueda en base de datos de Dow Corning, utilizando el
término “silsesquioxano”, y evaluando el nimero de publicaciones y patentes en funcidn del
ano de publicacion desde 1955 hasta 1993, muestra que la mayor actividad comercial,
basada en nimero de patentes, se ha desarrollado en tres paises: Japdn (278 patentes),

Estados Unidos (129 patentes) y Rusia (31 patentes).

"\ A A R R
S ‘SP‘O‘ So— (o], ] B P s" R\ o
N ll / ‘ S(
1M o O OH al ,
IOO \ IOQ AL e, ' /O‘ AL ./ (@] (@] RL Q I
HO-s " p SR $—0—SeZ g ™s—on | sl 95,
A-losmo s R-"S”'O!J'?' A--| - S—0— S O 51— Ow
N D ' Se—vo S
Sr— O— \ F/s O—S\ / oM r” '\OH
R R n R
T5(OH), T,(OH), Ts(OH), T.(OH),
R R R, ’n
5' ’ A O
' s ! ‘
QO O e) O

4 oA R

T.(OH),

Figura 1.4: SSO parcialmente condensados: estructuras poliédricas y
escalera.
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Capitulo I: Si/sesquioxanos

2. Métodos de sintesis

Los métodos de obtencion de silsesquioxanos pueden ser agrupados, dependiendo del

material de partida, en dos estrategias generales.

La primer estrategia de sintesis permite obtener silsesquioxanos poliédricos a partir de
monomeros del tipo RSiY,, donde R es un sustituyente quimicamente estable e Y un
sustituyente reactivo, 0 a partir de siloxanos lineales, ciclicos o policiclicos, formados a

partir de los monomeros mencionados.

La segunda estrategia de sintesis incluye los procesos que involucran solo variaciones en la
estructura y composicion de los sustituyentes en el atomo de silicio, sin afectar la estructura

Si-0 preexistente.

Los SSO pueden sintetizarse a través de las siguientes reacciones (1):
1. Condensacidn hidrolitica de monémeros trifuncionales, RSiY,
2. Condensacidon de oligoorganociclosiloxanos funcionalizados, (RYSi0),,
3. Condensacidon de mondmeros organosiliceos y/o aligdmeros de distinta
estructura y composicién.
4. Termdlisis de poliorganosilsesquioxanos
En el presente estudio nos concentraremos en la sintesis de un SSO particular a partir de la

policondensacion del monémero trifuncional, RSiY,.

2.1. Condensacion hidrolitica de monomeros trifuncionales, RSiY,

La condensacion hidrolitica de mondmeros trifuncionales del tipo RSiY; (1) permite obtener

silsesquioxanos a través de las siguientes reacciones:

\ _OH
\\Si”Y OH, s 4 YH (1)
| |
\ _oH
s LY S/,/ ol
| T ?' S" ¢+ YH @
\\ ..OH HO_ // \\ o\ P
| T ? \T,a + OH, @
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Al aumentar la concentracidon de solvente se favorece la formacion de policiclosiloxanos,
oligosiloxanos poliédricos y sus homo derivados. La velocidad de reaccion y la estructura de

los SSO resultantes, depende fuertemente de los siguientes factores:

a. concentracion inicial del mondémero

b. naturaleza del solvente

c. tipo de sustituyente R en el mondmero inicial

d. naturaleza del grupo funcional Y en el mondmero inicial
e. tipo de catalisis

f. temperatura

qg. adicion de agua

h. solubilidad de los oligdmeros poliédricos formados

La influencia de estos factores, tanto en forma individual como en conjunto, ha sido

estudiada para distintos casos particulares.

La sintesis y caracterizacion de los silsesquioxanos y de los intermediarios de 1a reaccion de
condensacion hidrolitica a partir de RSiY, fue estudiada por Brown y colaboradores (4-6), a
partir de 1960. Aunque los primeros oligomeros generados durante la polimerizacion fueron
identificados, las estructuras de los especies superiores fueron asignadas en forma
especulativa, por lo que el mecanismo de polimerizacion no pudo ser definido con claridad.
Por ejemplo (5), en la reaccidon de condensacion hidrolitica del feniltrictorosilano (PhSiCl;)
llevada a cabo durante cuatro meses, a temperatura ambiente, en solucidon diluida de
acetona, se obtuvo un producto de reaccidon que fue separado por precipitacidén fraccionada
y por cristalizacion en solventes no polares. La asignacion de las estructuras presentes en las
distintas fracciones fue realizada por espectroscopia infrarroja. Del analisis de los espectros
infrarrojos obtenidos, Brown clasificd el producto de condensacidn del feniltriclorosilano en

tres grupos, que denomind A, B, y C.

=

Figura 1.5: [someros cristalizables fenil-T,(OH),.
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Las especies presentes en el grupo A (aproximadamente el 75% del total) fueron asignadas
casi exclusivamente a tres isémeros cristalizables fenil-T4(OH), designadas como @, By y (en

orden creciente de solubilidad en CS,) (Figura 1.5).

El grupo B (aproximadamente el 15% del total) fue en parte asignado a especies cristalinas
incluyendo fenil-T, (4% del total) (Figura 1.6) y pequefas cantidades de fenil-T4(OH),
probablemente isomeros & y € (Figura 1.6). Otra fraccién del grupo B (soluble en
ciclohexano) fue cristalizada, obteniéndose un compuesto cuya estructura fue asignada a
fenil-T,(OH). Otras estructuras fueron asignadas a estructuras cerradas de T,,(OH),, T,,(OH)

y/0 T 15(OH),.

fenil-T,(OH), fenil-T,

Figura 1.6: Especies cristalinas fenil-Ty(OH), y fenil-T,
presentes en el grupo 8

Las especies presentes en el grupo C (alrededor de 10% del total) presentaban menor
solubilidad en acetona acuosa y ciciohexano, y masas molares dos a tres veces superiores a
las encontradas para los compuestos de los grupos A y B. En este grupo no se obtuvieron

compuestos cristalizables.

Brown concluyd entonces, que las estructuras presentes en el grupo C provenian de la
condensacion intermolecular de los productos presentes en 1os grupos A y B, a través de los
grupos silanol libre. En [a Figura 1.7 se muestran estructuras que ejemplifican las especies

probablemente presentes en el grupo C.

Brown postuld un mecanismo inusual de polimerizacion, que producia especies ciclicas y
estructuras poliédricas durante los primeros estadios de la reaccion de condensacion
hidrolitica, que con el avance de la reaccion daba lugar a especies que presentarian

-estructuras tipo collar de perlas, en el caso de SSO superiores.

Sin embargo, distintas condiciones de sintesis pueden conducir a estructuras

lineales/ramificadas, estructuras escalera, poliedros y sus combinaciones.
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The T,(OH),

Figura 1.7: Estructuras pertenecientes al grupo C: productos de la
condensacion intermolecular a través de los grupos silanol libre de las
especies presentes en los grupos A y 8.

2.2 Reaccion de condensacion hidrolitica de alcoxidos de silicio

La quimica de la reaccion de condensacion hidrolitica de alcoxidos de silicio puede ser

expresadas de manera simplificada en funcion de las siguientes ecuaciones (7):

Hidrdlisis
HO
Rg o\ OR HO;-OH
\Si‘ + ()H2 —_— ?I + 4 ROH (4)
e o
Condensacion
HO RO
HO\ _-OH RO.\...OR Q
S + CS;R - '-KJ;‘\SA’O\SVOR + ROH (5
I ‘1
OH OHRO OR
HO HO
0 HO
HO‘\Si/OH HO\}Si/OH Hg\\ .~ O~\L..OH
| + : - Si Si + OH, (6)
OH OH l I

OH OH
donde OR simboliza el grupo alcdxido (CH,-0; C,H,-0, etc.).

Esta descripcion simplificada de la reaccion no explica la necesidad del agregado de

catalizadores.

La reacciéon de condensacion hidrolitica puede ser planteada a través del mecanismo de

substitucion nucleofilica bimoiecular o S/V,, involucrando especies hidroxiladas:

Si(OR), + m XOH —_ [Si(OR),., (0X),] + m ROH 7
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donde X = H (hidrdlisis) o X= Si (condensacidn).

E! mecanismo de la reaccidn puede ser descripto de la siguiente manera (Figura 1.8):

O. \ LOR H o Nom
O+ \T,ao LO—S—o—R @

|

|.
XO—\?i/— oO—pr (9

xo.\
‘?i/+ ron (10

Figura 1.8: Reaccidn de condensacion hidrolitica de alcéxidos de silicio,
planteada a través del mecanismo de substitucion nucleofilica bimolecular
0 SN,.

(1) adicion nucleofilica del grupo oxidrilo (HO’) al atomo de silicio, con densidad de carga
|

positiva, -Si-, que aceptando electrones de ligandos nucleofilicos, forma entonces
|

oligomeros o solvatos (7). Transferencia, dentro del estado de transicion, de la carga

positiva del proton a uno de los grupos OR, cargado negativamente (8 - 9).
(2) Eliminacion del grupo ROH (9 - 10)

Debido a la electronegatividad relativamente alta del Si (£y,=1.74), que origina a una
densidad de carga positiva relativamente pequena (8, = +0.3), los alcéxidos de silicio son
poco reactivos frente a la reaccién de hidrdlisis. Por otra parte, en la reaccién de
condensacion hidrolitica el silicio mantiene su nimero de coordinacién (N=4) tanto en el

precursor (alcéxido) como en el dxido formado.

Los alcdxidos de silicio Si(OR), presentan estructura tetraédrica. La reactividad disminuye
al aumentar e! tamano del grupo alcoéxido. Esto es debido en parte a la disminucion de la
densidad de carga sobre el atomo de silicio (8s,), pero principalmente a factores estéricos,

muy importantes al considerar la formacion del estado intermedio de reaccion (8).

Sintesis, caracterizacion y entrecruzamiento de silsesquioxanos derivados de (3-metacriloxipropil)trimetoxisilano 21




Capitulo I: Si/sesquioxanos

La reaccidén de condensacion hidrolitica de los alcoxisilanos es catalizada por acidos y bases.
Los acidos inorganicos protonan reversiblemente 1os grupos alcoxido que presentan densidad
de carga negativa, aumentando la cinética de reaccion al producir mejores grupos salientes.
Los catalizadores basicos proveen nucledfilos (HO'), aceptores de protones y al generar
silanoles deprotonados (SiO") se aumenta la velocidad de condensacién. En conclusion, la

hidrétisis es favorecida por la catalisis acida y la condensacidn lo es en medio basico.

Los distintos catalizadores dan lugar a estructuras diferentes. La capacidad donor de
electrones de los ligandos disminuye de la siguiente forma: OR>0H>0. Entonces la
reaccion catalizada por bases activa principalmente las unidades centrales de las especies
oligoméricas (-0-Si-0-Si-) en lugar de los silicios terminales, dando lugar a especies
altamente ramificadas. La condensacion hidrolitica catalizada por acidos, en cambio, es
dirigida preferentemente a los grupos terminales de las especies oligoméricas, formandose

entonces estructuras lineales (9).

2.3 Evaluacion de la funcion del catalizador en la reaccion de condensacion hidrolitica
de alcoxidos de silicio

Numerosos autores (10) propusieron que en la reaccion de hidrdlisis de los alcoxisilanos, la
dependencia de la velocidad de reaccidon con el pH era tipica de las reacciones catalizadas
por acidos y bases. Para un tetralcoxisilano, tomado como referencia, la reaccion de

hidrdlisis catalizada por acidos puede ser representada por las ecuaciones (11) y (12)

Q RGS.OH
R&\sa’OR + H,0+ \§i +H + HOR (1)
OR OR
H + OH, ——  HO+ (12)

La velocidad de reaccion depende de la concentracion del idn hidronio, por lo que a menor

pH la velocidad de la reaccion de hidrdlisis aumenta.

En la hidrdlisis catalizada por bases, la reaccidon puede ser representada por las ecuaciones

(13)y (14)

RO RO

ROW\_.OR L
57 4 ko on\§i OH . o (13)
OR OR
RO- . OH, HOR + HO- (14)
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Como en el caso de la reaccion catalizada por acidos, la velocidad de reaccidon depende de la

concentracion de iones oxidrilos en solucion.

Los mecanismos propuestos en las ecuaciones anteriores representaban la reaccion de
condensacion hidrolitica catalizada por HC! o NH,OH. Estudios realizados empleando
diferentes catalizadores, revelaron que otros factores contribuian a la cinética de reaccién y
a las propiedades del material final obtenido. Los resultados no podian ser explicados
solamente en funcion del pH de la solucién y constantes de disociacidon de los catalizadores
empleados. Distintos autores han considerado el mecanismo de reaccidn especifico de cada

catalizador para explicar los resultados obtenidos.

Mackenzie y colaboradores (10) estudiaron la funcion del catalizador y su influencia sobre
el tiempo de gelacién, porosidad y densidad en masa de dxidos de silice sintetizados por el
proceso de condensacion hidrolitica de tetraetoxisilano (TEOS). Los autores seleccionaron
una composicién estandar de soluciones a estudiar (4 moles de etanol, 4 moles de agua, por
mol de TEOS). Los resultados obtenidos en términos de tiempos de gelacion y pH de las

soluciones, empleando seis catalizadores distintos se muestran en la Tabla 1.1.

Los resultados muestran un menor tiempo de gelacion (mayor velocidad de reaccién de
condensacion hidrolitica) para HF (pH=1,9), sequido por el acido acético (pH=3,70).

En las Tablas 1.I[ y 1.I1[ se muestra los resultados obtenidos del estudio de la influencia del
anion, en la reaccion de condensacion hidrolitica de tetraetoxisilano, catalizada por haluros
de potasio y de hidrdgeno. En ambos casos las soluciones conteniendo el anién fluoruro

gelaron en menor tiempo.

Tabla 1.1: Tiempos de gelacion y pH de las soluciones TEQS / etanol /agua,
empleando seis catalizadores distintos.

Catalizador ?;27::;;‘3;’; pH Inicial Tiempo de Gelacion (h)
HF 0,05 1,90 12
HC! 0,05 0,05 92
HNQ, 0,05 0,05 100
H,S0, 0,05 0,05 106
HOAc¢ ~ 0,05 3,70 72
NH,OH 0,05 9,95 107
Sin Catalizador - 5,00 1000

~ acido acético
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Tabla 1.11I: [nfluencia del anidn en ia reaccion de condensacion hidrolitica

de TEQS, catalizadas por haluros de potasio.

Catalizador %;:T::g;‘;g‘; pH Inicial Tiempo de Gelacion
KF 0,05 8,5 6 min
KCI 0,05 4,7 48 h
KBr 0,05 3,5 100 h
KI 0,05 3,4 150 h

Tabla 1.111: Influencia del anion en la reaccion de condensacion hidrolitica
de TEOS, catalizadas por haluros de hidrogeno (10).

Catalizador ?;2?::;;‘3:; pH Inicial Tiempo de Gelacién
HF 0,05 1,90 12 h
HCI 0,05 0,05 92 h
HBr 0,05 0,20 285 h
HI 0,05 0,30 400 h

Andrianov (11) propuso que el mecanismo de reaccidon de hidrélisis presentado en la Figura

1.9 era probablemente responsable del menor tiempo de gelacion observado en las

reacciones empleando catalizadores que contenian el anion fluoruro.

RO - OR
RO .OR RO_ _.OR H,0+ \
S’ |F- S OR FlG-OR
F OR OR SR
A B
R
OR OR OH onSP or
Hw \S/ OR 2 \\ ~ =
H/O .||. . |SI + HO+ + F
F OR
C D

Si + ROH 4 OH,

Figura 1.9: Mecanismo de reaccion de hidrdlisis de tetraetoxisilano,

catalizaoa por e/ anion fluoruro.
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Un ani6n fluoruro se aproxima a una molécula de TEOS en solucidén, formando un
intermediario activado, pentavalente e inestable (A). Este intermediario se descompone
rapidamente, formando un alcoéxido parcialmente fluorado (B), que en presencia de H,0~, da
lugar a productos secundarios, como agua y alcohol. Otro compiejo pentavalente (C) se
forma en presencia de agua, que descompone dando lugar a un alcéxido hidroxilado (D),
regenerando el anidn fluoruro y el id6n hidronio. Este proceso continGa hasta que todos los

grupos alcoxilo (RO- = Et0-) son reemplazados por grupos OH.

La polimerizacidn (reaccion de condensacion) comienza antes que todas las moléculas de
TEOQS hayan sufrido hidrdlisis completa. El proceso de condensacidn (12) que se muestra en
la Figura 1.10, requiere la formacién de un intermediario hexavalente (E), donde por
simplicidad se plantea Ia molécula de TEOS totaimente hidrolizada. El anién fluoruro

cataliza entonces la reaccion de hidrodlisis y condensacion del tetraetoxisilano.

[ler (12) postulé que la efectividad del aniéon fluoruro en la polimerizacidon se debia
principalmente a su pequeno radio idnico, menor que el correspondiente al iédn del grupo
oxidrilo, quien cumple la misma funcion de aumentar temporariamente la coordinacion del
atomo silicio durante la reaccion de condensacion hidrolitica (Figura 1.10, E). Otros
aniones como CI, 8r, SO,, NO,, etc. de mayor tamano que el oxidrilo, presentaban
entonces menor efectividad en su accion catalitica, a través del mecanismo Sn, propuesto

(Tabla 1.D).

Numerosos acidos carboxilicos han sido investigados como catalizadores de la reaccion de
condensacion hidrolitica de alcéxidos de silicio, en medio acuoso. Estudios realizados por
Mackenzie (10) mostraron que el acido acético daba lugar a tiempos de gelacion menores
que otros acidos en solucién diluida (5 mol% de TEQS), teniendo en cuenta que el pH de la

solucion era significativamente mayor que para el caso de HCI, H,S0, y HNO, (Tabla 1.0).

Mackenzie propuso que el bajo grado de disociacién del acido acético podia ser una
explicacién posible para esta diferencia en el pH de la solucién. Sin embargo, el menor
tiempo de gelacion respecto a los otros catalizadores, hacia necesaria otra explicacion.
Andrianov (11) habia estudiado la sustitucién anidnica del radical acetilo en reacciones de
hidrélisis de alcoxidos de silicio. EI mecanismo de reaccion de hidrdlisis propuesto se

muestra en la Figura 1.11 (13).
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OH Ho OH |

Si _—
H L
F-/l\ O HO oH

OH HO CH
| 3
OH OH
E
[@] HO
H(B‘i\\ ~ O~\..OH .
|SI ?I + OH, + F

OH OH

Figura 1.10: Proceso de condensacion de tetraetoxisilano,
catalizada por el anion fluoruro.

RO RO
RO\, _oR ROJ N,
Ay — 7 N+ roH
RO " n orR ©
7
N
o)
H-O-R HO
RO ¢ RO\\Si,OR RO CH,
\ & CH
RO\ .0y, —— = | +
?i OR o)
or ©

R= CHs

Figura 1.11: Mecanismo de sustitucién anidnica del radical acetilo en
reacciones de hidrdlisis de alcoxidos de silicio.

El grupo acetilo es consumido en la reaccion de hidrdlisis formando acetato de etilo, por lo
que no puede plantearse un efecto catalitico real. Este mecanismo puede explicar entonces
el valor de pH significativamente mayor para las soluciones catalizadas con acido acético
(Tabla 1.1) y el menor tiempo de gelacién obtenido, respecto a catalizadores acidos de

menores constantes de disociaciéon como HCI, H,S0,, etc.
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2.4 Reaccion de condensacion hidrolitica
Sistema no acuoso de dos componentes

E! medio de reaccion clasico para la reaccidon de condensacion hidrolitica de alcéxidos de
silicio comprende cuatro componentes: el alcdxido de silicio, el catalizador, agua y solvente.
Este ultimo actla compatibilizando el alcdéxido y el agua, mutuamente inmiscibles. Estas
condiciones de reaccion convencionales presentan algunas limitaciones. En primer lugar la
necesidad de utilizar cantidades estequiométrica de agua para la hidrdlisis de los
alcoxisilanos limita el rango de utilizaciéon de esta técnica a sistemas miscibles en medio
acuoso. Por otra parte, la velocidad de reaccion de condensacion hidrolitica puede ser muy
lenta a pH bajos, asociada a la formacion de estructuras poco ramificadas. A su vez las
velocidades de reaccidn pueden ser aun inferiores en presencia de cosolventes como etanol y

tetrahidrofurano (THF) (14).

Sharp (15) propuso un método de sintesis de Oxidos de silice a partir de un sistema de dos
componentes: tetralcoxisilano y d4cido carboxilico fuerte (&cido fdrmico o &cido
trifluoracético). El acido actua en este sistema como solvente, fuente de agua y catalizador,
tanto en la reaccién de hidrdlisis como en la de condensacidn. La incorporacion de agua no
es necesaria, pues es generada /n s/tu durante la reaccidn. La gelacion del sistema puede
ocurrir en tan sélo 25 minutos, a temperatura ambiente. Esta velocidad es al menos dos
érdenes de magnitud superior a la velocidad de las reacciones realizadas en medio acuoso, a
pH comparables. So6lo acidos carboxilicos cuyos pia eran menores a 4,00, presentaron
tiempos de gelacion cortos. En la Tabla 1.1V se muestran los pKa de los &cidos carboxilicos
estudiados por Sharp. Por ejemplo el pKa del acido acrilico (CH,=CHCOOH) se encuentra
ent‘ré los valores de pKa del acido formico y el acido acético. Una mezcla de TEQOS y acido
acrilico, a temperatura ambiente, gela al cabo de 30 dias, mientras que a 72°C la gelacion

se produce a las 26 horas.

Tabla 1.1V: Comportamiento de dcidos carboxilicos fuertes y débiles en la
reaccion de condensacion hidrolitica de TEOS.

Ac:gz? d(lu; e?;t?;:en pKa Acidos menos reactivos pKa
Trifluoracético 0,23 Acético 4,75
Dicloroacético 1,29 Acrilico 4,25
Faormico 3,75
Glicdlico 3,81
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Sharp utilizé técnicas de espectroscopia de resonancia magnética nuclear de proton (RMN
'H) y silicio (RMN #°Si), para estudiar la evolucién de la reaccion de condensacidn
hidrolitica de TEOS con acido formico. Las evidencias de RMN sugirieron que el aumento
de la velocidad de gelacion en el sistema formico/TEQS se debia principalmente al aumento
en la velocidad de reaccion de condensacion. Para corroborar este postulado, Sharp analizé
una solucién de TEOS/HCI acuoso en relacion tal que se produjera la hidrélisis total. Luego
elimind el agua y etanal producido. A una porcion de la solucion totalmente hidrolizada de
TEOS le agregd 6 moles en exceso de agua y a otra porciéon de la misma solucion cantidad
equivalente de acido formico. El sistema TEOS/HCOOH geld 42 veces mas rapido que el

sistema acuoso.

El mecanismo propuesto por Sharp para la condensacion hidrolitica de TEQS, empleando

acido formico, en masa (sin agregado de solvente), fue el siguiente:

-Carboxilacion:

C,H.0 C,HsO
H._ _OH 5\ OC.H **\ _0O0CH
o+ CHO—gi" 2 C.H0—si + GHOH  (15)
© OC,Hq OC,H,
HO HO
H. _OH
HO.\ _OH | _~OOCH
\ﬂ/ + Si HO~§i/ + OH, (16)
© OH OH
-Esterificacion:
H. _OH H._ _OC,H
C,HOH + T - \n/ ¥ L OH, (17)
0 o)
-Hidrolisis:
C,HO C,HO
\ _oc,H H’ *1 _oH
C2H50~§i s oW, — o cszo~?i/ 4 CoHson (18)
OC,H, OC,Hs
C,HO- CszO
| _OOCH \ _OH  H_ _OH
02H50~§i/ + OH, CszO\x?i/ + T (19)
OC,H, OC,Hs
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- Condensacion:

HO\ HO\ Ho\ /OH
HO.\ _OH . HO\ .o~_/.OH
?i + HO\§i OH - ?l \?i + OH, (20)
OH OH OH OH
CZHSC{ OC,H HoHO\ OH €19 Hci OH
CszO—SIi, SRS \?i’ _'CZHSO—-Si/O \§i' + C,HsOH (21)
|
OCZHS OH OCZHS OH
HO CaHsQ HO OCH; H
\ on CFROQ .OCH HO\ O~ | \n/o"'
HONgr O T2 s MO 5 —0CH, (22)
' OC,H ' ' O
OH 2Ms OH OC,H,
HO C,H<O C,HsQ OC,H
HOL .OOCH 2’ HO \ _OC.H 2Hs
?I +C2HSO§§1,OC2H5 _>HO\\?-(O \§i SRS )\H (23)
OH OC,Hg OH OC,H,

El acido formico cumple entonces las siguientes funciones:

1. Reacciona con grupos silanol o alcoxisilanos, produciendo sililformiatos, agua o etanol

(reaccion 15 y 16). La presencia de los sililformiatos fue observada y asignada

tentativamente por RMN 'H a § (ppm) mayores a la sefal producida por el acido férmico

(HCOOH). Para verificar esta asignacion, Sharp tomé como modelo simplificado de la

reaccion entre TEOS y acido férmico, la reaccién entre Et,SiOH y HCOOH. Los

sililformiatos y disiloxanos, productos de condensacidn del Et,SiOH, fueron observados

en condiciones donde el acido acético no mostro reactividad.

C,H CaHs
C,FRS, oH HO 20 CHI O
2 5\?i + \f s §l \f + OH, (24)
C,H, H CHs H
C,H C,H
C,F23, .0 0 ROZL.CH oHs  SaHs HO_ _O
2 Y + ?l 2Ms C HS\‘Si’OZ\‘Si/CZHﬁ_}_ \( 25)
| I
C.‘,H5 H Csz Csz Csz H

2. El acido féormico cataliza la reaccion de hidrélisis de Si-OR (reaccion 18).

Sintesis, caracterizacién y entrecruzamiento de silsesquioxanos derivados de (3-metacriloxipropil)trimetoxisilano

29




Capitulo [: Siisesquioxanos

3. El acido féormico genera agua y consume alcohol a través de la reaccidon de esterificacién

del alcohol presente (reaccion 17). El alcohol es generado en las reacciones 15,18 y 21.

4. El acido férmico aumenta la velocidad de condensacion a través de la formacidén de
sililfformiatos (reacciéon 15), que reaccionan rapidamente con el grupo silanol para

regenerar el acido (reaccidn 22) y con alcoxisilanos para dar el éster (reaccion 23).
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3. Ohjetivo de la Tesis Doctoral

Los objetivos de esta tesis son:

a.

la sintesis de silsesquioxanos (SS0O) derivados del (3-metacriloxipropil)trime-
toxisilano, utilizando un medio no acuoso de dos componentes: trialcoxisilano y

acido férmico.

caracterizar e/ producto de la reaccidn de policondensacién por espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourrier (IR-FT), resonancia magnética nuclear
proténica (RMN ‘H), resonancia magnética nuclear de siicic twvin  °23),
cromatografia por exclusion de tamanos (SEC), espectrometria de masa con
desorcion (volatilizacidon)/ionizacion inducida por un fotosensibilizador (matriz)
excitado por un laser uitravioleta, con analizador por tiempo de vuelo (UV-
MALDI-TOF-MS) y espectrometria de masa con volatilizacion/ionizacidn inducida

por nebulizacién en un campo eléctrico (ESI), con analizador por tiempo de vuelo

(TOF).

sintetizar materiales hibridos orgdnico-inorgdnicos, por entrecruzamiento del 3-
metacriloxipropil-SSO con mondmero de estireno y con un sistema resina poliéster-

estireno.

caracterizar las propiedades térmicas y mecdnicas de los materiales hibridos

obtenidos en funcion del contenido de SSO presente en la formulacion.

obtener conclusiones generales respecto a las caracteristicas de los SSO obtenidos

por la via sintética elegida y las propiedades de los materiales hibridos resultantes.
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Capitulo II: Sincesis de 3-metacriloxipropil-$S0O

Capitulo 11

Sintesis de
3-metacriloxipropil-silsesquioxanos

1. Sintesis de 3-metacriloxipropil-silsesquioxanos a partir de
(3-metacriloxipropil)trimetoxisilano (MPTS) por condensacion hidrolitica en
medio acuoso.

Los estudios de la reaccidn entre (3-metacriloxipropil)trimetoxisilano y cargas inorgdnicas
realizados por Miller y colaboradores (1) demostraron que el contenido y la estructura del
producto de reaccion depositado en la superficie de varias cargas minerales, era funcion de
las caracteristicas acido/base de la superficie de las mismas. En un trabajo posterior (2) los
mismos autores estudiaron la influencia del pH de la solucién, en la estructura del
metacriloxipropilsilsesquioxano formado, en ausencia de cargas. La reaccion de hidrolisis
fue llevada a cabo en solucidén acuosa de n-butanol, durante una hora, a temperatura
ambiente. Luego, muestras de esta solucion fueron ajustadas a distintos pH, utilizando
soluciones acuosas diluidas de HCl y NaOH. La reaccién se realizd a temperatura ambiente
durante 12 horas. La configuracidn y distribucion de masa molar de las especies obtenidas
en la reaccion de condensacidn hidrolitica de (3-metacriloxipropil)trimetoxisilano dependia
de! pH de la solucidén. Del andlisis cromatografico (SEC) e infrarrojo, y basandose en los
trabajos de Brown (3-5), los autores concluyeron que en condiciones acidas (pH < 4), el
producto de hidrdlisis de (3-metacriloxipropil)trimetoxisilano condensaba dando lugar a
polimetacriloxipropilsilsesquioxanos policiclicos (cadenas formadas por condensacidn entre
los bloques ciclicos). En medio neutro o basico (pH > 4), el mecanismo de policondensacion
daba lugar a la formacidn de la configuracién de doble cadena (escalera) (ver Figura 1.4 en

Capitulo [).

Schubert y Piana (6) estudiaron la influencia de distintos catalizadores empleados en la
reaccion de hidrélisis del (3-metacriloxipropil)trimetoxisilano (MPTS), sobre la distribucion

de masa molar de los productos obtenidos. Inicialmente la reaccion se llevo a cabo

_utilizando una relacién agua/silano=1,5, pH de la solucion acuosa de HCl= 5,5, sin

catalizador. En estas condiciones se formé una emulsion, que se aclard al cabo de 22 dias,

manteniéndose clara por meses. Sin el agregado de catalizadores, la reaccién era muy lenta.

Sintesis, caracterizacion y entrecruzamiento de silsesquioxanos derivados de 3 (metacriloxipropiltrimetoxisilano 33




Capitulo I1: Sintesis de 3-metacriloxipropil-SSO

La Figura 2.1 muestra el desarrollo de la distribucion de masa molar en funcién del tiempo
de reaccion.

El 90% de los productos eran aun monomeéricos al cabo de un dia de reaccion y un 74% al
cabo de 14 dias. A los 22 dias, cuando la solucidn se aclard, 48% de las especies presentes
eran monoméricas, 4 % dimeros, 1% trimeros, 1% tetrameros, 16% octameros y 30%
oligdmeros de mayor masa molar (1440 < M, < 10*, donde M, es la masa molar dado en

el maximo de pico y calculado con estandares de poliestireno).

100 4 o~
/ \
-S «—— 1 dia /', 1 \\\
= 80 1 /90 dias \
© H \
13 / \
5 60 H \
2 ! \
o ! \
L [\/ \
Q. 40 - ] \\
@ ! \
= I \
© | . \
2 20 - l)\ A | 22 dias \‘\
< | | . \
N 3 - \
A g
O - " ———— -~
LI T ) ] L)
1*10° 5%10° 1%*10° 5*10° -1*10° 5*10' 1*10°

Masa Molar

Figura 2.1: Reaccion de hidrolisis del (3-metacriloxipropil)trimetoxisilano

(MPTS) (relacion agua/silano=1,5, pH = 5.5, sin catalizador). Influencia

del tiempo de reaccion en /a distribucion de masa molar de los productos
obtenidos.

A los 90 dias, 86% del mondmero formaba parte de! polimero de M, > 1500, sélo 9% eran
octameros y 5% oligdmeros menores. Segln los autores, los resultados obtenidos por SEC e
[R- FT del analisis de la reaccion de hidrolisis del MPTS, luego de ajustar ef pH de la
solucidon alcohdlica al cabo de 1 hora del agregado de agua, mostraban que la estructura y
masa molar del polimero obtenido dependia fuertemente del pH de la solucién. Concluyen
entonces que a pH<4, las unidades octaméricas condensaban para dar polimeros con
estructura tipo collar de perias. Basandose en el trabajo de Miller y colaboradores (2)

concluyeron que en condiciones neutras o bdsicas la estructura obtenida presentaba la

configuracion escalera.
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Delatre, Dupuy y Babonneau (7) estudiaron el proceso de hidrdlisis y polimerizacién del
MPTS, caracterizando los productos de reaccion por RMN 'H, RMN 2°Si en solucién y
RMN-MAS #Si y ’C en los polimeros sélidos. La reaccidn de hidrdlisis fue seguida por
RMN 'H. Los protones del grupo metoxilo presentaban una sefal a 3,52 ppm, mientras que
el protén de la molécula de metanol se encontraba a 3,36 ppm. En las condiciones
experimentales utilizadas en el trabajo (H,0/MPTS=3, HCI, pH=2 en metanol, a
temperatura ambiente) la hidrdlisis del grupo metoxilo era rapida: al cabo de una hora de
reaccién 80% de los grupos metoxilo se hidrolizaban, luego la reaccion se hacia mas lenta y
a los 14 dias un 5 % de grupos metoxilo se encontraba sin hidrolizar. La reaccidn de
condensacion fue seguida por RMN **Si. El espectro presentaba tres tipos de sefales
principales, correspondientesa T,, T, y T,. Las unidades T, poseen una unién Si-0-Si y dos
grupos Si-OR o Si-OH, las unidades T, presentan dos uniones Si-O-Si y un grupo Si-OR o Si-
OH y las unidades T, presentan tres uniones Si-0-Si. Las unidades T, se caracterizaban por
una sefal a -49 ppm. Los resultados RMN 'H mostraban una rapida disminucidn de la senal
correspondiente a Si-OCH,, por lo que la sefal a —49 ppm fue asignada a R-Si(OH),0,.
Para la unidad T, observaron dos senales a -57.4 y -58.5 ppm. La unidad T, fue
caracterizada por una banda ancha entre -63 y —-67 ppm. La Figura 2.2 muestra la
evolucion de las unidades T, en funcion del tiempo de condensacion. Al cabo de dos horas de
reaccion, las especies T, habian desaparecido. A los 4 dias la composicidon de fa solucién
alcanzaba un estado estacionario, con aproximadamente un 20% de unidades T, 60% de
unidades T, y 20% de unidades T, . La mayor proporcidn de unidades T, indicaba que la
estructura de las especies presentes en las soluciones envejecidas de MPTS hidrolizado, eran
principalmente lineales o ciclicas. El nimero de grupos terminales, unidades T,, permitié

estimar un nimero no mayor a 10 unidades por cadena.

La proporcidon de unidades T,, que actuaban como puntos de entrecruzamiento entre
cadenas, no era suficiente como para producir la gelacion del sistema. La formacion de
estas unidades parecia ser un paso dificil y los autores lo adjudicaron a factores estéricos,
por la presencia del grupo metacriloxipropilo unido al Si. El mismo efecto fue observado

con octiltrietoxisilano, que como MPTS, nunca gela.

Los trabajos mencionados muestran que los SSO derivados de la policondensacion de MPTS,

por la via tradicional, en medio acido acuoso, conducen a estructuras relativamente

abiertas.
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Figura 2.2: Evolucion de las unidades T, en funcion del tiempo de hidrdlisis
del MPTS (H,0/MPTS =3, HCIl, pH =2 en metanol, a temperatura
ambiente). La reaccion de condensacion fue sequida por RMN #°Si.

Resulta de interés el andlisis de la reaccién y evaluacion de los productos de
policondensacién obtenidos por !a reaccion de dos componentes (silano y acido fuerte) en

medio no acuoso.

2. Sintesis de 3-metacriloxipropil-SS0 utilizando un sistema no acuoso de dos
componentes.

La sintesis de 3-metacriloxipropil-SSO se realizé utilizando las ventajas del sistema de dos

componentes, no acuoso, propuesto por Sharp para tetraicoxisilanos (8).

En esta seccion se describe la sintesis de SSO formados por reaccidon de 3-
metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPTS) con acido formico (98%), en distintas condiciones

de tiempo y temperatura.

Se analizara el mecanismo de formacion de SSO de alta masa molar y la evolucion de la
reaccion de condensacidon hidrolitica en funcidn del tiempo y temperatura de reaccion. Las
técnicas analiticas empleadas para el estudio de los estadios tempranos de la reaccidon de
condensacion hidrolitica incluyen: cromatografia por exclusién de tamarnos (SEC),
espectrometria infrarroja por transformada de Fourrier (IR- FT) y espectrometria de

resonancia magnética nuclear protonica (RMN *H).
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2.1 Parte Experimental

a) Materiales

El trialcoxisilano, (3-metacriloxipropil)trimetoxisilano (MPTS, Dow Corning Z-6030), fue

utilizado sin purificacidn previa.

El MPTS fue caracterizado por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourrier (IR-

FT) y resonancia magnética nuclear protdnica (RMN 'H).

(3-metacriloxipropil)trimetoxisilano

En la Figura 2.3 se muestra el espectro infrarrojo del (3-metacriloxipropil)trimetoxisifano.
El mismo fue realizado utilizando un espectrometro Nicolet-Omnic 500, en modo
transmisién, por coadicion de 32 scans, resolucion 4 cm’’, sobre ventana de KBr. La

asignacion de bandas relevantes se muestra en la Tabla 2.1 (9, 10).

El espectro RMN *H fue obtenido utilizando un espectrémetro Brucker AC 400, a 400
MHz. El MPTS fue disuelto en cloroformo deuterado. Los desplazamientos quimicos se

expresan como 3 (ppm).

La Figura 2.4 muestra el espectro RMN *H de MPTS y en la Tabla 2.l se muestra la

asignacidn de las sehales observadas (9, 11).
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Figura 2.3: Espectro infrarrojo de (3-metacriloxipropil)trimetoxisilanc.
Tabla 2.I: Espectro infrarrojo del (3-metacriloxipropil)trimetoxisilano:
Asignacion de bandas relevantes para el andlisis de la evolucion
de la reaccion de policondensacion.
Banda (cm™) Asignacion
2841 estiramiento simétrico C-H en 0-CH,
1719 estiramiento simétrico C=0
1638 estiramiento simétrico C=C
1187 (hombro) rotacion CH,
1086 estiramiento asimétrico Si-0-CH,
818 estiramiento simétrico Si-0-CH,
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Figura 2.4: Espectro RMN ' H de (3-metacriloxipropil)trimetoxisilano.
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Tabla 2.1I: Asignacidn de las sefiales RMN *H del MPTS.

¥ (o Aéignacién Infensidaq Rglativa (rela'xti.va a
senal de hidrogenos olefinicos)
5,06 a 1 1
5,51 b 1 [
4,08 c 2
3,54 d a
1,90 e 3
1,77-1,73 f 2
0,68-0,63 g 2
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b) Condiciones de reaccion

La reaccidon de policondensacion del MPTS fue realizada en masa (sin agregado de
solvente), utilizando A4acido férmico (HCOOH, Merck 98%) en relacién molar
r=HCOOH/Si=3 o 6, durante varios dias. La correspondiente relacidon molar H,0/Si fue de

0,16 y 0,31 respectivamente.

La reaccion fue llevada a cabo en un recipiente abierto, ubicado en una estufa a 50°C o
70°C, permitiendo la constante evaporacion de los productos volatiles. El silano

simplemente se agregé al acido férmico, con fuerte agitacion (8).

En la Tabla 2.1II se indican las condiciones de reaccién empleadas para la sintesis de los
SSO.

Tabla 2.1II: Condiciones de reaccion empleadas para Ia sintesis de los §S0.

MPTS H,0 HCOOH/Si H,0/Si T
Producto (g) HCOOH 98% () (;) (relacion molar) (relaciz‘m molar) (°C)
SS01 100 56,7 21,8 3 3,16 50
$S02 100 56,7 3 0,16 50
SS03 100 56,7 -- 3 0,16 70
SS04 100 113,5 -- 6 0,31 70
SS05 100 56,7 -- 3 0,16 70
SS06 100 113,5 ) 0,31 70

¢) Cromatografia por exclusion de tamanos (SEC)

La distribucién de masa molar de los productos de la reaccion de condensacién hidrolitica
del MPTS fue analizada por cromatografia por exclusion de tamarnos (SEC) (SEC,
Shimadzu GPC 80), utilizando un set de columnas GPC-801, 802 y 803 cuyo rango de masa
molar se encuentra comprendido entre 10° y 10° fase movil tetrahidrofurano (THF),
empleando un flujo de 1 mi/min. El sistema de deteccidon empieado fue un analizador de
indice de refraccion y se utilizé como estandar interno, para la correccion de los tiempos de
retencion, butil-hidroxitolueno (BHT). La curva de calibracidn para la determinacion de los
valores de masa molar (M, y M,,), fue realizada cada vez que fueron analizadas las muestras
en cuestion, utilizando estandares de poliestireno (PS). Un ejemplo de la misma y e! detalle

de los estandares empleados se muestra en el Apéndice A.
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d) Espectrosocopia de resonancia magnética nuclear protonica (RMN 'H)

Los espectros de resonancia magnética nuclear protdnica fueron realizados utilizando un
espectrometro Brucker AC 200, a 200 MHz y Brucker AC 400, a 400 MHz. Las mezclas de
reaccion fueron disueltas en cloroformo deuterado. Los desplazamientos quimicos se

expresan como § (ppm), respecto de tetrametilsilano (TMS).

e) Espectroscopia de absorcion infrarroja

Los espectros de absorcidon infrarrojo de las mezclas de reaccion fueron realizados
empleando un espectrémetro infrarrojo por transformada de Fourier (IR-FT), Nicolet-Omnic
500, en modo transmision, por coadicion de 32 scans, resolucion 4 cm™. Las muestras

fueron colocadas sobre ventana de KBr.

2.2 Resultados y Discusion

a) Evaluacién del avance de la reaccion de policondensacion en funciéon del tiempo por
cromatografia de exclusién de tamanos (SEC)

La Figura 2.5 muestra los cromatogramas SEC obtenidos en funcién del tiempo de reaccién,
para la sintesis de SS02 (HCOOH/Si= 3; T=50°C) (los numeros en los cromatogramas
indican el nimero de atomos de silicio (n), para las especies T, (OH),(OCH,))). EI resuitado
del analisis de los mismos es presentado en la Tabla 2.IV. La relacion entre las especies
presentes a distintos tiempos de reaccién fue calculada como area porcentual de cada pico
cromatografico (% Area). Las estructuras de las especies presentes fueron asignadas

teniendo en cuenta el valor calculado de M, .

La Figura 2.6 muestra los cromatogramas SEC, en funcidn del tiempo de reaccion, para la
sintesis de SS03 (HCOOH/Si= 3; T=70°C). El resultado del andlisis de los mismos es

presentado en la Tabla 2.V.

La Figura 2.7 muestra los cromatogramas SEC, en funcion del tiempo de reaccion para la
-sintesis de SS04 (HCOOH/Si= 6; T=70°C). Ei resultado del analisis de los mismos es

presentado en la Tabla 2.VI.
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Los resultados obtenidos del analisis cromatografico de la reaccion de policondensacién de
MPTS, evidencian un rdpido avance de la misma. En particular en la Figura 2.5 se muestra
el cromatograma obtenido a los 35 minutos de reaccion durante {a sintesis de SS02, donde
se observaba la presencia de especies monoméricas, probablemente con distintos grados de
hidrdlisis (picos 1 en el cromatograma, Tabla 2.IV), como asi también picos

cromatogréficos (2, 3, 4) asignados a dimeros, trimeros y tetrameros.

§502

BOmin .-
35 min
60 min
18 19 20
$502
180 min

Figura 2.5 : Cromatogramas S EC, en funcion del tiempo de reaccion, para
/a sintesis de SS02 (HCOOH/Si= 3 T=350°C)  (los nimeros en los cromatogramas
ingican ef nurmero de dtormos ae silicio (n), para las éspecies T,(0H) (OCH ,),).
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Tabla 2.1V: Resultados del andlisis cromatogrdfico para SS02
(HCOOH/Si= 3; T=50°).

Reﬁt\:l:i:’;e(?:in) % Area M, M., 8
59,3 209 212 1

27,6 440 447 2

0 9,3 670 675 3
33,7 916 927 4.5

20,3 194 195 1

19,0 256 258 1

15 30,5 a71 a7s 2
19,5 702 708 3-4

989 1006 4-5

14,3 201 202 1

15,2 252 254 1

35 36,6 453 460 2
21,7 688 693 3

12,3 980 999 a-5

2,2 207 208 1

1,9 260 261 1

60 25,7 463 470 2
27,5 672 677 3
42,7 1040 1085 4-6

23,4 639 652 3

130 25,3 920 925 4.6
51,3 1400 1475 6-8

10,8 660 660 3

180 14,8 877 880 4
74,3 1488 1648 6-9

8,5 672 677 3

240 14,0 882 885 5
77,6 1510 1676 7-9
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Capitulo I1: Sintesis de 5-metacriloxipropil-SS0O

5-8

$S03

40 min

120ma

100 mun

18 20 22 24 (i)

$sS03 o,

24 T(min)

Figura 2.6: Cromatogramas SEC, en funcidn del tiempo de reaccion, para
/a sintesis de SS03 (HCOOH/Si= 3; T=70°C)

ingican el numero de dtormos de silicio (n), para las especies T,/0H) (OCH ),

Tabla 2. V: Resultados del andlisis cromatografico para SS03
(HCOOH/Si= 3 T=70°C).

(los nurneros en los cromatogramas

Avance de Reaccion % Area M, M, n
(min)
100 28 588 631 3
72 1354 1539 6-8
120 i8 534 376 3
82 1362 1612 6-9
180 100 122S 1705 7-10
240 64 1037 1218 5-10
36 2889 3145 15-17
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Capitulo 1I: Sintesis de 3-metacriloxipropil-SS0O

180 min

18 20 22

&7

360 min

18 20 22 24 Wmia)

Figura 2.7: Cromatogramas SEC en funcion del tiempo de reaccion para la

sintesis ge $§04 (HCOOH/Si= é; T=70°C) (los numeros en ios cromatogramas
indican el ndrmero de dtormos de silicio (n), para /as especies Tn(OH)x(OCH3).

Tabla 2.VI: Resultados del andlisis cromatogradfico para $S04
(HCOOH/Si= 6, T=70°C).

Avance de Reaccién % Area M, M, n
(min)
31,3 99 100 1
0 20,0 251 261 1
48,1 577 618 3
21,4 130 136 1
7.7 232 237 1
30 25,1 677 717 3-4
43,7 1429 18506 8-9
50 100 1130 1601 7-10
120 100 1373 1846 8-12
67,0 1102 1239 6-7
180 33,0 2625 2790 16-17
66,1 1216 1378 6-7
360 33.9 2996 3181 18-20
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Capitulo [1: Sintesis de 3-metacriloxipropil-$S0

Para tiempos de reaccidn superiores a los 60 minutos, la especie de menor masa molar
presente en las mezclas SS02 y SSO3 corresponde al trimero, no observandose la presencia
de mondmero ni dimeros. La mayor reactividad de especies menos condensadas puede
explicarse teniendo en cuenta que la reaccion de condensacion hidrolitica catalizada por
acidos, es dirigida principalmente a especies con grupos —OR terminales (mejores grupos
salientes) y/o a impedimentos estéricos producidos por la formacidon de ciclos
intramoleculares. Estos efectos de sustitucion han sido observados en la condensacién

hidrolitica de tetraetoxisilano (12-15).

E! cromatograma obtenido a los 240 min. de reaccion para las condiciones de sintesis
correspondiente a SSO2 (Figura 2.5) presenta un pico cromatografico a continuaciéon del
pico correspondiente a la especie tetrdmera, que fue asignado a especies con n centrado
alrededor de 8: T, (OH),. La masa molar fue calculada a partir de la curva de calibracidn
realizada con estandares de poliestireno (PS) (Apéndice A). A partir de las 17-21 horas de
reaccion el sistema evoluciona hacia una distribucion bimodal (Figura 2.8), donde el
segqundo pico cromatografico (M,= 2770) presenta una masa molar cuyo valor es
aproximadamente el doble de la correspondiente al primer pico cromatografico (M,= 1273;
n= 8). Este segundo pico es asignado a especies con n centrado alrededor de 16: T,, (OH),,.
El cromatograma obtenido para SS02 a las 21 h. de reaccion muestra aun la presencia de
la especie tetramera (Figura 2.8). Puede observarse en el cromatograma correspondiente a
las 41 horas de reaccién que la proporcion relativa de especies con n centrado en = 16,

crece a expensas de las especies que presentan n centrado = 8.

La influencia de la temperatura de reaccion y relaciéon molar de HCOOH / Si puede
observarse en los resultados presentados en la Figura 2.9. Un aumento en la temperatura de
reaccion de 50°C a 70°C (r=3) produce al cabo de tres horas de reaccidn especies de mayor

masa molar (Tabla 2.V).

Para las condiciones de sintesis correspondientes a SS03 (Figura 2.10) se evidencia el
desarrollo de una distribucién de masa molar bimodal, cuyo maximo se corresponde con n=
6-7 para el primer picoy n= 16-17 para el segundo, basados en estandares de PS, a partir
de las 6 h. de reaccién. Los picos asignados a mondmeros, dimeros y trimeros se encuentran

ausentes, al finalizar esta etapa de la reaccidn.
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Capitulo II: Sintesis de 3-metacriloxipropil-SS0O

8

$502
21 horas
16
q
| | 1 ! | 1 1 i 1
16 17 18 19 20 21 22 23 24 T(mn

|
16 17 18 19 20 21 22 23 2

Figura 2.8: Evolucion de la distribucion de masa molar para SS02
(T=509C, HCOOH/Si=3).

E! aumento en la relaciéon molar de HCOOH / Si de 3 a 6 no produce un efecto muy marcado
en la distribucion de masa molar de las especies presentes, evaluado en el mismo tiempo de

reacciéon (180 min) (Figura 2.9).

La influencia del tiempo de reaccion en la distribuciéon de masa molar de los productos de

reaccidn para altos grados de condensacion, se muestra en las Figuras 2.11 ay b.

Al aumentar el tiempo de reaccién son generadas especies de alta masa molar (Figura 2.11
b; tercer pico cromatografico, SSO05 y SSC6 30 y 29 dias respectivamente) a expensas de
las especies de menor masa molar. Nuevamente no se observan diferencias significativas en

“las distribuciones obtenidas parar=3y 6.

El andlisis de los resultados obtenidos por SEC muestra que durante los primeros estadios

de la reaccion, se generan especies conteniendo en promedio 8 d&tomos de silicio.
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Capitulo 11: Sintesis de 3-metacriloxipropil-SSO

Al aumentar el tiempo de reaccidn, especies de mayor masa molar son generadas a expensas
de las especies de menor masa molar. Al cabo de 30 dias de reaccion aparecen especies de

muy alta masa molar, probablemente clusters de condensacidn de las especies menores.

Cabe destacar la estabilidad de las especies con n centrado = 8, presentes en las mezclas de
reaccion. Si bien su proporcidn relativa disminuye lentamente con el tiempo, estan presentes

en la mezcla de reaccion, luego de 30 dias de condensacion hidrolitica a 50°C y 70°C.

$S02 4
T=50°C
r=3

3 horas

25
t(min)

$S03 7-10

It e A I L L 1 1 A L

T(min)

$S04
T=70°C
r=6

3 horas

1 1 1 Il i n 1

18 19 20 2 22 23 28 2(min)

Figura 2.9: Influencia de la temperatura de reaccion y relacion molar de
HCOOH / Si (tiempo de reaccion =3 horas) en la distribucion de masa
molar de los productos de reaccion.
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Capitulo II: Sintesis de 3-metacriloxioropil-SS0O

4 horas

| 1 ! 1 1 1 1 L I
ot 13 19 20 2l 22 23 26 25

t(min) ‘!

Figura 2.10: Desarrollo de una distribucion de masa molar bimodal a
| partir de las 6 horas de reaccion para SS03 (HCOOH/Si= 3, 70°C).

16-17

Figura 2.11 a: Influencia del tiempo de reaccion en la distribucion de masa
molar de /os productos de reaccion, para altos grados de condensacion.
SS03 (10 dias) y SS04 (9 dias).

6 8 0 22 23

Figura 2.11 b: Influencia del tiempo de reaccion en la discribucion de masa
molar de 10s producios de reaccion, para altos grados de condensacion.
SS05 (30 dias) y SS06 (29 dias).
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Capitulo I1: Sintesis de 3-metacriloxipropil-SS0O

b) Evaluacién del avance de la reaccion de policondensacion en funcién del tiempo, por
espectroscopia de resonancia magnética nuclear proténica (RMN 'H)

La evolucion de la reaccion de condensacion hidrolitica de MPTS en acido férmico, empleando
una relacién molar HCOOH / Si = 3 y a T= 50°C y 70°C, fue analizada por RMN 'H. Las

mezclas de los productos de reaccidn fueron disueltas en cloroformo deuterado.

Los valores de & (ppm) y la asignacion de sefales se muestran en la Tabla 2.VII (9, 11, 16,

17), para las condiciones de reaccion T=50°C y HCOOH/Si=3.

Tabla 2. VII: Asignacién de las serfiales de RMN *H (8 (ppm)) para SS02
(T=50°C y HCOOH/Si=3)

Tiempo de reaccion (min) 5 (ppm) Asignacion
10,0 HO-C=0
8,13~ H-C0O0-Si
8,06 H-COOH
6,05 H,C=C-
551 H,C=C-
0 4,05-4,09 -C00-CH,-(CH,),Si
3,64 (CH,4-0),-Si (R)-OH
3,59 (CH;-0),-Si -R
3,50 CH;-0H
1,87 H,C=C(-CH,-C0O0-
1,77-1,69 COOCH,-CH,CH,-Si
0,68-0,64 COOCH,CH,CH,-Si
9,60 HO-C=0
8,13~ H-C00-Si
8,09 H-COOCH,
8,05 H-COOH
3,77 HCOOCH,
30 3,64 (CH;-0)-Si (R) -OH
3,59 (CH,-0) -Si-R
3,50 CH,-OH
8,90 HO-C=0
8,13~ H-C0O0-Si
60 8,08 H-COOCH,
8,05 H-COOH
3,77 H-COOCH,
3,60 (CH;-0)-Si (R) -OH
3,57-3,59 (CH,-0) -Si-R
3,50 CH,-OH
8,06 H-COO CH,
8,02 H-COOH
240 6,20 HO-C=0
3,75 H-COOCH,
3,53-3,54 (CH,-0) -Si-R
3,46 CH,-OH
* Sharp K.; Comunicacion personal
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Capitulo II: Sintesis de 5-metacriloxipropil-5S0

El analisis de la zona espectral comprendida entre 3,5 y 3,8 ppm (correspondiente a los
grupos metoxilo involucrados en la reaccién de policondensacion) de los espectros RMN ‘H
obtenidos para estas condiciones de reaccion, muestra cambios cualitativos en funcién del

avance de la reaccion (Figura 2.12).

a. la sefial a 3,59-3,57 ppm asignada al grupo metoxilo unido a Si (Si-OCH,) en la
molécula del silano de partida, disminuye en intensidad al aumentar el tiempo de
reaccion. Asimismo se observa la aparicion de senales a & mayores (alrededor de
3,60-3,64 ppm) debido probablemente a productos de hidrélisis (OH-Si-OCH3). La
intensidad de estas sefales es baja y disminuye con el tiempo (Figura 12, 60 min.),
probablemente por rapida condensacion de las especies. A los 240 min. de reaccion
no se detecta la senal correspondiente al grupo metoxilo del silano de partida,
resultado concordante con lo observado por SEC (Tabla 2.1V). Se observa también
una senal en el rango de 8= 3,53-3,54 ppm, asignable al grupo metoxilo unido a Si
en especies de mayor grado de condensacién. Dicha sefal se observa como
superposicion de varias sefales, debido a la variedad de grupos funcionales unidos al

atomo de silicio como consecuencia de {a reaccién de condensacion.

b. se observa un aumento en la intensidad de las senales a 8= 3,50 (3,46 ppm, 240
min.) y 3,77 ppm. Estas sefales son asignadas al grupo metilo en la molécula de
metanol y formiato de metilo, respectivamente. El mecanismo propuesto por Sharp
(8) para la reaccion de condensacién hidrolitica del tetraetoxisilano (TEOQS),
justifica la asignacion y evolucidn de las senales observadas para formiato de metilo

y metanol, en la condensacién hidrolitica de MPTS.
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Capitulo 11: Sintesis de 3-metacriloxipropil-550
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Figura 2.12: Zona espectral (RMN *H 3,5-3,8 ppm) correspondiente a la
resonancia de los grupos metoxilo involucrados en /a reaccion de
policondensacion (T=50°C y HCOOH/Si=23) en funcion del avance de

reaccion.
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Capitulo II: Sintesis de 3-metacriloxipropil-550

A los 240 min. de reaccion (Figura 2.13), las senales correspondientes a los protones del
grupo funcional metacriloxipropilo unido al Si, muestran un significativo ensanchamiento de
banda (9). Este ensanchamiento puede ser atribuido a que el mencionado grupo funcional
forma parte de estructuras de masa molar relativamente alta, como lo corroboran los
resultados obtenidos por SEC (Mn=1510; Mw=1676, con un area porcentual del 77%)
(Tabla 2.1V).

Las Figuras 2.14 a-e muestran los espectros RMN *H (Brucker AC 400, 400 MHz) para los
productos de reaccion 3-metacriloxipropil-SSO sintetizados a 70°C y con una refacién molar
HCOOH/Si= 3.

En el espectro de la Figura 2.14 a, se observa la presencia de senales correspondientes al
grupo 3-metacriloxipropilo a 0,64 ppm (CH, en posicién a al d&tomo de Si), 1,71 ppm (CH,
en posicién B al atomo de Si), 1,88 ppm (grupo CH;), 4,09 ppm (CH, en posicién v al atomo
de Si), 5,51 ppm y 6,05 ppm (C=CH,). La sefal correspondiente a Si-0-CH; aparece en el
rango de 3,52-3,58 ppm, como resultado de la presencia de distintos sustituyentes vecinos.
Los protones del acido formico presentan senales a 7,99 ppm (HCOOH) y 10,00 ppm
(HCOOH). La senal a 8,07 ppm (Figura 2.14 b) podria ser asignada a sililformiatos (HCOO-
Si) (Sharp K; comunicacion personal). Las seriales correspondientes a metanol (CH;-OH a
3,42 ppm) y formiato de metilo (HCOOCH, a 8,02 ppm y HCOOCH; a 3,70 ppm) son
observadas en el espectro mencionado (t=0), verificando el inicio de la reaccion de

policondensacion, en estas condiciones.

Luego de 60 minutos de reaccion (Figura 2.14 c) se observé un ensanchamiento de las
senales correspondientes a los grupos CH, en posiciones «, B y v respecto al atomo de Si,
indicando un aumento en la masa molar de las especies formadas (SEC: Mn = 1400). Las
sefiales correspondientes a formiato de metilo (8,03 ppm y 3,71 ppm) y metanol (3,42 ppm)
se observan con cierta intensidad. La seAal correspondiente al grupo metoxilo residual
(Si-OCH,), en el rango de 3,50-3,53 ppm muestra una fuerte disminucion en su intensidad.
La senal correspondiente al acido fdrmico, iniciaimente presente a 10,00 ppm, es observada

a 6,79 ppm.

tas Figuras 2.14 d y 2.14 e muestran los espectros RMN 'H a los 30 y 120 min. de

reaccion respectivamente. A los 120 min. de reaccion, la intensidad de la senal de los

-grupos metoxilo unidos a silicio disminuye en forma significativa.
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Capitulo [I:

Sintesis de 3-metacriloxipropil-SS0
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Figura 2.13: Ensanchamiento de banda en las sefiales correspondiente a
los protones de! grupo funcional 3-metacriloxipropilo unido al Si.
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Capitulo II: Sintesis de 3-metacriloxipropil-SSO
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Figura 2.14 a: Espectro RMN *H para el producto de reaccidn
3-metacriloxipropil-SSO sintetizado a 70°C, y HCOOH/Si= 3, t=0.
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Figura 2.14 b: Espectro RMN * H, rango ampliado, 7,99 ppm (HCOOH),
8,07 ppm (HCO0-Si), 8,02 pprm (HCOOCH;) para el producto de reaccion
3-metacriloxipropil-SSO sintetizado a 70°C y HCOOH/Si= 3, t=0.
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Capitulo II: Sintesis de 3-metacriloxipropil-SS0O
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Figura 2.14 c: Espectro RMN *H para el producto de reaccion 3-
metacriloxipropil-SSO sintetizado a 70°C y HCOOH/Si= 3, t=60 min.
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Figura 2.14 d: Zona espectral en el rango 3,35-3,75 ppm del espectro
RMN *H para el producto de reaccion 3-metacriloxipropil-SSO sintetizado
a’0°C y HCOOH/Si= 3, t=30 min.
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Capitulo I1: Sintesis de 3-metacriloxipropil-SS0
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Figura 2.14 e: Zona espectral en el rango 3,35-3,75 ppm del espectro
RMN *H para el producto de reaccion 3-metacriloxipropil-SSO sintetizado
a 70°C y HCOOH/Si= 3, t= 120 min.
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Figura 2.14 f: Espectro RMN *H para el producto de reaccion 3-
metacriloxipropil-SSO sintetizado a 70°C y HCOOH/Si= 3, t= 180 min.
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Capitulo II: Sintesis de 3-metacriloxipropil-5S0O

Luego de 180 min. de reaccidon (Figura 2.14 f) se observa un aumento en la intensidad
relativa de las sefiales correspondientes al grupo 3-metacriloxipropilo, lo que indicaria una
evaporacién parcial de los productos voldtiles de la reaccién. Se observa también una
pequena fraccion residual de Si-OCH, a 3,48 ppm en el producto de reaccidén y senales
correspondientes a metanol (3,38 ppm) y formiato de metilo (8,02 y 3,70 ppm). La senal
asignada al protdn del grupo oxidrilo del acido formico aparece corrido hacia & menores

(5,71 ppm).

Después de 360 min. de reaccion solo fueron observadas con intensidad significativa las
senales correspondientes al grupo 3-metacriloxipropilo. Se observd también una pequena
sefal a 2,07 ppm, asignable a los grupos silanol (SiOH) y sdlo sefales muy débiles
asignables a formiato de metilo y acido formico. A partir de este periodo la reaccién avanza

por condensacion entre grupos silanol.

Las senales correspondientes a los protones del grupo 3-metacriloxipropilo mantienen su
intensidad practicamente constante durante el transcurso de la reaccién, por lo que pueden
ser utilizadas como estdndar interno para evaluar la evolucion de las senales
correspondientes a 10s grupos -OCH, presentes en las diferentes especies. Luego, un mol del
(3-metacriloxipropil)trimetoxisilano, corresponde a 9 protones de los grupos Si- OCH,

presentes a t=0.

La Figura 2.15 muestra la evolucién de la intensidad de las sefales RMN ‘H
correspondientes al grupo OCH; presentes en Si(OCH;), formiato de metilo (HCO-OCH3) y
metanol (CH;-OH) en funcidn del avance de reaccidn, para las condiciones de sintesis de

S$S02 (50°C, HCOOH/Si= 3).

A t=0, la cantidad de protones correspondientes a Si(OCH,;) es reducida de 9 a 7,1; un
proton aportado por el grupo metilo de CH;-OH y aproximadamente 0,2 protones
correspondientes al grupo metilo de HCOOCH,;. La suma de los protones observados a t=0
es igual entonces a 8,3. La diferencia de este valor respecto al valor tedrico podria ser
atribuida a error experimental. La apariciéon de sefales correspondientes a metanol a t=0

pueden ser adjudicadas a la rapida reaccion
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Capitulo 11: Sintesis de 3-metacriloxipropil-SSO

La fraccion de Si-(OCH,) hidrolizada inicialmente fue de 21% (1,9 / 9). La cantidad de agua

inicialmente presente en la formulacion (relacién molar H,0/Si =0,16) sélo puede producir

la hidrélisis de un 5 % de estos grupos.

Considerando el avance de la reaccion segun las reacciones siguientes (8)

LOOCH _(OCH \ .o H.__O
g g7 (OCH) ~siONg” . \f @)
| + I | | OMe

H.__O H2©

OH OMe

se produce un aumento en la concentracidn del formiato de metilo y una disminucion
continua de los protones correspondientes a Si-(OCH;). Al cabo de 5 horas de reaccidn se
observa la presencia de 2,6 protones asignables a los grupos Si-(0CH;), 1,9 protones
asignables a CH;-OH y 3,7 protones correspondientes a formiato de metilo. El nimero total
de protones es entonces 8,2, practicamente el mismo nimero de protones presentes en los
comienzos de la reaccion. Este resuitado evidencia que la presion de vapor del metanol vy
formiato de metilo en la solucidon, a 50°C, es suficientemente baja como para retardar la

evaporacion de los mismos, durante las primeras cinco horas de reaccion.

Sin embargo el andlisis del producto de reaccién a las 48 horas muestra la ausencia
absoluta de sefales correspondientes a protones del grupo metilo, por o que los grupos

Si-(0CH,) han sido convertidos cuantitativamente en formiato de metilo que finalmente se

ha evaporado de la solucién.

e CHO-Si
A HCOOCH,
CHCK

Intensidad
o
1

o} T T T T T T
S 30 160 130 206 250 330 35¢
Tiempo (min)

Figura 2.15: Evolucion de Ia intensidad de las serales RMN 'H
correspondientes al grupo -0CH, (§502, 50°C, HCOOH/Si= 3).
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Durante la reaccion de sintesis a 70°C, la evaporacion del formiato de metilo ocurre a
mayor velocidad. La Figura 2.16 muestra la evolucidn de la concentracién de los protones
del grupo metilo, presente en los grupos Si-(OCH,;), CH;0H y HCOOCH;, durante las
primeras 4 horas de reaccion. En este caso el numero total de protones a los 30 min. de
reaccion es 6,2, lo que evidencia la evaporacion de formiato de metilo de la solucién. El
maximo observado en la concentracion de formiato de metilo, a los 60 min. de reaccion,
indica una velocidad inicial de produccidn superior a la velocidad de eliminacidn. Con el
avance de la reaccién, la concentracién de todas las especies que contienen OCHj disminuye

rapidamente.

Luego, al aumentar la temperatura se observa un aumento de la velocidad de reaccidn (2).
La intensidad de la sefial asignada al grupo Si-OCH; disminuye mas rapidamente que para el
caso de ia reaccidén a 50°C (Figura 2.15 y 2.16). La multiplicidad de la sefal a 3,49-3,53
ppm (Figura 2.17) es mayor también, indicando una mayor variedad en la funcionalidad del
silicio, consecuencia de mayor nimero de especies condensadas. Este resuitado concuerda
con los obtenidos por SEC (Tabla 2.V- SS03), donde a partir de los 100 min. se observa un
producto de aito grado de condensacion (Mn= 1354; Mw=1536 con un area porcentual de
72%) y a los 240 min. se observa la presencia de especies T,s-T,; principalmente (area
porcentual 36 %) (Tabla 2.V). A igual tiempo de reaccidon, para el caso de la sintesis de
SS02 (HCOOH/Si=3; T= 50°C) (Tabla 2.IV), aun se observa la presencia de T, y de

especies de masa molar superior, asignadas a T,.,.

N . ® CH.C-Si
8 HCOOCH,
A CHOHE

Intensidad

1 ] T
120 130 200 25¢C

Tiempo (min)

(=)
ur
<

Figura 2.16: Evolucion de la intensidad de las seriales RMN * H
correspondientes al grupo -OCH; (§503, 70°C, HCOOH/Si=3).
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343
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Figura 2.17: Variacion de la multiplicidad de las seriales en el rango 3,49-
3,53 ppm, correspondiente al grupo Si-OCH; (mayor variedad en la
funcionalidad del silicio, consecuencia de mayor numero de especies

condensaoas).

c) Evaluaciéon del avance de reaccion por espectroscopia infrarroja por Transformada de
Fourier (IR- FT)

En las Figuras 2.18 y 2.19 se muestran los espectros IR-FT del producto de reaccion de

condensacion hidrolitica (T=50°C, HCOOH/Si=3) correspondiente a los 180 minutos,

conjuntamente con el espectro del MPTS.

En la Figura 2.18 se observa una banda ancha de absorcion con maximo a 3482 cm?,
asignada al estiramiento del grupo OH presente en el grupo Si-OH, involucrado en uniones

puente hidrogeno con los grupos carbonilo del grupo 3-metacriloxipropilo (Figura 2.19,

banda a 1700 cm™).

La intensidad de la banda a 2841 cm™, correspondiente al estiramiento simétrico del grupo
.-O-CH, unido al atomo de silicio, y de la banda correspondiente al estiramiento

antisimétrico de la unién Si-0-CH, (1088 cm™) (Figura 2.19) disminuye con el avance de la

reaccion.
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Capitulo 11: Sintesis de 3-metacriloxipropil-SS0O

A los 180 minutos de reaccion se observa la presencia de una banda de absorciéon a 1039
cm’ asignable a especies ciclicas tensionadas T, y T, (18). Este resultado concuerda con el
resultado del avance de reaccidon obtenido por cromatografia (SEC), que evidenciaba la

presencia de especies T, y T, a los 180 min. de reaccion (Tabla 2.1V).

A partir de los 240 min. de reaccién (Figura 2.20 ), la banda de absorcién a 1088 cm™
disminuye en intensidad, consistente con el avance de la condensacién hidrolitica del MPTS,

donde la unién Si-0-CH, es reemplazada por uniones Si-0-Si. A las 48 horas la frecuencia

de vibracién antisimétrica correspondiente a la unién Si-0-Si se encuentra en 1110 cm?,

aproximadamente.

-OCH 3

3600 3400 3200 3000 2800 2600
Wavenumbers (cm-1)

Figura 2.18: Espectros [R-FT del producto de reaccion de condensacion hidrolitica
(T=50°C, HCOOH/Si=23) correspondiente a los 180 minutos y MPTS (rango 3600-
& 3 2600 cm*).
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Figura 2.19: Espectros [R-FT del producto de reaccion de condensacion
hidrolitica (T=50°C, HCOOH/Si=23) correspondiente a los 180 minutos y

_. _‘
- N

—_
o

®ODMOT-~0w0mO P
o
[e )

o
A

2
o

o
©

MPTS (rango 1800-1000 crm’).

15 min A\ 5y \y
L%
\/V‘\\\,‘/'i.
1200 1150 1100 1050 1000

Figura 2.20: Espectros [R-FT del producto de reaccion de condensacion
hidrolitica (T=50°C, HCOOH/Si=23) correspondiente a los 240 minutos y

48 horas (rango 1200-1000 cm’*).
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Capitulo II: Sintesis de 3-metacriloxipropil-SS0O

En la Figura 2.21 se muestran los espectros de los productos de reaccion correspondientes a
9 (SS04) y 29 dias (SS06), para las condiciones de reaccion T=70°C y HCOOH/Si=6. En
el espectro correspondiente al producto de reaccion obtenido a los 29 dias (SS06) la banda
de absorcion asignada a Si-0-Si se encuentra desplazada hacia nimero de ondas mayores

(1123 cm™), coincidente con la presencia de especies de alto grado de condensacion.

0,70
0,65

\Q A
\
VAS
'\&, / \

1200 1150 1100 1050 1000 950
WAVENUMBEIS (COE) s

Figura 2.21: Espectros [R-FT de los productos de reaccion
correspondientes a 9 dias y 29 dias, para las condiciones de reaccion
e T=70°C; HCOOH/Si=é.

En general se observd un aumento en el nimero de onda del méaximo de la banda de Si-0-Si,
con el avance de la reaccion de policondensacion. Para altos grados de policondensacion
vuelve a aparecer la banda a 1041 cm’, posiblemente por la generacidn de ciclos

tensionados producidos en la policondensacidn de especies de alta masa molar.
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3. Conclusiones

El analisis de los resultados cromatograficos (SEC) y espectroscdpicos (RMN *H, [R- FT)
muestran que la reaccidn de condensacion hidrolitica del MPTS, en ausencia de solvente y
utilizando acido formico concentrado tiene lugar muy radpidamente, observindose la
presencia de especies monoméricas y condensadas parcialmente hidrolizadas
(T,(OH) (OCH,), T,(OH),(0CH;), T;(OH),(OCH,), T,(OH),(OCH,), ; n=4-5), en los comienzos
de la reaccion (t=35 min.). El acido actua cumpliendo el rol de solvente y fuente de agua,
tanto para la reaccion de hidrdlisis como para la reaccion de condensacidon, segun un

mecanismo probablemente similar al propuesto por Sharp (8) (Capituio [).

Los resultados obtenidos por SEC muestran que el producto de reaccion de condensacion
hidrolitica comprende especies de alto grado de condensacion, donde las especies de mayor
masa molar crecen a expensas de las de menor masa molar. Al finalizar el primer estadio de
la reaccion de policondensacion (hasta la eliminacion total de! acido formico y sus productos
de reaccion) se observa una distribucion bimodal de masa molar, con un maximo alrededor
de n= 6-7 para el primer pico cromatografico y n= 16-17 para el segundo pico (calculados
a partir de estandares de PS). Los picos asignables a mondmero, dimero, trimero y
tetramero, que pueden ser seguido en el curso de la reaccidn, no se observan al finalizar esta

etapa de reaccion.

La estabilidad del silsesquioxano obtenido es excelente frente a la gelacion, probablemente
debido a factores estéricos, producidos por la presencia de los grupos organicos en la
molécula de SSO (7). Los mismos dificultarian la posterior condensacion de los oxidrilos

residuales que forman parte de estructuras mas cerradas.
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Capitulo 11

Distribucion de masa molar y
fraccion de ciclos intramoleculares de los
3-metacriloxipropil-SSO sintetizados

En este capitulo se analiza la evolucidn de ia distribucion de masa molar y la determinacion
de la fraccion de ciclos intramoleculares de los 3-metacriloxipropil-silsesquioxanos
sintetizados. Se emplearon las siguientes técnicas analiticas: espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FT-1R), cromatografia por exclusion de tamanos (SEC) vy
espectrometria de masa con desorcion / volatilizacién ionizacién inducida por un
fotosensibilizador (matriz) excitado por un laser ultravioleta, con analizador por tiempo de
vuelo (UV-MALDI-TOF-MS) y espectrometria de masa con volatilizacién / ionizacion
inducida por nebulizacidn en un campo eléctrico, con analizador por tiempo de vuelo (ESI-

TOF-MS).

En la Tabla 3.I se muestran los productos de la reaccidn de condensacion hidrolitica
analizados en el presente capitulo. Los mismos representan productos de reaccion con

distintos grados de condensacion.

Tabla 3.1. Condiciones de reaccion empleadas en la sintesis de 1os
3-metacriloxipropil-silsesquioxanos.

producia | MPTS | HCOOH | W0 | Hooowsi | (| T Tiems
(9) (98%) (g) (9) (relacion molar) molar) (°C) (dias)
SS01 100 56,7 21,8 3 3,16 30 12
S$S02 100 56,7 --- 3 0,16 50 2
SS03 100 56,7 .- 3 0,16 70 10
SS04 100 113,5 - 6 0,31 70 9
SS05 100 56,7 (RS 3 0,16 70 30
SS06 100 113,58 --as 6 0,31 70 29 |
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1. Caracterizacion de los SSO por SEC

La caracterizacion de los SSO obtenidos fue realizada por SEC, empleando las mismas

condiciones experimentales descriptas en el Capitulo [1.

Los cromatogramas de los productos obtenidos en las distintas condiciones de reaccidon
empleadas (Tabla 3.[I y Figuras 3.1 a-c), muestran la misma evoluciéon global de la
distribucion de masa molar, en una escala de tiempos que depende de las condiciones de

sintesis.

Al aumentar el tiempo de reaccidn, para las condiciones empleadas (Figura 3.1 ¢, SSO5 (30
dias) y SS06 (29 dias)) se generan especies de mayor grado de condensacidn (tercer pico
cromatografico) a expensas de las especies de menor masa molar (primer y segundo picos

cromatograficos).

La Tabla 3.II resume los resuitados obtenidos para los SSO sintetizados en distintas

condiciones de reaccion (temperatura, relacion acido férmico/silano, tiempo).

Al cabo de 30 dias de reaccion, empleando las condiciones descriptas en la Tabla 3.1, no se

observo la gelacion del sistema.

El producto de condensacion hidrolitica obtenido luego de 14 dias a 50°C, y empleando una
relaciéon molar HCOOH / Si = 3 fue almacenado a 23°C, y evaluado por SEC al cabo de 30

y 96 dias.

Tabla 3.11: Masa Molar Promedio (Da) de los picos cromatogrédficos
(SEC, Fig. 3.1 a, b y c) (base cdlculo estindares de PS).

Producto A;:a M, M, A;Za M, M, A;Za M, M,
SS01 52 1130 1312 48 3200 3581 - s
SS02 46 1132 1295 54 3163 3603 ---
SS03 29 1205 1318 71 3702 4828 - - o--
SS04 35 1241 1361 65 3472 4188 .- -—-
SS0s 14 1178 1351 36 3686 4089 50 15510 25662
_5506 12 1188 1360 34 3743 4151 54 16232 28891
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SsS0l

Figura 3.1 a: Productos de condensacion hidrolitica:
$501: HCOOH/Si = 37 T= 50°C, H20/5/ = 3,16, 12 0dias.
§$502: HCOOH/Si = 37 T= 50°C; H20/5/ = 0,16, 2 dias.

tmin)

Figura 3.1 b: Productos de condensacion hidrolitica:
SS03: HCOOH/Si = 3: T= 70°C; H20/Si =0,16; 10 dias.
$504: HCOOH/Si = 6, T= 70°C; H20/Si = 0,31, 9 dias.

16 i8 20 22

)y

Figura 3.1 c: Productos de condensacion hidrolitica:
S$S05: HCOOH/Si = 37 T= 70°C, H20/5/ =0,16, 30 dias.
SS06: HCOOH/Si = 6 T= 70°C; H20/5i = 0,31 29 dias.
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Los cromatogramas obtenidos (Figura 3.2 a) no presentan diferencias significativas entre si.
Se observa sin embargo un ensanchamiento de banda en el segundo pico cromatografico del
producto evaluado a los 96 dias, que evidencia la presencia de especies de mayor masa
molar. En ambos casos el sistema no geld. El cromatograma obtenido a los 270 dias de
almacenamiento (Figura 3.2b) en las condiciones descriptas anteriormente, muestra la
presencia de un tercer pico cromatografico. Tampoco en este caso se observo la gelacion del

sistema.

Los resultados obtenidos por esta técnica muestran que la policondensacion produce en una
primera etapa una alta concentracion de especies del tipo T,(OH),, T; (OH), , Tg(OH), v
To(OH),,, con una distribucion de vaiores de m. Estas especies son las detectadas en el
primer pico cromatografico (Capitulo [I, 2.2 a) . Las especies de estructuras mas abiertas
(valores superiores de m) condensan con mayor facilidad para dar iugar a productos como
T1(OH), = T,s(OH),, detectados en el segundo pico cromatografico. De este modo, el primer
pico se va enriqueciendo en especies mas cerradas (poliedros y poliedros imperfectos) que
presentan una alta fraccidn de ciclos intramoleculares (por ejemplo T, (OH), T, T4(OH),,
T4(OH),). El mismo efecto explica la generacion de productos altamente condensados,

presentes en el tercer pico cromatografico, a partir de las especies del segundo pico.

Figura 3.2 a: Producto de condensacion hidrolitica obtenido luego de 14
dias a 50°C, relacion molar HCOOH / Si =3. Almacenado 23°C,
yevaluado por SEC al cabo de 30 y 96 dias.
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270 dias

Figura 3.2 b: Producto de condensacion hidrolitica obtenido luego de 14
dias a 50°C, relacion molar HCOOH / Si =3. Almacenado 23°C y
evaluado por SEC al cabo de 270 dias.

2. Caracterizacion de los SSO por RMN #Si

Los espectros RMN #°Si fueron obtenidos utilizando un espectrémetro Bruker AM 500, a
99,364 MHz, empleando como solvente acetona deuterada y como estdndar externo
hexametildisiloxano (HMDS). El espectro obtenido para SS02 (Figura 3.3) muestra la
presencia de dos picos. El primer pico presenta un maximo agudo a —-58,069 ppm mientras
que el segundo muestra dos maximos a —65,586 y —66,567 ppm. El primero puede ser
asignado a estructuras T, las que presentan un grupo silanol (Si-OH) remanente y a
estructuras ciclicas Si;0, tensionadas. E| segundo pico presenta dos maximos y es asignado
a especies T, que no poseen grupos Si-OH ¢ Si-CH,; residuales, que se encuentran en ciclos

con 4 0 mas atomos de silicio (1-5).

HMDS
]
|
!
!
1
! oH 9
: .0-Si-0- -0-Si-0-
] T2 \ T
b

|
L

T Y T
50 =0 20 o -20 -40 -50 -80

Figura 3.3: Espectro RMN *°Si obtenido utilizando un espectrometro
Bruker AM 500, a 99,364 MHz, en acetona deuterada,
estandar externo hexametildisiloxano (HMDS), para SSO2.
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3. Caracterizacion de los SSO por RMN *H

Los espectros RMN 'H fueron obtenidos utilizando un espectrémetro Bruker AC 400, a 400
MHz, empleando como solvente cloroformo deuterado. Los valores de desplazamiento

quimico son indicados como unidades de & (ppm) relativos a tetrametilsilano (TMS).

Las Figuras 3.4 a-c muestran los espectros RMN 'H de los productos de condensacion
hidrolitica obtenidos en distintas condiciones de reaccion (Tabla 3.1). Las senales observadas
corresponden al grupo funcional metacriloxipropilo, R, cuya asignacion se muestra en la
Tabla 3.1I1. Las mismas presentan un ensanchamiento de banda importante respecto a las
senales observadas en el espectro del silano de partida (Capitulo II, Figura 2.4). Este
ensanchamiento es atribuido a que los grupos sustituyentes (R) se encuentran ahora

formando parte de estructuras condensadas de alta masa molar (5, 6).

La Figura 3.5 muestra el rango ampliado de & comprendido entre 1,4 y 2,3 ppm de los
espectros RMN *H mostrados en las Figura 3.4 a, b y ¢, para los SSO obtenidos en distintas

condiciones de reaccion.

-

LK 40 $5 50 45 «0 s 30 25 20 15 10 0s
8 (ppm)
I Figura 3.4 a : Epectro RMN*H 0eSS03 : HCOOH/SI = 3 T=70%, 1 dia.

. ,__.‘.<|_, SRR 2 0K . N "\..‘d N

LY ) 40 55 S0 48 .0 s 30 25 20 15 0 28
& (pom)
[ Figura 3.4 b : Esectro RMIN' H ce SSO5 : HCOOH/SI = 3: T=70%; 30 dias.
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Figura 3.4 ¢ : Eectro RMNH ce SS06 : HCOOH/SI = & T=70° 29 dlas.

Tabla 3.111: Asignacion de sefales RMN *H de los productos de
condensacion hidrolitica.

5 (ppm) Asignacion
6,09; 6,08; 6,03 a
5,55;5,52; 5,51 b
4,11;4,07; 4,11 c
1,93;:1,90;1,88 e
1,795, 77575 f
0,71, 0,69; 0,68 g

Los valores de & para cada asignacion, corresponden a los
observados en los espectros RMN *H de los SSO correspondientes
a las Figura 3.4 a, b y ¢ respectivamente.

Las senales a 2,07 y 2,08 ppm para SS03 (1 dia), 2,05 ppm para SSO5 (30 dias) y 2,13

ppm para SS06 (29 dias) en los espectros de la Figura 3.5 &, b, y ¢, son asignados al proton

del grupo silanol libre (Si-OH) (1, 7). No se observaron senales correspondientes a grupos

'Si-OH formando uniones puente hidrogeno entre ellos, en ninguno de los espectros de los

productos de policondensacion. Los valores de § publicados para las sefales mencionadas se

encuentran a 4,44 ppm, en la region comprendida entre 6-7ppmy a 7,22 ppm (1, 2, 7).

—
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Figura 3.5 a : Espectro RMN 1H de SSO3 Rango ampliado
(1,4 y 2, 3ppm), asignado a /a resonancia de -Si-OH.
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Figura 3.5 b : Espectro RMN 'H de SSO5. Rango ampliado
(1,4 y 2 3 ppm), asignado a /a resonancia de -Si-OH.
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Figura 3.5 ¢ : Espectro RMN *H de SSQ6. Rango ampliado
(1,7 y 2, 2 ppm), asignado a la resonancia -S/-0H.

74 Sintesis, caracterizacion y entrecruzamiento de silsesquioxanos derivados de (3-metacriloxipropil)trimetoxisilano




Capitulo 111: Oiseribucion de masa molar y fraccion de ciclos intramoleculares
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Los valores de desplazamiento e intensidad observados para el protén del grupo silanol
presentaron variaciones en funcion de las condiciones de reaccion empleadas. Estas
diferencias podrian ser atribuidas a variaciones en la polaridad del medio de reaccion, que
afectaria el intercambio protdnico y al aumento en el grado de condensacion con el tiempo
de reaccidén, que aumenta la viscosidad del sistema, dificultando también el acoplamiento

spin-spin de los protones del grupo oxidrilo.

Los resultados obtenidos de los espectros RMN 'H muestran la ausencia de seRales
asignables al grupo metoxilo (3,50-3,56 ppm) del silano de partida, senales
correspondientes al acido férmico (9,60 y 8,05 ppm), formiato de metilo (8,05 y 3,77 ppm)
y metanol (3,42 ppm) por lo que todos los componentes volatiles generados durante la
reaccion han sido eliminados. Se observa también que el grupo vinilo perteneciente al grupo
metacriloxipropilo (R) no se ha visto alterado durante la reaccidn de policondensacion, y que
el grupo organico ha permanecido intacto durante la sintesis (se mantiene la relacidn

cuantitativa de los protones observados en el silano de partida).

4. Caracterizacion de los SSO por IR- FT

Las Figuras 3.6 a-b muestran los espectros infrarrojo del producto de reaccion de
condensaciéon hidrolitica SSO5 (30 dias). El mismo fue obtenido empleando un

espectrémetro infrarrojo IR-FT, Nicolet-Omnic 500, en modo transmision.

El espectro IR-FT (Figura 3.6 a) muestra una banda ancha con su maximo a 3482 cm’,
asignada al estiramiento del grupo OH del grupo Si-OH, formando uniones puente hidrogeno
coﬁ el grupo carbonilo del sustituyente R. El hombro presente a 1700 cm™ en la banda
correspondiente al carbonilo (1720 cm™), corrobora esta interaccion entre el C=0 y el
grupo OH del Si-OH (8) (Figura 3.6 b). La banda a 2841 cm™ presente en el silano de
partida, y asignada al estiramiento simétrico del CH, del grupo -Si-OCH,, se encuentra

ausente en el espectro del SSO.
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Figura 3.6 a: Espectro infrarrojo ce SSO5 (30 dias) (rango 3600 - 2800 cnt).
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76

Sintesis, caracterizacion y entrecruzamiento de silsesquioxanos derivados de (3-metacriloxipropil)trimetoxisilano

P



Capitulo III: Distribucion de masa molar y fraccion de ciclos intramoleculares

5. Caracterizacion de 3-metacriloxipropil-silsesquioxanes por espectrometria de masa

5.1 Espectrometria de Masa UV-MALDI-TOF-MS.

Espectrometria de masa con desorcion / volatilizacion, ionizacion inducida por un fotosensibilizador
(matriz) excitado por un ldser ultravioleta, con analizador por tiempo de vuelo.

La determinacion de la masa molar de un compuesto por espectrometria de masa esti
basada en la produccién (empleando campos magnéticos o eléctricos), separacién (de
acuerdo a la relacion myz, donde m es la masa del idn molecular en unidades atémicas
dalton ,Da, y z es la carga ) y detecciéon de iones moleculares. [nformacion relevante
relacionada con la estructura, pureza y composicion de especies quimicas puede ser obtenida

solamente a partir de la determinacidn precisa de la masa molar.

En las dos ultimas décadas, nuevas técnicas de ionizacion han sido investigadas y empleadas
para la produccion de iones moleculares de alta masa molar en fase gaseosa, sin
derivatizacion, a partir de compuestos térmicamente inestabies o no volatiles. Entre ellas se
pueden mencionar (9): FAB (fast atom bombardment), SIMS (static secondary ion MS),
POMS (plasma desorption MS)y LDI (laser desorption ionization). Aunque estas técnicas
lograron expandir el rango de masa molar, hasta entonces disponible para el analisis por
espectrometria de masa, la evaluacién de bio macromoléculas de masa molar superior a 5

kDa distaba de ser un analisis de rutina.

El empleo de laser para la generacidn de iones en espectrometria de masa data de los afos
sesenta (9), sin embargo el limite de deteccion superior de masa molar para bio
macromoléculas no superaba los 1000 Da, debido al exceso de transferencia de energia al
analito. A partir de 1987, la técnica de espectrometria de masa MALDI fue introducida por
Hillenkamp y Haras, y Tanaka y colaboradores. Esta técnica presenta numerosas ventajas,
siendo una de ellas la simplicidad de los espectros obtenidos debido a la produccion de iones

monocargados de masa molar superior a los 500.000 Da, con minima fragmentacion.

Las técnicas modernas de ionizacidn suave, como las empleadas en espectrometria de masa
con desorcion / volatilizacion ionizacion inducida por un fotosensibilizador (matriz)
(MALDD (10, 11) y espectrometria de masa con voiatilizacién / ionizacién inducida por
nebulizacién en un campo eléctrico (ESI) (12) han tenido y tienen un enorme impacto en el
analisis de bio macromoiéculas como proteinas y péptidos, biopolimeros (polisacaridos),

-acidos nucleicos, drogas y sus metabolitos y polimeros sintéticos (9).

La caracterizacion de polimeros sintéticos por espectrometria de masa (13, 14) era sélo

posible a través de la degradacidon térmica o quimica del polimero previo al analisis.
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Durante muchos anos la unica opcion para la caracterizacion de polimeros de hasta 10 kDa

era a través de la desorcidon (FD) en instrumentos modulares (15).

Las técnicas analiticas de espectrometria de masa MALDI y ESI pueden ser aplicadas al
analisis de polimeros sintéticos, siendo éste sin embargo, mucho mas complejo que en el
caso de la caracterizacion de bio macromoléculas, debido a la coexistencia de diferentes

factores, algunos de los cuales se mencionan a continuacion:

- como resultado del proceso de sintesis se obtiene una distribucidon de masa molar

(MWD).

- las cadenas de polimeros pueden poseer diferentes grupos terminales, debido a
diferencias en el proceso de iniciacién y terminacién, creando entonces una

distribucion de tipo funcional (FTD).

- en el caso de copolimeros, las cadenas de polimero presentan ademas una

distribucidon de composicion quimica (CCD).

- en el caso de copolimeros en bloque se presenta ademas distribucidon de secuencia y

longitud de bioque.

- los copolimeros presentan una distribucion de estructura (lineal, ramificado, ciclico,

dendritico, etc.).

solubilidad de los polimeros sintéticos

La espectrometria de masa con desorciéon / volatilizacion ionizacion inducida por un
fotosensibilizador (matriz), con analizador por tiempo de vuelo (MALDI-TOF-MS) difiere de
las técnicas de desorcidn directa con laser, ya que en este método el laser es dirigido al
analito embebido en un exceso de una matriz especifica. Los iones son generados por
irradiacion de la mezcla anaiito / matriz con un pulso (normalmente nanosegundos) de un
laser, quien desorbe e indirectamente ioniza las moléculas dei analito. La matriz es el
componente clave en MALDI y debe presentar las siguientes propiedades esenciales: a) alta
absortividad molar a la longitud de onda del laser empleado; b) soluble en el mismo solvente
gque el analito; c¢) propiedades fisicas apropiadas (estructura cristalina y calor de
sublimacion); d) habilidad para promover la ionizacion; e) buena estabilidad a alto vacio. En
la practica la matriz debe proveer maxima intensidad y reproducibilidad de senal para el
anaiito en cuestion, minimizar la fragmentacion del analito y la formacidn de aductos con la

macromolécula (9). EI principal objetivo a tener en cuenta al seleccionar la matriz, el
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Capitulo I11: Distribucion de masa molar y fraccion de ciclos intramoleculares

solvente y el método de preparacién de la muestra para el andlisis de polimeros, es lograr

una distribucién homogénea del analito en la matriz.

La ionizacion de la macromolécula ocurre en la fase condensada o justo en la parte superior
de la superficie del volumen de sélido erosionado por el pulso del laser, como resultado de la
colision entre moléculas neutras de analito, iones de las moléculas de la matriz en estado
excitado, protones y cationes metalicos, presentes o agregados, como sodio o plata. En el
proceso de desorcién / ionizacion, la funcidn de la matriz puede plantearse de la siquiente

forma (Figura 3.7):

- la matriz actla como solvente en estado soélido para las moléculas del analito,
separandolas entre si, reduciendo las fuertes interacciones intermoleculares y

minimizando la formacion de aglomerados (16).

- se utiliza una alta relacidon matriz/analito, ya que las moléculas de la matriz son las
que absorben la energia del laser incidente. La energia absorbida por las moléculas
de la matriz es transformada en excitacion electronica de la misma dentro de la
mezcla solida, creando instantédneamente una transicion de |la fase sélida a la fase

gaseosa.

M: muestra
3 : &
m: matriz %} ®/v
C: cation o @&

A: anion

Analito

Portamuestra

Figura 3.7: Proceso de desorcion / ionizacion.

La cantidad de material removido por el pulso del laser se encuentra en un diametro
estimado entre 10 y 100 pm y algunos nanometros de profundidad (aproximadamente 10
mono capas). Se forma entonces, una nube densa de gas que se expande supersdnicamente
hacia la camara de vacio. Luego, los iones del analito son introducidos en el analizador del

espectrometro de masa y finalmente detectados.
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En contraste con el andlisis de proteinas y péptidos, en la evaluacion de polimeros sintéticos
la preparacion de la muestra y su analisis es mas complejo debido al efecto de distribucion

de masa molar, mencionado anteriormente.

Las rutinas de adquisicion de datos, facilitadas por los fabricantes de los instrumentos, son
adecuadas para el caso de proteinas y péptidos, que constituyen muestras homogéneas. Sin
embargo en el caso de polimeros sintéticos la preparacion de la muestra lleva a mezclas
inhomogéneas, que presentan un gran numero de oligdmeros y normalmente es necesario no
s6lo lograr una buena relacidn entre resolucion e intensidad de sefal, sino ademads la

reproduccion de la relacion cuantitativa de los oligdmeros del polimero.

Los polimeros solubles en agua, como el polietilenglicol y polipropilenglicol fueron
estudiados en los comienzos del desarrollo de la técnica MALDI - MS, simplemente porque
podian emplearse las mismas matrices y los mismos solventes ya estudiados para el analisis

de péptidos y proteinas (13).

Una guia para la seleccion de matrices para el analisis de otros polimeros puede obtenerse
de las tablas de valores de solubilidad y polaridad de polimeros y matrices (17).
Generalmente la recomendacion es que la matriz y el polimero tengan polaridades
semejantes. Sin embargo la seleccion de la matriz y optimizacién del analisis de polimeros

sintéticos es aln un proceso de prueba y error (13)

La ionizacion final de los polimeros sintéticos puede ocurrir a través de la cationizacion,
ademas de la protonacion como en el caso de los biopolimeros. Por ello la optimizacion de
la matriz debe lograrse teniendo en cuenta este tipo de ionizacion. Para polimeros
relativamente pq|ares puede observarse la presencia de iones aductos con sodio y/o potasio
en los espectro de masa MALDI, aunque éstos iones no hayan sido agregados
intencionalmente (18). Estos cationes se encuentran presentes como impurezas en el
material de vidrio, solventes y reactivos, y los polimeros con alta afinidad catiénica no
necesitan de una alta concentracion de los mismos en la muestra a ser analizada por

MALDI.

Existen varias opciones de preparacion de muestras, disponibles para transferir la mezcla de
polimero, matriz y sales ionizantes al portamuestra del instrumento. El primer paso
involucrado en la preparacion de fa muestra es la eleccion del solvente. [dealmente sdlo un
solvente deberia estar presente en la mezcla final, lo que reduciria el riesgo de segregacion
durante la cristalizacion en el portamuestra del espectrémetro MALDI. La influencia de Ia

presencia de bajas concentraciones de o solventes para el polimero a analizar en la mezcla
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final, como asi también la presencia de agua y metanol contaminantes presentes en el
tetrahidrofurano, normalmente empleado como solvente para el polimero y matriz, afecta la
reproducibilidad de la senal y los valores obtenidos en la distribucion de masa molar (19).
El mejor sistema de solventes es aquel que permite la cristalizacion de la matriz anterior o

simultaneamente con la precipitacion del polimero.

La relacion molar de polimero a matriz es importante y es determinante en la obtencion o
no de un espectro. Una alta relacion de matriz a polimero puede producir errores en la
distribucion de masa molar, en el rango superior, debido a la formacion de agregados

moleculares ionicos y clusters propios de la matriz (20).
Analizador de tiempo de vuelo (TOF) para la deteccion de los iones producidos en MALDI (9)

Las ventajas del analizador TOF frente a otros analizadores empleados en espectrometria
de masa incluyen: simplicidad, alta transmision, tedricamente ilimitado rango de deteccién,
deteccion simultanea de todas las especies, alta velocidad de analisis. Los iones formados
por el pulso del laser son arrastrados hacia el analizador TOF por un campo eléctrico (V,)
(diferencia de potencial entre el porta muestra y la grilla (Figura 3.8). La energia cinética
del ién (KE) en el campo eléctrico sera el producto de la carga del ion (2) y la fuerza del

campo eléctrico (V,, en volits):

KE= zeV, (1)
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Figura 3.8: Esquema del analizador TOF.
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En condiciones ideales, todos los iones entran en la regidon del analizador libre de campos,

con igual energia cinética (independientemente de su masa). Luego
KE=Yamv?=Ym(dx/at)? (2)

zeV, = Yoam(dk/at) (3)

Dado que los iones son extraidos en una region de muy corta longitud en relacién al tiempo
que pasan en la region de vuelo, se puede considerar la velocidad constante en las
ecuaciones anteriores, por lo que la velocidad instantanea puede ser reemplazada por el
tiempo total de vuelo (A9 y el camino total libre de campo (Ax). Reordenando (3) se obtiene

el valor de m/z para un i6n determinado:
m/iz=2 eV, Af/AX (4)

donde mm es la masa en kg (1,660 x 10?7 kg= 1 Da), Axes la longitud def camino de vuelo
del idn en metros, y At es el tiempo de vuelo en segundos. Eltiempo total de vuelo es t,.,—t;
luego At = ¢t La ecuacion (4) puede ser reordenada para determinar el tiempo de arribo

para un dado i6n molecular, conocidas las condiciones experimentales:
t=Ax(m/2ze V)~# (5)

Por ejemplo, un idn monocargado (z=1) de citocromo C de MW= 12361, asumiendo que la
longitud de vuelo del espectrometro es 1,2 m y que los iones son extraidos a 5 kV arribara

al detector en 136 us.

Debido a la distribucion inicial de energia cinética entre los iones producidos en la superficie,
los analizadores TOF lineales no presentan alta resolucién. La configuracion TOF en modo
reflector fue introducida en 1966 (9). Consiste en dos regiones lineales, libres de campo
eléctrico y un reflector de iones que compensa las diferencias iniciales en energia cinética de
los iones de igual m/z. En la Figura 3.9 (9) se muestra el esquema de un analizador TOF en
modo reflector, para el caso de dos iones (1 y 2) de igual masa y diferente energia cinética
inicial (E,>E,), que son desorbidos de la superficie y analizados por el TOF. Los iones
extraidos de la superficie (V,), atraviesan la primer regién iibre de campo (L,). Luego la
energia cinética del ion 1 sera (V,+ E,) y para el ion 2 (V,+ E,). El tiempo empleado por

cada ion para arribar a la entrada del reflector sera:
t=L/v=1/KE" (6)

donde tes el tiempo, L, es la longitud de la primer regidn lineal, v la velocidad del ion y EK

la energia cinética total. Si E,> E,, el ion 1 atravesara la regién libre de campo primero.
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] Figura 3.9: Esquema del analizador TOF en modo reflector. |

En la region reflectora (R), el idn que posee mayor energia cinética (E,) recorrerda mayor
distancia dentro del reflector, como se muestra en la Figura 3.9. La distancia que viaja el
ion dentro del reflector, proporcional al tiempo de vuelo, depende de su energia. Luego el
ion E, recorrerd mayor distancia dentro del reflector respecto del ion E,, por lo que pasara
mayor tiempo dentro de la region R. Cuando los iones abandonan el campo reflector R,
entran en una segunda regidn lineal libre de campo (L,), y finalmente arribaran al detector.
Sin_embargo, el i6n con E, se encuentra primero a la salida del reflector, aunque E,> E,. El
ajuste de tiempo se logra variando la longitud de la region reflectora (R) cambiando el
voltaje aplicado al reflector, dado que experimentalmente no es posible variar L, y L,. Al
viajar en la segunda region libre de campo (L,), los tiempos de vuelo de los iones son
focalizados en el plano del detector. Este fendomeno de focalizacion de tiempo de vuelo da
como resultado un aumento significativo en la resolucion del espectrometro de masa, como

se muestra en la Figura 3.9.

Efectos de discriminacion de masa en la distribucion de masa molar de polimeros sintéticos

" El efecto de discriminacion de masa en MALDI-TOF-MS puede ser atribuido al proceso de
preparacion de la muestra y/o a factores instrumentales. Ambas contribuciones pueden

minimizarse para dar lugar a espectros de masa confiables y reproducibles de polimeros
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sintéticos mono dispersos de masa molar cercana a cien mil Da. El objetivo de una buena
preparacion de muestra, seleccionando la matriz adecuada, la sal correcta para la
cationizacion, preferentemente un sélo solvente, una relacién de matriz a polimero dptima y
la eleccion de la mejor técnica de aplicacion, es proveer una homogénea distribucion del

polimero, matriz y sal.

El proceso de desorcion / volatilizacion y deteccion puede ser responsable de la
discriminacion de masas, dentro de los factores mencionados anteriormente. Los detectores
pueden saturarse facilmente por la presencia de compuestos de bajo peso molecular como
iones de la matriz y/u oligdmeros, particularmente en el caso de polimeros polidispersos
(21-23). Los fabricantes de instrumentos han trabajado en solucionar este probiema,

muchas veces comprometiendo el poder de resolucién del sistema de deteccidn (13).

La intensidad del laser involucrado en e! proceso de desorcion / volatilizaciéon debe ser
elegido tal que la probabilidad de ionizacion sea |a misma para todos los iones, pero no tan
alta que produzca fragmentaciones. En la practica la intensidad del laser empleada es alta,
para lograr alcanzar la fluencia umbral y observar los iones oligoméricos de alta masa
molar (24). Un aumento en la intensidad del laser puede producir un aumento en la
intensidad de los iones de especies de aita molar y un aumento en la intensidad de las
senales correspondientes a la matriz. Asi mismo una alta intensidad del !aser puede inducir
la dimerizacion en fase gaseosa, dando lugar a corrimientos en la distribucién de masa

molar hacia masas mayores (25).

Otra fuente que contribuye al efecto de discriminacidon de masas es la transmision de iones
particularmente en el caso de polimeros polidispersos, analizados por instrumentos que
contienen el tubo del analizador de tiempo de vuelo largo y el detector con drea de deteccion

pequena (26).

Ademas del efecto de discriminacion de masa que afecta la distribucion de masa molar
obtenido por MALDI-TOF, se observa discriminacion especifica por distribucion de
funcionalidad. Los oligdmeros que presentan grupos terminales quimicamente diferentes
pueden influenciar la distribucion del polimero durante la preparacion de la muestra y/o
pueden presentar diferencias en la eficiencia de ionizacidn del mismo. El impacto en la
eficiencia de ionizacion de los grupos terminales sera mas pronunciado en el caso de los

oligbmeros de menor masa molar, quienes se ionizaran mas facilmente.

Las diferentes estructuras poliméricas presentes en la muestra (ciclicas, ramificadas,

lineales) pueden producir también discriminacion oligomérica especifica de masa, siendo
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responsable de errores significativos en los cdlculos de composicion y conclusiones basadas

en los mismos.

Los trabajos publicados hasta el momento relacionados con el estudio del efecto de

discriminacion especifica de masas por funcionalidad, son limitados (13).

5.2 Espectrometria de Masa ESI-TOF-MS

Espectrometria de masa con volatilizacion/ionizacion inducida por nebulizacidon en un campo
eléctrico (ESI), con analizador por tiempo de vuelo (TOF)

La Figura 3.10 muestra un esquema del sistema ESI-TOF empleado en la caracterizacion de

los SSO sintetizados.

El método de ionizacion por volatilizacién / ionizacidon inducida por nebulizacion en un
campo eléctrico (ESI) (Figura 3.11) forma iones en fase gaseosa, altamente cargados, a

partir de muestras liquidas.

La muestra en solucion es introducida en la camara de generacién de iones (ion source) y
nebulizada a través de la punta metalica del nebulizador, donde se aplica alto voltaje, con el
objetivo de dispersar la corriente de la muestra, formandose un aerosol de gotas cargadas a

presion atmosférica.

La camara de ionizacion puede ser calefaccionada para favorecer la desolvatacion. La
ionizacion es asistida por la incorporacion de un gas nebulizador (nitrégeno o aire
purificado), produciéndose la nebulizacidn del liquido en una fina niebla. Al evaporarse las
gotas nebulizadas, que contienen moléculas de solvente y analito ionizado, los iones son
expulsados de las gotas cargadas hacia el medio, donde quedan expuestos a campos
eléctricos. Estos campos eléctricos fuerzan los iones a moverse a la siguiente estacién del
sistema, la interfase. La interfase es la region del espectrometro donde los iones son
transportados y enfocados de la camara hacia el analizador. Las gotas cargadas pasan por
una serie de pequenos orificios (skimmer 1 y 2) donde gases neutros son eliminados y los
iones enfocados para entrar en la fuente pulsada hacia el analizador. En la interfase ocurre

también la desolvatacion final de la muestra.
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Figura 3.10: Esquemna del sistema ESI[-TOF empleado en la
caracterizacion de los SSO.

La corriente de iones entra entonces en el analizador del espectrometro de masa, analizador

por tiempo de vuelo (TOF).

El analizador incluye una fuente, donde se aplica un volitaje pulsado, a una velocidad

determinada. Este voltaje acelera los iones ortogonalmente hacia el tubo de vuelo. Los
anillos electrificados proveen un &rea de potencial extra, que acelera los iones hacia el tubo
de vuelo. El tubo de vuelo no posee fuerzas adicionales de aceleracion. El tiempo de vuelo es ‘

entonces, proporcional a la raiz cuadrada de su masa, dividido por la carga del ion.

t=s(m/ z(2KE)" (7

donde t= tiempo de vuelo; s= distancia de vuelo; m= masa; KE= energia cinética; z=

carga del ion.
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Figura 3.11: Método de ionizacion por volatilizacion / jonizacién inducida
por nebulizacion en un campo eléctrico (ESI).

En la Figura 3.12 se muestra un esquema de la forma en que los iones son detectados.
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Figura 3.12: Esquema de deteccion de los iones.

Al alcanzar el reflector, los iones son enfocados por un campo eléctrico uniforme, donde se
separan las moléculas neutras de los iones y se produce la correccion de tiempos de vuelo
(aumento de la exactitud), dispersién producida por diferencias iniciales en la energia
cinética de los iones con igual relacion 7/z. El detector convierte los iones en electrones, vy
mide la diferencia exacta entre el tiempo en que el i0n dejo la fuente pulsada y el tiempo en

que es detectado (tiempo de vuelo). La senal de salida del detector es medida como una

corriente eléctrica.
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5.3 Aplicacion de la espectrometria de masa a la caracterizacion de silsesquioxanos

La caracterizacion de SSO por espectrometria de masa permite obtener la distribucion
primaria de especies, caracterizada por el nimero de atomos de silicios presentes en sus
estructuras (n), y la distribucion secundaria que involucra las especies que poseen diferentes

valores de m= (x+y) (T, (OH),(OR"),) para un dado valor de n.

La fraccion caracteristica de ciclos intramoleculares presentes en un n-mero puede ser
obtenida a partir del valor de m, para las especies que presenten mayor intensidad en el
conjunto de seRales para n constante. Esta técnica ha sido recientemente aplicada para
analizar la distribuciéon de especies oligoméricas de silsesquioxanos obtenidos a partir de la
condensacion hidrolitica de MPTS (27, 28). Oligdmeros a partir de 7/2 = 1100 (n=6)
hasta m/z = 12000 (n= 65) fueron detectados. Para una dada matriz, el limite inferior de
my/z esta definido por la interferencia de las sefales de la matriz y el limite superior por la

relacion senal/ruido.

En las condiciones experimentales de sintesis empleadas en el trabajo publicado por
Antonucci y colaboradores (29), el nimero promedio de grupos oxidrilos presentes en la
estructura genérica T,(OH), fue m= 2+ 0,454n. Por ejemplo para n=8, el valor de m =
5,632, correspondia a un estructura relativamente abierta, similar a T,(OH),. Los autores
encontraron que el porcentaje de ciclos intramoleculares no variaba con el nimero de
atomos de silicio presentes en el oligdmero y que el SSO obtenido presentaba estructuras
intermedias entre lineales ramificadas y escalera. La presencia de estructuras totalmente
condensadas no fueron detectadas en cantidades significativas. Wailace y colaboradores (27,
28) caracterizaron la fraccion de ciclos intramoleculares para el (3-metacriloxipropil)-SSO
sintetizado, encontrando el valor de f= 0,546 (f=1 para estructura totalmente condensada,
m=0, para n par).

El estudio de la fraccion de ciclos intramoleculares (f) en funcion de las distintas
condiciones de sintesis, permite elegir las mismas de tal forma de lograr SSO con
estructuras totalmente lineal/ramificadas (f=0), hasta poliédricas completamente
condensadas (f=1), cuyas propiedades sean presumiblemente distintas. Por ejemplo Wallace
(28) estudid la influencia del sustituyente unido al atomo de silicio (R) en el tipo de
estructura del SSO obtenido. Para R= n-decil, n-propil y 3-metacriloxipropil silanos, en
iguales condiciones de sintesis, Wallace encontrd que el menor valor de f se obtenia para 3-
metacriloxipropil-SSO, y propone que las uniones puente hidrageno entre el grupo carbonilo

y los grupos SiOH pueden ser responsables de la formacion de estructuras abiertas. Fasce y
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colaboradores (30, 31) encontraron que la presencia de grupos organicos voluminosos
favorece la condensacidn intramolecular, dando lugar a distribuciones angostas de
estructuras poliédricas (f=1) con valores de n entre 8 y 10. Matejka y colaboradores (32)
publicaron resultados similares, donde el aumento de tamano en el sustituyente orgnico
daba lugar a mayor ciclizacién intramolecular (f mayores), que evitaban la gelacién, ain a

altas conversiones.

5.4 Parte Experimental

a) UV-MALDI-TOF-MS

El analisis de los 3-metacriloxipropil-SSO fue realizado empleando espectrometros de masa
con desorcion / volatilizacion / ionizacion inducida por un fotosensibilizador (matriz)
excitado por un laser ultravioleta con analizador por tiempo de vuelo, a) Shimadzu Kratos,
Kompact MALDI 3, b) Shimadzu Kratos, Kompact MALDI 4 (extracciéon por pulsos, con
sintonizador de tiempo de retardo) y c) PerSeptive Biosystems Voyager DE-STR. Todos los
espectrometros estaban equipados con Idser pulsado de nitrogeno (A= 337 nm, ancho de
pulso = 3 ns) y los instrumentos b) y ¢) estaban equipados con sintonizador PDE y modo
PSD (MS/MS). El analizador por tiempo de vuelo fue operado a 20 kV, y los iones fueron
obtenidos por irradiacién justo al vaior umbral de la potencia del {aser para |a obtencidn de
los iones moleculares y con potencia superior para el estudio de formacion de clusters. Las
muestras fueron medidas en modo lineal y reflector (Figura 3.13), modos positivo y
negativo, por acumulacion de 50 espectros. Se realizaron también experimentos PSD (post-

source decay) con las matrices y analitos seleccionados.

Varios compuestos quimicos fueron empleados como matrices: B-carbol/inas (33, 34) (9 H-
Pirido(3,4-blindol (nor-harmano), 1-metil-9A4-Pirido [3,4-blindol (harmano), 7-metoxi-1-
metil-9 4-Pyrido [3,4-blindol (harmina), 7-metoxi-1-metil-3,4-dihidro-9 H-Pirido [3,4-
blindol (harmalina)), y matrices clasicas (35) acido 2,5-dihidroxi benzoico (acido gentisico,
GA); acido 3,5 dimetoxi-4-hidroxicinamico (SA); 1,8-dihidroxi-9(10A)antracenona
(ditranol), acido trans-3-indolacrilico (IAA), 7-amino-2-hidroxi-4-metilquinolina (carbostiril
124) y é&cido 2-(4-hidroxifenilazo) benzoico (HABA)). Los mejores resultados fueron

obtenidos empleando como matrices nor-harmano, GA y [AA.
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Para la calibracion de los espectrometros de masa se emplearon varias proteinas disueltas
en solucidén acuosa de acido trifluoracético (TFA 0,1%) y ciclodextrinas en agua. El patron

de fragmentacion de angiotensina y B- ciclodextrina fueron empleandos para calibrar el

modo PSD (36).

Las matrices (5 pg / 0,5 ml) y silsesquioxanos (0,5 pg / 0,5 ml) fueron disueltos en

tetrahidrofurano (THF).
La preparacion de las muestras a analizar se realizo empleando dos metodologias:

- meétoda A: 0,5 pl de la solucidon de la matriz fue colocada en el electrodo

portamuestra del instrumento, y el solvente evaporado con circulacion forzada de
‘ aire a temperatura ambiente. Luego 0,5 pl de la solucion del analito fue colocada en
el portamuestra y el solvente evaporado. Este procedimiento fue seguido por dos

recubrimientos adicionales con la solucion de la matriz. En el caso en que fue

empleada una solucién de Ag”", 0,5 pl de la solucion fueron agregados al

portamuestra, previo a la incorporacion del analito.

- método B: soluciones de la matriz y analito fueron mezcladas en diferentes
relaciones en volumen, y se realizaron dos recubrimientos de 0,5 ul cada uno, sobre
el portamuestra. Cuando se incorporaron sales de Ag~, primero se recubrio el
portamuestra con la solucion salina correspondiente y luego se continud con el

procedimiento habitual.
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b) ESI-TOF MS

Los espectros de masa ESI[ con volatilizacién / ionizacidn inducida por nebulizacion en un
campo eléctrico, con analizador por tiempo de vuelo (TOF) fueron obtenidos empieando un
espectrometro de masa Mariner PerSeptive Biosystems ESI[-TOF. Las soluciones del SSO
(en THF) fueron directamente introducidas en la fuente de iones del instrumento. Los
espectros fueron registrados en el rango de m/z comprendido entre 400 y 4000 Da. El
potencial del tip spray fue de +3804,5 V, el potencial del nozzle +250,0 V y el potencial
del skimmer +10,25 V. La temperatura del nozzie fue 140 °C. La introducciéon de la
solucion de SSO fue realizada empleando una bomba jeringa de infusion (Harvard PHD
2000) a 5 pl/min. El flujo de nitrogeno empleado fue 0,35-0,60 L/min, la temperatura del

analizador fue mantenida a 29°C y a una presion de 0,55 MPa.

La calibracién del instrumento fue realizada empleando 0,026 mg/ml de una solucién de

angiotenina 1 (z=1; 1296,685 Da; z=2; 648,342 Da; Sigma) en metanol-agua 1:1.

5.5 Resultados y Discusion

Los SSO estudiados por espectrometria de masa (Tabla 3.[I) representan productos de
reaccion con diferentes grados de condensacién. Los productos SS02, SSO03 y SSO05
constituyen una secuencia creciente de grado de policondensacién para la misma
formulacién inicial. Los productos SSO04 y SSQ6 representan otra de las secuencias
estudiadas. Los valores de masa molar promedio obtenidos por SEC para los productos

mencionados se muestran en la Tabla 3.1I, al comienzo del presente capitulo.

Las Figuras 3.14-3.16 muestran los espectros UV-MALDI-TOF para SSO1 (con [AA como
matriz), SS02 (con GA como matriz) y SS04 (con GA como matriz), realizados en modo
positivo y lineai. El nimero de atomos de silicio de las especies mas importantes, presentes

en cada producto, se indica en cada espectro.

Los espectros MALDI de los productos SS02 y SSQ4 presentaron una distribucion de masa
molar bimodal, en concordancia cualitativa con los resultados observados por SEC (Figura

3.17).

Para el caso del producto SSO1 (Figura 3.14) la presencia de una distribucion de masa

-molar bimodal en el espectro MALDI no es tan evidente.

Los resultados obtenidos del anadlisis de los espectros MALDI revelan que pequenas

variaciones en la potencia de irradiacion de la muestra y/o en la retacion analito/matriz
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pueden causar variaciones en la curva de distribucion de masa molar. Aungue la
determinacion de la distribucion de masa molar por espectroscopia de masa MALDI no
puede reemplazar los resultados obtenidos por SEC, son sin embargo importantes para la
determinacion de la masa y la fraccion de ciclos intramoleculares de las especies presentes

en concentraciones significativas.
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Figura 3.14: Espectro UV-MALDI-TOF de SS01 (HCOOH/Si= 3,
H20/Si= 3,16, T= 50°C,; 12 dias).
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Figura 3.15: Espectro UV-MALDI-TOF de SS02 (HCOOH/Si= 3;
H20/Si= 0,16; T= 50°C; 2 dias).
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Figura 3.16: Espectro UV-MALDI-TOF de SS04 (HCOOH/Si= é;
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Figura 3.17: Cromatogramas SEC de $502 (HCOOH/Si= 3;
H,0/Si= 0,16; T= 50°C, 2 dias) y SSO4(HCOOH/Si= 6é;
H,0/Si= 0,31 T= 70°C; 9 dias).

Analizando los espectros de las Figuras 3.15 y 3.16, donde la distribucion bimodal de masa
molar es evidente, puede observarse que las especies que contienen 7 y 8 atomos de silicio en
'su estructura, se encuentran presentes en concentraciones significativas en el primer

conjunto de senales de la distribucion bimodal.
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El sequndo conjunto de senales de la distribucion de masa molar presenta, dentro de las
especies predominantes, las que poseen entre 17 y 20 atomos de silicio, resultados
aproximadamente coincidentes con la asignacion realizada en los cromatogramas SEC,

utilizando estandares de poliestireno (PS) (Tabla 3.11).

La asignacion de los valores de relacion masa/carga a cada una de las sefales presentes en
los espectros MALDI, fue realizada operando el instrumento en modo reflector. Los
reflectores de iones filtran las moléculas neutras, corrigen la dispersion en el tiempo debido
a la distribucion inicial de energia cinética, obteniéndose entonces mayor exactitud en la
determinacion de la masa molar. La Figura 3.18 muestra el espectro MALDI para SS02,

obtenido en modo reflector, en el rango de m/z entre 1450 y 1510 Da (n=8).
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Figura 3.18: Espectro de masa UV-MALDI-TOF, modo reflector,
para $§502 (n=8).

El conjunto de senales mas intensas fue asignado a especies T4(OH),, (m=2) ionizadas con
Na“. La presencia de varias sefales alrededor de la sefal de valor tedrico promedio (el valor
de masa molar tedrico correspondiente a la composicion isotépica promedio es 1475,0 Da)
se debe a la distribucién isotdépica. No se observa el conjunto de sefales que corresponderian
a la ionizacion con H™ (cuyas senales principales deberian aparecer a 1451,0; 1452,0 y

1453,0 Da), o ionizados con K (valores esperados en 1489,1; 1490,1 y 1491,1 Da). Puede
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observarse la excelente correlacion entre el valor tedrico y experimental de masa molar,
confirmando que el grupo organico 3-metacriloxipropilo se mantiene intacto durante el

curso de la reaccion de policondensacion.

El conjunto de sefales entre 1491,1 y 1495,2 Da fue asignado a la especie T4(OH), (m=4),
ionizada con Na~ (valor tedrico para la composicion isotdpica promedio 1493,0 Da). €l
conjunto de senales comprendidas entre 1455,1 y 1460,1 Da fue asignada a T, (ionizada

con Na“, valor tedrico para la composicion isotopica promedio 1457,0 Da).

Observamos entonces que para un dado valor de n (atomos de silicio) el espectro de masa
muestra una distribucion de especies que presentan diferentes valores de m (nimero de OH
residuat). Para SS02 y n=8, la especie presente en mayor concentraciéon fue la
correspondiente a m =2 (especie poliédrica, parcialmente condensada), cuya fraccién de
ciclos intralmoleculares f, es igual a 0,8. Estructuras posibles para la especie Tg(OH), se

ilustran en la Figura 1.3 (Capitulo D).

La Figura 3.18 muestra también la presencia de dos conjuntos de sefales de muy baja
intensidad. La primera comprendida entre 1465,1 y 1468,2 Da fue asignada a T,,(OH), ,
jonizada con dos iones Na~ (m/z=2, valor tedrico para la composicion isotépica promedio
1466,0 Da, con excelente correspondencia entre valor tedrico y experimental). E|l segundo
conjunto de senales comprendido entre 1487 y 1489 Da, de muy baja intensidad fue
asignado a T4(OH)OCH,), ionizado con Na~ (valor tedrico para la composicion isotopica
promedio 1489,0 Da ). Podria entonces concluirse que e! producto de poticondensacion
SS02 presenta trazas de especies conteniendo aun grupos Si(OCH,) sin participacién en la

reaccion de policondensacion.

Dada la certera asignacion de especies realizada a partir de los espectros de masa obtenidos
en modo reflector, la asignacidn de especies en los espectros de masa obtenidos en modo
lineal (Figuras 3.14-3.16) se realizd asumiendo que las sefales correspondian a especies
T.(OH),, , ionizada con iones Na~ (m/z=1). El dopado de las muestras de SSO con NaCl, dio
lugar a espectros de masa sin variaciones significativas, respecto a los espectros obtenidos
sin dopado previo. Esta fue otra prueba concluyente que las especies observadas en los
espectros de masa se encontraban ionizadas con Na~. Ei dopado de las muestras con AgTFA
did lugar a espectros de masa con senales de baja intensidad desplazadas 85 Da, diferencia

correspondiente a la diferencia en masa atémica entre Ag”™ y Na~.

La Tabla 3.1V muestra la asignacion de los picos principales obtenidos en los espectros de

masa de las Figuras 3.14-3.16.
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En la misma se indican las especies conteniendo entre 6 y 24 atomos de Si, como asi
también especies con 52 atomos de Si, asignada a T,, (OH),. La senal correspondiente a esta
especie aparece con intensidad significativa en cada uno de los espectros de los SSO

estudiados, por lo que se presume presenta una estructura particularmente estable.

La correspondencia entre los valores de masa molar tedrico y experimentales se considera

razonable, teniendo en cuenta los siguientes factores:

- la operacion del espectrometro de masa en modo lineal produce dispersién en el
tiempo y consecuentemente dispersion en los valores de masas registrados, debido a
la distribucion inicial de energia cinética de los iones, que se suma a la distribucion
isotopica

- el solapamiento de sefales correspondientes a especies con diferentes valores de m,
para valores intermedio y altos de n, dando lugar a maximos que podrian presentar

desviaciones respecto al valor tedrico, particularmente para picos de baja

intensidad.

Los espectros de los tres SSO analizados presentan especies conteniendo una alta fraccion
de ciclos intramoleculares (f entre 0,5 y 1). Para valores de n entre 6 y 24, el valor
promedio de ciclos intramoleculares fue de f ,,. = 0,64 para SSO1, f ,,, = 0,74 para
SS02, f ,om = 0,81 para SS04. Aunque SSO1 y SS02 presentan una distribuciéon de masa
molar semejante por SEC (Figura 3.1 a), el primer producto de policondensacion,
SSO1(H,0/Si= 3,16, 12 dias), contiene especies que presentan estructuras mas abiertas

respecto a las presentes en el producto SS02 (H,0/Si= 0,16, 2 dias).

Una posible explicacion de este efecto puede ser planteada en base a los resultados
recientemente publicados por Matejka y colaboradores (32). Para el caso de SSO
sintetizados en condiciones basicas o neutras con relaciéon H,0/Si= 1,5, los autores
encontraron evidencia de la presencia de una estructura organizada con dominios regulares
y compactos de estructuras cerradas, como lo evidenciaba el maximo de interferencia,
agudo, en los espectros de intensidad obtenidos por SAXS (small-angie X ray scattering).
Los autores atribuyeron esta microseparacion de fases a la incompatibilidad entre la red
silicea y los grupos organicos presentes en el SSO. En condiciones donde se observaba
separacion de fases, las reacciones intramoleculares predominarian. En el caso de la
reaccion catalizada por Aacidos, manteniendo la misma relacion H,0/Si, los autores
encontraron menor proporcidn de estructuras poliédricas y arreglos menos regulares, como

resultado de una hidrdlisis inicial mas rapida, que da lugar a una mayor concentracion de
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grupos polares Si-OH. El mayor numero de interacciones puente hidrégeno entre estos
grupos y los grupos organico aumentan la compatibilidad entre la red silicea y los grupos
organicos, restringiendo la posibilidad de separacidon de fases. En estas condiciones, las
reacciones intermoleculares predominarian, dando lugar a la formacion de estructuras mas
abiertas. Esta misma explicacion puede ser aplicable a los resuitados obtenidos en el
presente estudio. El empleo de acido férmico 98%, como en el caso del producto SSO2
(H,0/Si = 0,16), produce la reaccion de condensacidén entre los grupos sililformiato

formados originalmente y los grupos metoxilo

\ _OOCH ol CH,0. .0
s 4 OO ST s 4 Y

| | | | H

Esta reaccion podria producirse en forma intramolecular con alta probabilidad, formando
dominios segregados de SSO. Por otro lado, la rdpida hidrélisis producida durante la
sintesis de SSO1 (H,0/Si = 3,16) produciria una alta fraccién de grupos Si-OH. Los mismos
interaccionan a través de puentes hidrogeno con los carboniios del grupo 3-metacriloxipropilo
del SSO, siendo esta interaccion probablemente la responsable de prevenir la
microseparacion de fases, aumentando la probabilidad de que se produzcan reacciones de

condensacidn intramoleculares

Al aumentar el grado de policondensacion, por ejempio comparando SS02 (H,0/Si = 0,16,
2 dias) con SS04 (H,0/Si = 0,31, 9 dias), la fraccion promedio de ciclos intermoleculares

también aumenta.
Los productos de reaccidn presentes en la distribucion involucrarian entonces especies
poliédricas y poliédricas parcialmente condensadas en concentraciones significativas, como

por ejemplo las especies Tg(OH), y T4(OH), mostradas en la Figura 3.19.

2H CH
1 | H l -
o ¢
Tg{OH) 4 Tg (OH),

Figura 3.19: Especies poliédricas parcialmente condensaoas.
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Finalmente, sobre determinados precursores se realiz¢ el analisis MS/MS. La fragmentacién

metaestable en la region de vuelo del TOF, denominada “post-source-decay” (PSD), fue
estudiada en modo PSD reflector. La Figura 3.20 muestra como ejemplo el espectro de
S$S02 seleccionando para la ventana de entrada del idn precursor en el rango comprendido
* entre m/z= 1305-1492 Da, correspondiente a la especie T4(OH), (ionizada con Na~, masa
tedrica =1475,0 Da).
t
) Tabla 3.1V: Asignacion de seriales de los espectros de masa
{ UV-MALDI-TOF y fraccion de ciclos intramoleculares (f).
$S01 $S02 $S04
n| M™Z | Especies (m/2) f | ™2 | Especies (m/2) £ m/z | Especies (m/2) f
(exp) (exp) (exp)
6 | 1133 [ T, 0H), [Q134] 0,50 | 1115( T0H), |111e)] 0,75 | 1116 | T, (OH), |(111e) | 0,75
7 | 1302 | T,0H), [(1305)] 0,75 [ 1303 | T,OH), |(1305)] 0,75 | 1284 | T,0H) |(1287)| 1
8 | 1490 | T,OH), |(1493)| 0,60 | 1473 | T,0H), | (1475)| 0,80 | 1472 | T,0H), |(1475)( 0,80
9 | 1661 | T,OH), |(1663)| 0,80 | 1543 [ T(OH) |(1645)| 1 | 1643 | T0H) |(1645)| 1
10| 1849 | T,,(OH), | (1851) | 0,67 | 1851 | T,o(OH), |(1851)| 0,67 | 1832 | T, (0H), | (1833) | 0,83
\ 11| 2036 | T,,(OH), | (20401 | 0,67 | 2019 | T,,(0H), |(2022) | 0,83 | 2021 | T,,(OH), | (2022 0,83
\ 12| 2224 | T,,(0H), | (2228) | 0,57 | 2208 | T,,(0H), | (22100 { 0,71 | 2209 | T,,(0H), | (22100 | 0,71
13| 2414 | T, (0H), {(2416) | 0,57 | 2364 | T,OH) {23622 1 | 2363 | T,O0H |36 1
14| 2582 | T\(©OH), | (2586} | 0,62 | 2568 | T, (OH), [(2568) | 0,75 | 2568 | T..(OH), |(2568) | 0,75
15| 2771 | Tys(OH), | (2575) | 0,62 | 2775 | T,5(OH), | (2775)| 0,62 | 2743 | Ty4(OH), | (2739) | 0,87
16| 2941 'r“,-(om° (2945) | 0,67 | 2937 | T, (OH), [(2945)| 0,67 | 2930 | T, (OH), |(2927) | 0,78
17| 3130 | T,,0M), | (3133)| 0,67 [ 3111 | T,,(0H), [ (3115)| 0,78 | 3094 | T,,(0H), | (3097) | 0,89
18| 3314 | T 4(0H), | (3321) [ 0,60 | 3300 | T,(0H), {(3303)] 0,70 | 3303 | T,4(0H), | (3303) | 0,70
19| 3490 | T,o(OH), | (3492) | 0,70 [ 3497 | T(OH), | (3492) | 0,70 | 3487 | T, (OH), | (3492)| 0,70
20 [ 3695 [ T,(OH),, | (3698) | 0,55 | 3694 | T,o(OH),, | (3698) | 0,55 | 3655 | T,(OH), |(3662) | 0,73
21| 3861 | T.,,(OH), | (3868) | 0,64 | 3844 | T,,(OH), |(3850)| 0,73 | 3844 | T,(OH), | (38500 | 0,73 1
22| 4057 | T,,(0H),, | (4056) | 0,58 | 4027 | T,,(0H), | (4020)| 0,75 | 4009 | T,(OH), | (4002 | 0,83
23| 4196 | T,,(0H), | (4191) | 0,83 | 4195 | T,,(0H), |(4191)] 0,83 4186 | T,,(0H), | (4191) | 0,83
24 14414 T2{0H), [ (4415) | 0,62 | 4387 | T, (OH), | (4379)] 0,77 4397 T.(OH)y | (4397) | 0,69
25| 9419 | T,(0H), [(9416) | 0,85 | 9419 | T,,(OH), | (9416) | 0,85 | 9420 | T,,(OH), | (9416) | 0,85
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i Figura 3.20: Andlisis MS/MS de SS02, seleccionando para
' la ventana de entrada del ion precursor, el rango comprendido
entre myz= 1305-1492 Da.

El patron de fragmentacion observado fue simple, en concordancia con las estructuras

| cerradas propuestas para el producto. Los tres fragmentos ionicos a 1370,4 Da; 1388,7 Da
y 1406,0 Da involucran la pérdida de 86 Da respecto a las senales a 1455,93 Da, 1475,0
Da y 1492,92 Da, respectivamente. Un segundo conjunto de senales correspondientes a
especies que han perdido el doble de esta masa, aparece en el espectro con menor
intensidad. El fragmento eliminado cuya masa es 86 Da, seria una especie neutra, ya que no
es detectada como fragmento idnico y podria ser asignada a acido metacrilico. Luego, la
fragfnentacién observada en el modo PSD ocurriria en uno o méas de los grupos organicos

unidos al &tomo de Si, a través de la siguiente reaccion:

LG B
.C_H_H i
~5“~G9 0 Hy: e
] |~ \\ L’\ (‘Hﬂ 0 C\
H.C o CH —_— ST 4 S cH
2 \O <} ‘ “]' 2
(l:“ OH
H,

Esta reaccion constituye la descomposicion caracteristica de los ésteres, denominada

“reordenamiento de un dtomo de hidrogeno o reordenamiento de Mclafferty” (37).

Las Figuras 3.21 y 3.22 muestran los espectros de masa ESI-TOF-MS de SS01 y SS02

respectivamente. La asignacion de senales se muestra en la Tabla 3.V y 3.VI.
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Capitulo I11: Distribucion de masa molar y fraccion de ciclos intramoleculares

La correspondencia entre el valor tedrico de masa molar y el valor experimental es
excelente, suponiendo que las especies se encuentran cargadas con uno o dos cationes Na".
Las especies conteniendo grupos metoxilo (OCH,) observadas como trazas en los espectros
de masa UV-MALDI-TOF-MS, aparecen con relativamente mayor intensidad en los

espectros de masa ESI-TOF.

La distribucion de intensidades en los espectros ESI estd gobernada por la facilidad con que
cada especie se ioniza y no puede ser utilizada para estimar las concentraciones absolutas de
las diferentes especies. Sin embargo, los espectros ESI han sido sumamente (tiles para

sequir la evolucion de especies particulares durante la reaccion de policondensacion.

Comparando las especies presentes en SSO01 y SS02, encontramos nuevamente que SSO1

presenta especies de estructura mas abierta.

Por ejemplo, las especies T,(OH) (f=1) y To(OH) (f=1) sélo son detectadas en SS02 en
rangos de intensidad entre 20-40 %; mientras que para el mismo rango de intensidad

encontramos para el producto SSO1 especies como T,(0H), (f=0,33) y T,,(OH), (f= 0,50).

o
% Int 2
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l _ Figura 3.21: ESI-TOF de SSO1 (H,0/Si = 3,16, T=50°C, 12 dias).
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| Figura 3.22: ESI-TOF de S502 (H,0/Si = 0,16, T= 50°C, 2 dias).

Tabla 3.V: Asignacion de las senales principales presentes en los
espectros de masa ESI-TOF-MS de SSO1.

- (m+zNa*)/z calc.
Intensidad z Especies my/z Exp. (Da) (Da)
100 2 T4(OH), 748,7 749,0
50-60 1 T,(OH), 1304,3 1304,7
2 T,(0H), 843,2 843,1
40-50 1 T.(OH), 775,2 776,0
1,2 | T,(OH), T,,(OH), 1116,3 1116,5
1 T,(OH), 1133,3 1134,5
1 T4(OH), 1474,4 1475,0
2 T1o(OH), 937,2 937,2
30-40 2 T,(0H), 63,2 663,8
2 T4(OH), 757,2 758,0
20-30 1 T,(OH);(OCH,) 1147,3 1148,5
1 T,(QH),(OCH,) 1318,4 1318,7
2 T,(OH),(OCH,) 670,2 670,8
2 T,o(OH), 927,2 928,2
2 T,o(OH), 946,2 946,2
2 T,,(0OH), 1022,3 1022,3
2 T, (OH), 1031,3 1031,3
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Tabla 3.VI: Asignacion de las seriales principales presentes
én los espectros de masa ESI-TOF-MS de §502.

(m+2zNa~)/z calc.
Intensidad z Especies my/z Exp.(Da) (Da)
80-100 1,2 | T,(OH),T.,(OH), 1116,3 1116,5
1 T.(OH), 1304,3 1304,7
1 T,{0H),(OCH)) 1318,4 1318,7
1 T4(OH), 1474,4 1475,0
50-60 1 | TJOH),(OCH,) 1147,3 1148,5
2 T,,(OH), 1022,3 1022,3
40-50 2 T,o(OH), 937,2 937,2
30-40 1 T,(OH), 1133,3 1134,5
1,2 | T,(0H),T,(OH), 1286,3 12867
2 T,(OH), 748,7 749,0
2 TL(OH), 843,2 843,1
2 T,,(0H), 927,7 928,2
2 T,,(OH), 1200,8 1201,6
2 T,.(0H), 1295,0 1295,7
20-30 1 | T,(OH),(OCH,), 1161,3 1162,5
1 T,(QH) 1644.0 1645,2
1 To(OH), 1662.4 1663,2
2 T.,(0H), 1031.7 1031,3
2 T,,(OH), 1210.3 1210,6
2 | T,(0H)(OCH, 1217.8 1217,6
2 T,s(OH), 1380.3 1380,8
2 T o(OH), 1654.0 1654,2

La evolucidn de las distintas especies puede ser evaluada comparando los espectros de masa
ESI-TOF de los productos SS02 y SS03 (suponiendo que la diferencia de temperatura
empleada en la sintesis solo afecta la velocidad de reaccion pero no el mecanismo). La
Figura 3.23 muestra el espectro ESI-TOF para SS03 (nuevamente la asignacion de las
senales puede ser realizada suponiendo que las especies se encuentran ionizadas con uno o

dos cationes de Na~). La Tabla 3.VII presenta la comparacion de las especies principales

presentes en ambos productos, en tres rangos diferentes de intensidad.
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~
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| Figura 3.23: ESI-TOF de SS03 (H20/Si = 0,16, T= 70°C, 10 dias).

La especie T4(OH), aparece como la especie mas significativa dentro de aquellas que
pertenecen a las presentes en el primer pico cromatografico (SEC), a conversiones
avanzadas. Este resultado da idea de una particular estabilidad de esta especie frente a
reacciones de condensacion. Se observa ademas una disminuciéon importante de las especies
conteniendo grupos metoxilo (OCH,). Este resultado podria atribuirse a la participacion de
los mismos en la reaccion de condensacion o a la hidrdlisis de los grupos metoxiio, por parte
del agua generada en la reaccion entre dos grupos silanol (Si-OH + Si-OH). En general las
sefales correspondientes a las estructuras mds abiertas han disminuido su intensidad al
aumentar la conversion de la reaccion de policondensacion. Este es el caso de las especies
Te(OH), , T,(OH); (OCH;), T,(OH), (OCH,),, T,;(OH)5, T,;(0OH), (OCH,) , etc. presentes en el
producto SS02. Luego, las especies residuales en el primer pico cromatografico (SEC) son
aquellas que presentan mayor fraccion de ciclos intramoleculares. Estas especies presentan
menor reactividad en las reacciones de condensacion, probablemente debido a factores
estéricos. La fraccién de ciclos intramoleculares se incrementa continuamente con la
conversion, ya que las estructuras mas abiertas condensaran a mayor velocidad que las

estructuras cerradas, a través de reacciones inter e intramoleculares.

La secuencia SS04 (9 dias) y SS06 (29 dias) puede ser utilizada para analizar la evolucion
"de las especies principales durante un periodo avanzado de la reaccion de policondensacion.

Las Figuras 3.24 y 3.25 muestran los espectros de masa ESI-TOF correspondientes.
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La asignacién de las sefales principales se muestran en la Tabla 3.VIII (suponiendo la

ionizacion de las especies por uno o dos cationes Na™).

La comparacion de las especies presentes en SS04 y SS06 claramente muestra que a
conversiones avanzadas de la reaccidn de policondensacidn, las especies residuales presentes

en el primer pico SEC presentan valores de fraccion de ciclos intramoleculares elevados.

La mayorias de las especies presentan estructuras poliédricas perfectas, como T, o
parcialmente condensadas como T4(OH),, T((OH) o T,,(OH),. Las estructuras mas abiertas
han desaparecido de la distribucion de especies, en el rango de intensidades considerado.
Este resultado evidencia el continuo aumento de la fraccidon de ciclos intramolecutares en el

transcurso de la polimerizacion.

Tabla 3. VII: Especies principales presentes en los espectros de masa
ESI-TOFMS de SS502 SS03.

$S02 SS03
[ntensidad z Especies ¥4 Especies
Alta (80-100) 1,2 T,(OH),, T,,(0H), 2 T4(0H),
1 T,(0H),(OCH,)
1 T,(0H),
1 T,(OH),
Media (30-80) 1 T,(OH),(OCH,) 1 T,(0H),
1 T,(OH), 1 T4(0H),
1,2 T,(OH), T, (OH), 2 To(0H),
2 T4(OH), 2 T10(0OH),
2 To(0H),
2 T o(OH),
2 T,0(0H),
2 T,,(OH),
2 T,,(OH),
2 T,.(OH),
Baja (20-30) 1 T,(OH),(0CH,), 2 T,(OH),
1 To(OH) 1 T,(QH),(OCH,)
1 To(OH), 2 T4(OH),
2 T.,(OH), 2 To(OH)
2 T.;(0H)(OCH,) 2 T,(OH),(OCH,)
2 T,,(OH), 2 T,o(OH),
2 T,5(0OH), 2 T.,(OH),
2 T,g(0H), 2 T,,(0H),
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Figura 3.24: ESI-TOF de $S04 (H,0/Si = 0,31, T=70°C, 9 dias).
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Figura 3.25: ESI-TOF de SS06 (H20/Si = 0,31, T= 70°C, 29 dias).
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Tabla 3. VIII: Asignacidon de especies principales presentes
en /os espectros de masa ESI-TOF MS de S504 y $S506.

c
5
3
i
8

SS04 S$S06
Intensidad z Especies z Especies
Alta(80-100) 1 T4(OH), 2 T4(OH),
2 Tg(OH), 2 To(0H)
Media (30-80) 1 T,(OH),(0CH,) 2 Te
2 T,(0H) 1 T4(OH),
2 To(OH),(OCH,) 2 To(OH),(OCH,)
2 To(OH), 2 T,0(0H),
2 T1o(0H),
2 T,.(OH),
Baja (20-30) 1,2 T,(0H), T, (OH), 1 T,(OH)
1 T,(OH), 1 T,(OH),(0CH,)
1 T,(OHXOCH)), 2 T,(0OH),(OCH,)
1 Ts 1 T,
1 To(QH) 1 T4(OH)
1 T,(OH), 1 T(OH),
2 To(OH), 2 T,,(0H)
2 T.o(0OH), 2 T.,(OH),
2 T.,(OH),(OCH,) 2 T,,(0H),
2 T,,(0H),(OCH,)
2 T,2(0H),
2 T,,(OH),(OCH,)
2 T,,(0H),
2 T,.(0RH),
2 T,4(0H),
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Capitulo III: Distribucion de masa molar y fraccidn de ciclos intramoleculares

6. Conclusiones

Los productos de la reaccion de policondensacion del (3-metacriloxipropil}trimetoxisilano,
analizados en este capitulo, representan especies con distinto grado de condensacion,
desarrollados durante la segunda etapa en ausencia de acido formico, a través de la
condensacion de grupos silanoles (-Si-OH). La caracterizacion de los 3-metacriloxipropil-
SSO por espectroscopia de masa permite obtener la distribucion primaria de especies,
caracterizadas por el numero de atomos de silicio (n) y la distribucion secundaria que
inctuye especies con diferente nimero de grupos OH (x) y/o OCH, (y) (m= x+y). Asimismo,
la fraccion de ciclos intramoleculares (f) presentes en cada n-mero puede ser obtenida a
partir del valor de m, para las especies presentes con mayor intensidad en el conjunto de
sefales observadas en el espectro de masa, para n constante. La fraccion promedio de ciclos
intramoleculares (f ,.n) aumenta continuamente durante la policondensacién. Para las
condiciones de reaccién estudiadas se obtuvo un f ., maximo de 0,81 para especies
conteniendo entre 6 y 24 atomos de silicio. La adicidn de agua a la formulacion inicial
(H,0/Si = 3,1) da lugar a una disminucién en la velocidad de policondensacién, y a una
disminucién en el valor de la fraccién de ciclos intramoleculares, obteniéndose especies que

presentan estructuras mas abiertas.

La formacién de estructuras cerradas en la policondensacion producida por acido formico
98 % se debe , probablemente, a la reaccion entre los grupos Si-OOCH y Si-OCH, en
dominios segregados del SSO. El agregado de agua a la formulacion inicial produciria un
grado de hidrélisis mayor, dando lugar a una fraccidon mayor de grupos Si-OH formando
uniones a través de interacciones puente hidrdgeno con el grupo carbonilo del grupo
metacriloxipropilo del SSO. Esta interaccién evitaria la separacion de microfases,
aumentando la probabilidad de reacciones de condensacion intermoleculares, lo que

explicaria la presencia de especies con estructura mas abierta.
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Capitulo IV

Materiales hibridos organico-inorganicos

1. Introduccion

El progreso tecnoldgico depende fuertemente del desarrollo de materiales que presenten
mejores y nuevas propiedades. Pocos materiales individuales engloban todas las propiedades
fisicas y mecanicas requeridas para una dada aplicacién; por ello la mayoria de los

materiales son empleados como mezclas, aleaciones o compuestos (1).

Los materiales empleados en aplicaciones estructurales deben poseer ciertas propiedades
primarias entre las que se incluyen resistencia, dureza y tenacidad. Sin embargo, algunas
aplicaciones necesitan de materiales que posean ciertas propiedades secundarias como
resistencia a la corrosién, al creep, a la humedad y temperatura. Los materiales compuestos
modernos deben ser evaluados también en términos de caracteristicas de orden superior,
como transparencia optica, propiedades dieléctricas, conductividad eléctrica, efectos dpticos

no lineales, compatibilidad biolégica, entre otras (1).

Materiales con propiedades superiores pueden ser logrados a través de la combinacién y
orientacion para formar un material compuesto. Por ejemplo, un material compuesto
formado por una matriz (polimérica) y una fase dispersa (carga inorganica o fibra), con
adecuada orientacion y fraccion volumétrica, presenta bajo peso especifico, rigidez regulable

en un amplio rango, alta resistencia quimica y a la fatiga, y elevada estabilidad dimensional.

Las propiedades de los materiales compuestos dependen no sdio de las propiedades de los
componentes individuales que !o conforman, sino también de !a morfologia de cada fase y de
las propiedades de la interface. Las caracteristicas que presente la interface seran
determinantes al evaluar las propiedades finales del material. Por ejemplo, la combinacidn
de una fibra con una matriz fragil para producir un material de mayor tenacidad puede ser
logrado empleando agentes de acople, que actuan de intermediarios entre ambas fases. El
sinergismo que se genera esta gobernado por las propiedades de la interface y se logra a
‘través mecanismos combinados que tiende a mantener las fisuras pequefas y aisladas,

transfiriendo y disipando energia. Una forma de aumentar las interacciones entre las fases es
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disminuir al maximo la zona interfacial, a través de la sintesis de materiales que presenten

alto grado de mezcla o formen redes interpenetradas.

El desarrollo de estrategias de sintesis de materiales hibridos organico-inorganicos permite
combinar las propiedades de los polimeros organicos como, procesabilidad, tenacidad vy
costo, con las propiedades de los compuestos inorganicos como estabilidad térmica vy

oxidativa.

El grado de separacidon de fases en las nuevas morfologias (Figura 4.1) (2) puede variar, pero
el tamano de los dominios se encuentra en el rango de los nanometros (nanocompuestos). En
algunos casos e! tamano de las fases puede reducirse a tal extremo que se logran verdaderos

“compuestos a nivel molecular”.

HIBRIDOS POLIMEROS

< >

Estabilidad Oxidativa 4 Tenacidad

NUEVAS MORFOLOGIAS

Figura 4.1: Esquerna de materiales hibridos orgdnico-inorgdnicos (2).

La preparacion de materiales hibridos organico-inorganicos involucra diferentes procesos de
sintesis. La presencia de componentes orgdnicos en estos materiales hibridos requiere que la
red inorgdnica sea sintetizada a bajas temperaturas. Por esta razon es que numerosos

autores han recurrido al proceso sol-gel para desarrollar nuevas estrategias de sintesis.

Los materiales hibridos orgdnico-inorganicos se pueden clasificar en cinco c/ases principales

teniendo en cuenta la estructura macromoleculary \a conectividad de las fases.

Clase | : Polimero soluble, embebido en matriz inorganica (1)

El camino mas directo para la formacion de materiales compuestos hibridos organico-

inorganicos empleando la técnica soi-gel (Capitulo 1), involucra la formacion de la red
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inorganica a través de las reacciones de hidrolisis y condensacién de alcoxisilanos, en

presencia de un polimero soluble en el medio de reaccion (Figura 4.2).

Empleando esta estrategia de sintesis se obtienen materiales transparentes, siempre que el
polimero se mantenga soluble en el medio durante la formacion de la red inorgénica. Dado
que los materiales con separacion de fases presentan pobres propiedades mecanicas, la

solubilidad del polimero es clave en la sintesis de estos materiales.

..""‘ .«' . ' ._ i
2o H,0 I H*
S Si(OR),

Figura 4.2: Estrategia de sintesis de materiales hibridos Clase I. }

El parametro mas importante para controlar la solubilidad del polimero, es entonces la
eleccion del co-solvente. Se emplean generalmente tetrahidrofurano (THF), dimetoxietano
(DME), éacido férmico (FA), acido acético (HOAc), metanol, etanol, iso-propanol, N, N,
dimetilformamida (DMF). Sin embargo con el avance de la reaccidn de hidrdlisis, que libera
metanol o etanol, varian las propiedades del solvente durante la formacion de la red
(condensacion), y muchos polimeros que inicialmente eran solubles pueden precipitar en la
etapa final de la reaccidn (por ejemplo al convertir un solvente polar aprdtico en polar
protico). Este fenomeno puede ejemplificarse para el caso de polivinilpirrolidona (PVP). Este
polimero es muy soluble en dcido formico/TEQS (tetraetoxisilano), formando una solucion
homogénea durante la mayor parte del proceso sol-gel. Sin embargo el polimero precipita

mucho antes que se forme totalmente la red de SiO,.

El desarrollo de interacciones entre las fases permite la formacion de redes interpenetradas a
nivel molecular que da lugar a mejoras en la homogeneidad y propiedades de los materiales
obtenidos empleando esta estrategia de sintesis. La formacion de uniones puente hidrogeno
entre el carbonilo del grupo funcional amida y los grupos silanol de la red inorganica, seran

responsables de la obtencion de una mezcla a nivel molecular, entre los componentes
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organico e inorganico del material formado (3). El esquema estructural propuesto por los

autores para los materiales compuestos red silicea — PVP se muestra en la Figura 4.3.

Figura 4.3: Esquema estructural propuesto para materiales hibridos red
silicea* -PVP (*: Ia red silicea se muestra dentro del dvalo en Ia figura).

Clase II: Efecto de incorporar uniones covalentes entre las fases.

Los materiales hibridos obtenidos empleando la estrategia de sintesis antes mencionada
(Clase 1), involucran polimeros lineales dispersos en matrices vitreas inorgdnicas, sin la
presencia de uniones covalentes entre ambas fases. Los materiales pertenecientes a !a Clase
Il presentan una variacion estructurai importante respecto a los materiales pertenecientes a

ta Clase I: existe union covalente entre la fase orgdnica e inorgdnica.

La estrategia de sintesis involucra el empleo de la técnica sol-gel, llevada a cabo en presencia
de polimeros que posean grupos silil-trialcoxi (-CH,Si(OR), , los cuales permiten la

incorporacion del polimero en la estructura inorganica.

Wilkes y colaboradores (4) sintetizaron materiales hibridos a partir de oligomeros de
poli(oxitetrametileno) (PTMOQ) (Tg = - 75°C). Dichos oligémeros presentaban grupos silil-

trietoxilo terminales, los cuales a través de la reaccion de hidrdlisis y posterior
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policondensacion con tetraetoxisilano hidrolizado (Si(OH),), daban lugar a la formacién de la

red organica- inorganica (Figura 4.4).

La Figura 4.5 muestra el modelo de estructura morfoldgica local, propuesta por los autores
para el material hibrido PTMO-TEQS. Los autores estudiaron la influencia de la masa molar
promedio numérico (M,) del PTMO en las propiedades del material hibrido. Al disminuir la
masa molar, el modulo elastico del material obtenido aumentaba. Por otro lado, un aumento

en el contenido de TEOS producia materiales de mayor maddulo elastico y menor elongacion a

la rotura.
Hidrolisis
RO A
RO\ .OR H HOHO\ OH
$i * 40H, ~si”T + 4 ROH
OR CI)H
RO RO .
\ _(PTMO)~_J H HO OH
g S0 L s om, HOSG (PTMOING-OH 4 6 Row
OR OR OH OH
Policondensacion
o) HO oH H o % o °
HS\\ LOH HOJ - (PTMO)~. [.OH U )1
5 . %/( )\ISI v \\S,I,o\lSi (PTMO) ~ ;/O\Si + OH,
OH OH OH o o 5 8

Figura 4.4: Formacion del material hibrido PTMO-TEQS (4).

Figura 4.5: Modelo de estructura morfoldgica local propuesto por Wilkes y
colaboradores para el material hibrido PTMO-TEOS.
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La Figura 4.6 muestra la influencia del contenido de TEOS (x) en las propiedades mecanicas

de los materiales hibridos PTMO (M, = 2000) - TEOS.
La comparacion de las propiedades de los materiales hibridos Clase I respecto a los
materiales Clase I, para los oligdmeros PTMOQO de M, comparable se muestra en la Tabla I.

La incorporacion de uniones covalentes entre ambas fases produce un aumento en el médulo,

)
la elongacion y resistencia a la rotura de 10s materiales obtenidos (5).

TEOS(X)-PTMO(2000)

TENSION (MPa)

ot
.ot
i

120

.ot

+
60 90

30
DEFORMACION (%)

Figura 4.6:Efecto del contenido de TEQS (x) en el comportamiento
mecanico de hibridos PTMO (M, = 2000) - TEOS (x).

Tabla [: Comparacion de las propiedades mecdnicas de /os materiales
hibridos Clase [ y Clase [/.

Médulo Elongacién a la rotura | Resistencia a la rotura
(MPa) (%) (MPa)

Oligémero PTMO

Clase [ 15 77 10

Qligomero

PTMO 241 43

funcionalizado 220

Clase I
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Clase I1I: Formacién simultanea de las fases organica e inorganica.

A pesar de la excelente performance de muchos de los materiales obtenidos empleando la
estrategia de sintesis que involucra la incorporacion de polimeros a la formulacion so!-gel, la

técnica presenta dos problemas.

En primer lugar, un nimero limitado de polimeros son solubles en la solucidn del sistema sol-
gel. Por otro lado, la contraccidon asociada con el proceso de eliminacidn de los solventes
incorpora un grado considerabie de tensién en el material, limitando su empleo en la mayor
parte de las aplicaciones de obtencidn de piezas por moldeo. Con el objetivo de disminuir los
efectos producidos por estas limitaciones, la estrategia de sintesis se focaliza en métodos que
permitan la formacion /n situ del polimero organico y la matriz inorganica. Bajo condiciones
de reaccion adecuadas, el polimero puede quedar cinéticamente atrapado en la red
inorganica, antes que se pueda producir significativa separacién de fases. De esta manera
pueden obtenerse materiales hibridos organico-inorgdnicos transparentes, que contengan

polimeros organicos que serian normalmente insolubles en una tipica solucion so!-gel.

La necesidad de contar con materiales para la fabricacion de lentes de contacto, que
presentaran mejores propiedades (mayor permeabilidad al oxigeno y mejor mojabilidad) !levd
a Schmidt a desarrollar un material compuesto a partir de Ti0,/Si0,-epoxy. E! mismo

presentaba alta transparencia, excelente dureza y mojabilidad (6,7).

El material era obtenido a partir de la condensacion de 3-gliciloxipropiltrimetoxisilano (I)
con alcoxidos de titanio (5-20% molar) (Figura 4.7). El material obtenido presentaba una
mejora importante en la mojabilidad, sin embargo presentaba un fuerte caracter inorganico,

con-baja resistencia a la tension (2-3 MPa) y alta fragilidad (modulo elastico 3000 MPa).

,O
O—Ti
0 o’ "o
i \ .ol.o_.0
@) Si Ti (OR) NarY\L.7 :TI/
% ~ I\(OCH3)3+ a ?I Si o O/
! O/»_\

HO OH

Figura 4.7: Esquema de reaccion de sintesis de/ material obtenido a partir de la
condensacion de 3-gliciloxipropiltrimetoxisitano (]) con alcoxidos de titanio
(5-20% molar).
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Con el objetivo de mejorar las propiedades mecanicas del material, los autores plantearon
producir un aumento en el contenido de fase orgdnica a través de la incorporacion de
polimetilmetacrilato (PMMA), generado /n sitv a partir det mondmero incluido en el sistema
sol-gel. La incorporacion de puntos de entrecruzamiento (formacion de uniones covalentes
entre ambas fases generadas /n sitv Clase 1V) se logrd por incorporacién de mondmero
acrilico conteniendo grupos funcionales sililtrialcoxi (II) (Figura 4.8). El material obtenido
presentd una mejora del 40% en el valor de la resistencia manteniéndose el valor del mddulo
eldstico aproximadamente igual. Esta mejora en la flexibilidad permitié el maquinado

adecuado del material.

0 o]
i Ti (OR ~(OCH
ZA\/O\/\/S(\(OCH:,):, + THOR), 4 0 "N ( )3
| I
20 )\cochJ
ROOR, 1502C
\
\ o CO,CH,
O—Ti,
| og ~ -
OO0
\SI i O//TI \Sl/\/\o
~ O
| 00
AN
O/>\\
HO OH

Figura 4.8: Incorporacion de mondmero acrilico conteniendo grupos
funcionales sililtrialcoxi ([[) al esquemna de reaccion de la Figura 4.7.

Clase IV: Uniones covalentes entre las fases.

Asi como los materiales hibridos Clase | podian convertirse en materiales Clase II, los
materiales Clase [I] pueden convertirse en Clase IV por incorporacion de uniones covalentes

entre las fases organica e inorganica generadas /7 s/tu (como se ejemplifico anteriormente).
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Clase V: Desarrollo de formulaciones sol-gel para obtener materiales compuestos sin

contraccion.

Con el objetivo de disminuir la fuerte contraccion que sufren los materiales sintetizados por
las técnicas descriptas anteriormente, Novak y colaboradores (1) desarrollaron estrategias de
sintesis a partir de tetralquilsilicatos conteniendo grupos alcoxi polimerizables, en lugar de
grupos metoxilo y etoxilo (que generan metanol y etano! en la reaccion de hidrdlisis) (Tabla

.

Durante el proceso sol-gel, 1a hidrdiisis y condensacidn de estos silanos derivatizados liberan
cuatro equivalentes de un alcohol polimerizable. En presencia del catalizador adecuado,
empleando cantidades estequiométricas de agua y el alcohol correspondiente como co-
solvente, todos los componentes polimerizan. Como tanto el alcoho! liberado como el co-
solvente polimerizan, no es necesaria la evaporacion de solvente y se disminuye la fuerte
contraccion que sufre el material en las condiciones normales empleadas en la técnica sol-

gel.

Un ejemplo de este proceso se muestra en la Figura 4.9. Las propiedades de estos materiales

pueden mejorarse sustancialmente por el entrecruzamiento en la fase organica.

Tabla II: Precursores sol-gel para obtener materiales hibridos sin
contraccion.

RADICAL LIBRE

sr[’o\/&]d " st O g a X
ero\/éXL Vi oo ~o X

4

—h ¢
@]
e} vill Lo
o |
0
s+ \/\,IIJ . X1

o{{o\S‘(O}}O Xl

o/ ©

ROMP: ring open polymerization
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H,0. F- OH . -
+ S|02 ~ N
\

L\

N
,Si~o OH

L A
Ru+3 \‘
\>\/>/Polimero
(@]

4

oH OH

Figura 4.9: Proceso de obtencién de materiales hibridos sin contraccion (1). '

En el presente capitulo se describe la obtencion de materiales hibridos organico-inorganicos
a partir de los silsesquioxanos sintetizados por condensacidén hidrolitica de (3-
mecriloxipropil)trimetoxisilano. El 3-mecriloxipropil-SSO obtenido fue disuelto en estireno.
Las soluciones fueron copolimerizadas y empleadas también como agentes de
entrecruzamiento en formulaciones de resina poliéster insaturadas. Las propiedades térmicas
y mecdnicas de los materiales hibridos obtenidos fueron evaluadas en funcidon de la

composicidn de los mismos.

2. Materiales hibridos producidos por copolimerizacion de (3-metacriloxipropil)-
silsesquioxano y estireno.

2.1 Parte Experimental
a) Sintesis de SSO

El SSO empleado fue sintetizado por reaccion de condensacion hidrolitica de (3-
metacriloxipropil)trimetoxisilano (Z-6030 Dow Corning), en masa, empleando acido formico

(Merck, 98 %). La reaccidn se llevo a cabo a 50°C, durante 14 dias.

A partir de la concentracion de grupos Si-OH determinada por RMN 'H (Capitulo I11), se
obtuvo la siguiente féormula promedio para el SSO sintetizado: RSiO, ,,(OH),,, donde R:
CH,=C(CH,;)CO0(CH,),. Se obtiene entonces un valor de 180,4 g por mol de grupos vinilo.
La Figura 4.10 muestra el cromatograma SEC del SSO empleado en la reacciéon de

copolimerizacion con estireno. El pico cromatografico de menor masa molar, corresponde a
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especies que contienen entre 6 y 11 de atomos de silicio. El valor de masa molar
correspondiente al maximo del pico cromatografico, puede ser asignado a especies
conteniendo 7 y 8 atomos de silicio. El sequndo pico cromatografico corresponde a especies

conteniendo 17 a 20 atomos de silicio.

8HT

n=17-20

1 18 20 2 24 26
t (mun)

Figura 4.10: Cromatograma S EC correspondiente al SSO obtenido en las
siguientes condiciones de reaccion: T= 50°C; HCOOH/Si= 3; tiempo de
reaccion =14 dias.

b) Reaccién de copolimerizacion con estireno

La reaccion de copolimerizacion del SSO con estireno fue llevada a cabo empleando perdxido
de benzoilo (BPO) como iniciador de la polimerizacion por radicales libres (previamente
disuelto en estireno (S), 1,9 g por 100 g de materia organica total). Soluciones con distinta
relacion S / SSO fueron obtenidas a partir de las soluciones de estireno / catalizador. La

reaccion de copolimerizacion fue llevada a cabo empleando dos métodologias distintas.

En la primer metodologia se empled un calorimetro diferencial de barrido (DSC) (Mettler TA
3000 DSC-20) (Figura 4.11), velocidad de calentamiento de 10°C/min, en . criso! cerrado y

atmosfera de nitrogeno.

En la segunda metodologia, la solucion fue colocada en un molde formado por dos placas de
vidrio, recubiertas con una tela teflonada, separadas por un corddén de goma de 2 mm de
espesor. La reaccion fue llevada a cabo durante 17 horas en estufa a 80 °C, luego poscurada
a 160°C durante 3 horas. Ambos procedimientos permitieron obtener materiales hibridos

transparentes.

Las muestras curadas, formuladas con diferentes contenidos de estireno, fueron sumergidas

en tetrahidrofurano (THF) durante 4 dias a temperatura ambiente, luego fueron colocadas 2
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horas en bafo ultrasonico. No se observd pérdida de masa alguna luego de este
procedimiento, lo que confirmaria la efectividad de la copolimerizacidén de los grupos 3-

metacriloxipropilo presentes en el SSO y el estireno.

c¢) Caracterizacion de los materiales hibridos
Analisis dinamico-mecanico (OMTA)

A partir de las placas obtenidas por la segunda metodologia, se obtuvieron probetas de
10x10x2 mm. El analisis dindmico-mecdanico fue realizado en modo singie cantilever,
empleando un equipo DMTA [V, Rheometrics, operado a una velocidad de calentamiento de

3 °C/min, 1 Hz de frecuencia y una deformacion maxima de 0,1%.
Analisis Termogravimétrico (7GA)

La determinacion de la pérdida de masa en funcion de la temperatura fue realizada
empleando la técnica de termogravimetria (TGA, Mettler TG 50), en flujo de nitrégeno (200
mi/min), a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min, alcanzando una temperatura final
de 800°C. A esta temperatura el nitréogeno fue reemplazado por oxigeno, continuando el
calentamiento hasta 900°C. De esta manera se determiné el contenido de silice residual

(Si0,) en el material.

Dureza Barcol

La dureza de las placas obtenidas fue medida empleando un durdmetro manua! (Barber-

Colman, modelo 934-1).

2.2 Resultados y Discusion

a) Determinacion del Calor Total de la reaccion de Copolimerizacion

Los cambios de energia asociados a una reaccion quimica resultan de fa ruptura y formacion
de uniones quimicas. El cambio de energia que acompana una reaccion se denomina “calor
de reaccion” o cambio de “entalpia de reaccion” (AH). El calor total de ia reaccion de
copolimerizacion entre 3-mecriloxipropil-SSO y estireno fue determinado por calorimetria

diferencial de barrido (DSC).

El calorimetro (Figura 4.11) posee dos platilios, en uno de los cuales se coloca la muestra y

el otro es e! platillo de referencia (vacio). Cada platillo se apoya sobre la parte superior de un
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calefactor. La calorimetria diferencial de barrido mide cudnto calor adicional debe
suministrarse o eliminarse del platillo de la muestra, para mantener la misma temperatura
que en el platillo de referencia. La curva DSC (termograma) grafica el incremento de

temperatura sobre el eje xy la diferencia de flujo de calor entre los dos calefactores, a una

dada temperatura, sobre el eje y.

crisol muestra crisol de referencia

r
® L]
i B — ()

- _J

platillos controf de temperatura
y flujo de calor

. Figura 4.11: Calorimetro Diferencial de Barrido (DSC).

La Figura 4.12 muestra una curva tipica de calor total de reaccidon. El calor total de

reaccion es calculado por integracidn det area bajo la curva térmica obtenida por DSC en

modo dindgmico.

Flujo de calor

I | I
L}

80 100 120 140 160
Temperatura (°C)

Figura 4.12 : Ejemplo de un termograma obrenido por DSC: Calor total de
reaccion, modo dindmico.
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Los valores experimentales del calor total de reaccién involucrado en la copolimerizacion de
SSO con S obtenido por DSC, en funcion del contenido en peso de estireno, se muestran en la
Figura 4.13 . En la misma figura se muestra la curva tedrica esperada para la conversion
completa de grupos vinilo del estireno y 3-metacriloxipropil-silsesquioxano. La entaipia de

copolimerizacion tedrica fue calculada segun

AH r= x, AH, + X, AHy, (1)

donde x .= fraccion molar de estireno y x 50 = fraccién molar de grupos 3-
metacriloxipropilo en la formulacion. El calor de reaccion para la homopolimerizacién de
estireno empleado para el cdlculo fue AH, = 69 kJ/ mol (13) y el calor de reaccién para la
homopolimerizacién de los grupos vinilo del SSO se tomd del valor publicado para la

homopolimerizacion de n-propilmetacrilato, AH,,, = 57,4 kJ/mol (8).

Los valores de calor de reaccidn experimentales obtenidos para los materiales que
presentaban contenidos de estireno superiores a 40 %, fueron semejantes a los valores
tedricos dentro del error experimental. Para contenidos de estireno menores a 40 % la
diferencia entre el valor del calor de reaccion tedrico y experimental implica conversion
completa de dobles enlaces, probablemente debido a factores estéricos. Es importante
destacar que para 36,5% en peso de estireno, el nimero de grupos vinilo aportados por el
estireno es el mismo al aportado por el 3-metacriloxipropil-SSO. Esto significa que es
necesario una relacion 1:1 entre ambos grupos, 0 agregar exceso de estireno para alcanzar
conversion completa. Para la reaccion de homopolimerizacion del SSO puro en ausencia de
estireno la conversion maxima alcanzada para los grupos vinilo fue cercana al 83 % del

valor tedrico.

Los resultados publicados para distintos polimeros hibridos muestran la misma tendencia que
los obtenidos para este sistema particular. Por ejemplo, el andlisis cuantitativo de la
polimerizacion fotoquimica de una mezcla 1:1 de (3-metacriloxipropil)trimetoxisilano y
tetraetoxisilano (Si(OEt),), (en condiciones de condensacén hidrolitica) mostrd que un 20 %
de los dobles enlaces iniciales permanecian sin reaccionar. Sin embargo la adicion de dos
moles de metilmetacrilato por mol de grupos metoxilo del polimero hibrido, dabd fugar a la

conversion completa de los dobles enlaces, al ser irradiados con luz UV (9).
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Figura 4.13 : Calor de reaccion experimental (DSC) y tedrico, en funcion
del contenido de estireno.

b) Caracterizacidn dindmico-mecanica (DMTA) de los materiales hibridos

El analisis dindmico-mecanico (DMTA) permite determinar las propiedades viscolelasticas de
los ‘materiales en funcion de la frecuencia de deformacidn oscilatoria. Empleando esta
técnica es posible estudiar los cambios caracteristicos en las propiedades mecanicas que son

inducidas por las transiciones que ocurren en el material al variar la temperatura.

El analisis por DMTA permife caracterizar 1os materiales en funcion del movimiento
molecular. Este movimiento molecular y la morfologia fisica determinan el mddulo dinamico
de almacenamiento (E ") y el modulo de pérdida (E”) del material. La determinacion se logra
aplicando al material una tensién mecanica sinusoidal de amplitud variable, para producir
una deformaciéon sinusoidal de amplitud predeterminada. La deformacion sinusoidal se
encuentra desfasada respecto de la tension aplicada debido al comportamiento viscoeiastico

.de los materiales poliméricos.
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El mddulo complejo E* puede ser definido entonces como la refacion entre ia tensién y la
deformacidn, cuyos componentes real e imaginario son E'y E". Las propiedades mecénicas

del material polimérico pueden ser caracterizadas por estos dos mddulos.
- E' moédulo de almacenamiento: mide el comportamiento elastico del material, su rigidez.
- E" médulo de pérdida: mide el comportamiento viscoso del material.

La relacién entre E” y E” se denomina tan 8 = E” / E’. Este pardmetro es una medida del
comportamiento viscoso respecto del comportamiento eldstico del material, y permite
determinar la relacion entre la pérdida de energia y energia almacenada por ciclo de

deformacion.

En el analisis por DMTA los valores de E” y E’ son determinados en funcion de la
temperatura y frecuencia. La temperatura de transicion vitrea (Tg) es determinada a partir
de la dependencia de estos médulos y de tan § con la temperatura. La temperatura a la cual
se observa una disminucion importante en E° (onsed y/o la temperatura en el maximo de E”
y en tan § son las utilizadas para definir la temperatura de transicion vitrea del material. La
Figura 4.14 muestra la curva obtenida por DMTA para el material hibrido conteniendo 10%

en peso del SSO funcionalizado.

La Figura 4.15 muestra’la variacion del médulo de almacenamiento (E ) de los materiales
hibridos SSO-S cuyas formulaciones presentan diferentes contenidos de SSO (porcentajes en
peso), en funcion de la temperatura. En la misma se incluye la curva obtenida para una

muestra inyectada de poliestireno (0% SSO).

Al aumentar el contenido de SSO hasta un 30 % p/p se observa el aumento de la temperatura
de transicion vffrea y del mddulo en estado goma (T > 150° C). Sin embargo no se observa
variacion del mddulo del material en el estado vitreo (T < 90° C). El comportamiento
observado es consecuencia del aumento de la densidad de entrecruzamiento al aumentar el

contenido de SSO polifuncional.

Los materiales hibridos conteniendo cantidades de SSO superiores a 30 % en peso,

presentaron un alto grado de fragilidad.

La curva DMTA de variacion del moddulo de almacenamiento (E’) en funcién de la
temperatura para la formulacion conteniendo 90 % de 3-metacriloxipropil-SSO muestra una
pequena disminucion de E° con la temperatura, aunque no hay evidencias de la
devitrificacion del sistema en el rango de temperatura estudiado (previo al comienzo de la

degradacidon térmica del material). La devitricacion del material mostraria una caida
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abrupta de E” a T= Tg (Figura 4.14). La leve caida de E’ observada fue atribuida a la

presencia de microfisuras en la probeta ensayada.

10 10
E’ \ 4Tg
b "Tg
% ]
N »a 3
wg &
we 5
tan deita
-
10 " 1 n 1 L 1 1 M 1 1 001
20 T (°C) 220
Figura 4.14: Curva obtenida por OMTA para el material hibrico
conteniendo 10% (p/p) del SSO funcionalizado.
10"
10°1 90 % SSO
—_—
10°1 30 % SSO
g
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w
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Figura 4.15: Variacion de! mddulo de almacenamiento (£ °) de los
materiales hibridos SSO-S, en funcion de /a temperatura.
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Una explicacion de la dependencia significativa del comportamiento dindmico-mecanico de
los materiales hibridos sintetizados, en funcién de la composicion, puede ser postulada
teniendo en cuenta los resultados recientemente publicados por Matejka y colaboradores
(10). Los autores analizaron la estructura de varios silsesquioxanos empleando |a técnica de
dispersion de rayos X (SAXS), y encontraron que debido a la incompatibilidad entre la
estructura poliédrica del SSO y las cadenas organicas se producia una microseparacién de
fases y una organizacion espontanea entre los componentes de cada fases. Observaron un
arregio micelar de dominios compactos de SSO cuya distancia de correlacion correspondia al
tamano del sustituyente. En nuestro caso, podemos postular que previo a la polimerizacién
existe una asociacion de los componentes del material hibrido, que es congelada luego de la
formacion de la red polimérica. Para los materiales con bajo contenido de SSO, la microfase
organica puede ser considerada como la fase continua y el material presenta un
comportamiento caracteristico de las redes poliméricas, donde la Tg aumenta al aumentar la
densidad de entrecruzamiento. Cuando el contenido de SSO es alto, la microfase rigida
inorganica percola a través de la estructura, el material presenta entonces un

comportamiento vitreo hasta alcanzar la temperatura de degradacion.

10°
0% SSO 10% SSO

10° +
e
S 23% SSO 30% SSO
|__

10° |

90% SSO
10'3 1 1 1 1
25 70 115 160 205 250

T(°C)

Figura 4.16: Evolucion de tan § de los materiales hibridos S-550, en
| funcion de la temperatura.

La Figura 4.16 muestra la evolucion de tan § para las mismas formulaciones analizadas en
la Figura 4.15. El aumento en el contenido de SSO lleva a una disminucidn significativa en

la intensidad del pico de tan 8. Esta disminucion se encuentra asociada al aumento en la
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rigidez de la estructura de la red. Para la formulacion conteniendo 90 % en peso de SSO no
se detecta relajacion alguna de la red polimérica en el rango de temperatura estudiado.

La Figura 4.17 muestra la temperatura de relajacion, T,, definida en el maximo del pico de
tan §, en funcién del contenido de SSO en el material hibrido. Para la formulacion que

presenta 30 % (p/p) de SSO, la T,, (asociada a la temperatura de transicion vitrea) aumenta

50°C respecto a la temperatura de transicion vitrea del poliestireno puro.

170 —

160 -
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Figura 4.17- Variacidon de T,, 2n funcion def contenido de SSO en los
materiales hibridos.

c¢) Determinacion de la dureza de los materiales hibridos

La Figura 4.18 muestra el aumento de la dureza Barcol de lcs materiales hibridos al
aumentar el contenido de SSO. Los resuitados obtenidos muestran la contribucion relativa de
las durezas de cada una de las microfases, presentes en el material vitreo a temperatura
ambiente. Con ¢l objeto de comparar la dureza de los materiales hibridos con la dureza de un

material termorrigido, se realizd la medicion de la dureza de una resina poliéster insaturada
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tipica. El valor obtenido fue cercano al valor de dureza del material conteniendo 40 % de
SSO.
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Figura 4.18: Dureza Barcol en funcion del contenido de SSO
en el material hibrido.

d) Determinacion de la estabilidad térmica de los materiales hibridos

La técnica analitica en la cual la masa de una muestra es monitoreada en funcién del tiempo

o la temperatura, bajo un programa de temperatura y atmdsfera determinada, se denomina

termogravimetria.

Con el objetivo de mejorar 1a informacién obtenida de la curva de variacion de masa (Am) en
funcién de la temperatura, los instrumentos empleados para el andlisis permiten obtener la
velocidad de variacion de masa con el tiempo, dm/d¢ en funcion de la temperatura
(termogravimetria diferencial, DTG). E! termograma obtenido permite evaluar la

temperatura a la cual se produce variacién en la masa de la muestra y 1a magnitud de dicho

cambio.

La Figura 4.19 muestra la curva %Am vs T y DTG, para el material hibrido SS0O (90%).

130 Sintesis, caracterizacion y entrecruzamiento de silsesquioxanos derivados ae (3-metacriioxipropti)trimetoxisilano



Capitulo IV: Materiales hibridos orgdnico-inorgdnicos

Estudios de la estabilidad térmica de polimeros termoplasticos modificados con SSO
poliédricos, dieron como resultado un aumento en la temperatura de descomposicion y en la
resistencia a la combustidn de los materiales hibridos. Este aumento en la estabilidad
térmica fue asociada con la naturaleza pre-ceramica del componente SSO, quien forma
durante la pirdlisis una capa vitrea de SiO,C,, retardando la difusién de gases a través de la
superficie carbonosa (11). Por ejemplo, la temperatura de descomposicion de poly(4-
metilestireno), definida como la temperatura a la cual se pierde el 10% de masa inicial
cuando la muestra es calentada en atmodsfera de nitrdgeno, a 10°C/min, era 388°C (12). La
copolimerizacion de 4-metilestireno con un SSO octaédrico con un grupo estireno
polimerizable, daba lugar a un material hibrido organico-inorganico termoplastico. La
temperatura de descomposicion del material aumentd con el contenido de SSO alcanzando el

valor de 445°C para el caso del poli(silsesquioxano) puro (11).
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Figura 4.19: Curva de variacion de la masa y curva diferencial en funcion
de /a temperatura, para SS0-S (550 90%).

En nuestro caso, la red polimérica fue generada por copolimerizacion de SSO multifuncional
con estireno. La Figura 4.20 muestra la variacion de la temperatura correspondiente a la
velocidad maxima de degradacién térmica (T, , en atmésfera de nitrdgeno, en funcion del
contenido de SSO para los materiales hibridos en estudio. La temperatura de degradacion

aumenta de 358°C para poliestireno puro a 417°C para el material hibrido conteniendo 20-
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40 % de SSO y hasta un valor de 435°C para el SSO puro. La incorporacién de un 20% en
peso de SSO da lugar a un significativo aumento en la estabilidad térmica del material
hibrido. La formacion de una estructura de red produce probablemente un aumento extra en
la estabilidad térmica de los materiales obtenidos, comparando ia misma con la de los

materiales hibridos obtenidos a partir de termoplasticos modificados con SSO.

La Figura 4.21 muestra la curva de velocidad de pérdida de masa, dm/ d¢, en funcion de la
temperatura para los materiales hibridos conteniendo 30 % de SSO y SSO puro. El hombro
observado a temperaturas altas para el SSO puro, puede ser atribuido a la formacién de una

capa vitrea de Si0,C,, que retardaria la descomposicion del material (11).

El andlisis térmogravimétrico de los materiales hibridos realizado en atmdsfera de oxigeno
hasta 900 °C, permite determinar el contenido de SiO, residual. En la Figura 4.22 se
muestra el contenido de SiQO, residual (%p/p) obtenido para los diferentes hibridos (puntos
experimentales). En la misma figura se grafica la curva tedrica del contenido de SiO,
residual en funcién del contenido de estireno. Se observa una muy buena correlacidn entre los

valores tedricos y experimentales.

2.3 Conclusiones

Los materiales hibridos obtenidos por copolimerizacion de 3-metacriloxipropil-SSO con
estireno presentan una amplia variacion de sus propiedades térmicas y mecanicas, que
dependen del contenido en peso de SSO en la formulacién. El aumento del contenido de SSO
produce un aumento de ia temperatura de transicion vitrea (temperatura de relajacion, Tq),
de!l modulo eléético en estado goma, de la dureza y de [a estabilidad térmica de los
materiales hibridos sintetizados. Las propiedades dinamico-mecénicas fueron explicadas
asumiendo la asociacién de las estructuras dentro de cada uno de los dominios organicos e
inorganicos, como fue observado para otros silsesquioxanos (10). Para altos contenidos de
SSO, tiene lugar la percolacion del dominio inorganico, no observandose ia devitrificacion
del sistema previo al comienzo de la degradacion térmica del mismo. La estabilidad térmica
de los materiales hibridos aumenta significativamente con el contenido de SSO. Este
aumento fue atribuido a la formacién de una capa vitrea de Si0,C, que retardaria el proceso
de degradacion.

Se observd un aumento importante en la fragilidad del material al aumentar el contenido de
SSO. Sin embargo, materiales hibridos con alto contenido de SSO pueden ser empleados

como matrices en plasticos reforzados o materiales compuestos, de |la misma manera en que
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son empleados los polimeros termorrigidos, como por ejemplo las resinas poliéster

insaturadas. Asimismo, estos materiales hibridos de alto contenido de SSO, pueden ser

empleados en recubrimientos de espesores suficientemente pequenos de forma tal de

disminuir las consecuencias de la fragilidad de los mismos.
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Figura 4.20: Variacion de T, en funcidn del contenido de SS0.

g 2 g 3
T(C)

Figura 4.21: Curva de velocidad de pérdida de masa, om /ot , en funcion
de la temperatura para los materiales hibridos conteniendo 30 % de SSO y
SS0O puro.
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Figura 4.22. Contenido de Si0, residual (% p/p) en funcidn del contenido
de estireno (puntos experimentales y curva teorica).

3. Materiales hibridos producidos por copolimerizacion de resinas poliéster
insaturadas con soluciones de (3-metacriloxipropil)-silsesquioxano y estireno

Se obtuvieron materiales hibridos organico-inorganicos empleando soluciones de 3-
metacriloxipropil-SSO en estireno (S), como agentes de entrecruzamiento de resinas
poliéster insaturadas (UP). Se evaluaron las propiedades térmicas y mecanicas en funcién de

la composicidon de los materiales.

3.1 Parte Experimental

a) Sintesis de SSO

El SSO empleado fue sintetizado por reaccidon de condensacion hidrolitica de (3-
metacriloxipropil)trimetoxisilano (Z-6030 Dow Corning), en masa, empleando acido formico

(Merck, 98 p/p). La reaccidn se llevd a cabo a 50°C, durante 14 dias (2.1 a).
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b) Resina Poliéster insaturada (UP)

Se emple6 una resina poliéster insaturada comercial, formulada para su aplicacion en
procesos de pultrusion y moldeado en caliente (Polial PR-130). Fue caracterizada por RMN
'H (Bruker CXP 200, 200 MHz, en solucion de CDCI,) (Apéndice B). La resina presenta la
siguiente composicion molar: anhidrido ftalico (25 moles), anhidrido maléico (75 moles)
(conversidn a acido fumarico 97 %) y propilenglicol (100 moles). El valor calculado de masa
de UP por mol de grupo vinilo es igual a 285,7 g. Este valor tiene en cuenta que el 22 % de
la dobles ligaduras iniciales han reaccionado con propilenglicol dando lugar a un derivado

del acido succinico (reaccién de Ordelt, Apéndice B).

¢) Formulacion de los materiales

Las soluciones de 3-metacriloxipropil-SSO en estireno (S) fueron copolimerizadas con resina
poliéster (UP). En la Tabla Il se muestran las formulaciones empleadas en el presente

estudio.

La primer serie (UP-S 1-5) involucra formulaciones de diferente relacién molar resina
poliéster / estireno. La serie UP-S-SS0O (2-5) incluye el compuesto 3-metacriloxipropil-SSO,
donde el contenido de SSO se mantiene aproximadamente constante, la formulacion UP-S-

SSO 1 presenta el menor contenido y UP-S-SS0O 6 presenta el contenido mayor de SSO.

La reaccidon de copolimerizacién fue llevada a cabo empleando perdxido de benzoilo como

iniciador (2% en peso, respecto a la masa organica total).

Para la caracterizacion termo-mecanica de los materiales hibridos se obtuvieron placas, por
moldeo entre dos placas de vidrio separadas por un cordon de goma de 2 mm de diametro.
EL curado del material fue realizado de la siguiente manera: a 80°C, durante 19 horas,
luego las placas fueron desmoldadas y poscuradas en estufa a 120°C, 160 min y finalmente a

155°C durante 240 min. Los materiales obtenidos fueron en todos los casos transparentes.

El proceso de curado fue realizado también en un calorimetro diferencial de barrido (Mettler

TA 3000 DSC-20, 10 °C/ min.).
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Tabla [II: Fraccion en masa, fraccion de dobles ligaduras y calor de
reaccion (medido por DSC) por mol de doble ligadura de UP y SSO.

Fraccion en masa Fraccion de dobles ligaduras Calor de reaccion
Productos (kJ/mol > = <)
up S SSO UP S SSO
UP-S1 0,671 0,329 0 0,43 0,57 0 68,5
UP-S 2 0,543 0,457 0 0,30 0,70 0 73,2
UP-S3 0,521 0,479 0 0,28 0,72 Q
UP-S 4 0,447 0,553 0 0,23 0,77 0
UP-S 5 0,392 0,608 0 0,19 0,81 0 72,6
UP-S-SSO 1 0,458 0,448 0,094 0,25 0,67 0,08 64,2 \
UP-S-SS0 2 0,519 0,254 0,227 0,33 0,44 0,23 63,6
UP-S-SS0 3 0,429 0,343 0,228 0,25 0,54 0,21 64,9
UP-S-SSO 4 0,412 0,366 0,2322 0,23 0,57 0,20 65,9
UP-$-SS0 5 0,288 0,484 0,2228 0,15 0,67 0,18 68,6
UP-S-SS0 6 0,292 0,273 0,435 0,17 0,43 0,40 65,2

b) Caracterizacion térmica y mecanica

A partir de las placas obtenidas se cortaron probetas de 10x10x2 mm, para realizar el
ensayo dindmico — mecanico, en modo single cantilever, empleando un equipo DMTA [V,
Rheometrics Scientific. Las condiciones de corrida fueron las siguientes: frecuencia 1 Hz;

velocidad de calentamiento 3°C/min; deformacion maxima 0,1%.

El andlisis termogravimétrico (TGA) fue realizado empleando un equipo Mettler, TG 50, en
atmdsfera de nitrdgeno a 10°C/min hasta 800°C, luego reemplazado por oxigeno hasta

900°C. Se determind mediante esta técnica el contenido residual de SiO,.
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3.2 Resultados y Discusion

a) Determinacion del calor total de la reaccion de copolimerizacidon

La Figura 4.23 muestra los termogramas obtenidos para las formulaciones UP-S 3y UP-S-
SSO 6. Puede observarse que para el sistema UP/S y el sistema que incluye el SSO
funcionalizado (UP-S-SSO 6), las curvas exotérmicas de reaccidn se encuentran dentro del
mismo rango de temperatura. El mismo resuitado fue obtenido con cada una de las
formulaciones restantes. A 160°C se alcanza la conversion maxima de dobles ligaduras para

cada formulacion.

UP-S-SS0 6

L I |
80 100 120 140 160

Temperatura (°C)

Figura 4.22: Calor total de copolimerizacion (DSC).

Los resuitados obtenidos por calorimetria diferencial de barrido para el calor de reaccidn,
expresados por mol de grupos vinilo totales, se muestran en la Tabla 111, para las diferentes
formulaciones empleadas. Los valores se encuentran dentro del rango informado en la
literatura para el sistema UP/S (13). Se puede inferir que una aita fraccion de
insaturaciones pertenecientes al grupo metacriloxipropilo han participado en la reaccion de
copolimerizacion. La efectiva participacién de los grupos metacrilicos en la reacciéon de
copolimerizacion del sistema UP-S-SSO, conferird una alta rigidez al material hibrido

formado.

Sintesis, caracterizacion y entrecruzamiento de silsesquioxanos derivagos de (3-metacriloxipropil)trimetoxisilano 137




Capitulo IV: Materiales hibridos orgédnico-inorganicos

b) Caracterizacion dinamico-mecanica (DMTA) de los materiales hibridos

La Figura 4.24 muestra la variacion del mddulo elastico (E") con la temperatura, para

algunas de las formulaciones UP-S y UP-S-SSO.

10
1,0+
E UP-5-550 5
<
[T8] ‘\'\
0,1} \ UP-§-$50 4
up.s;\ UP-5-$50 1
0,01 { } } i { f
50 100 150 200 250 300 350
T(¢C

Figura 4.24: Mdadulo eldstico (E °) vs temperatura . UP-S 3 (0% SS50);
UP-S-SS0 1 (9,4 % p/p $SS0),UP-S-SS0 4 (22,2 % p/o SSO); UP-S-SSO
6 (43,5 % p/o SSO).

Los materiales estudiados presentan diferentes comportamientos dinamico-mecanico en
funcion del contenido de SSOQ. Para las formulaciones conteniendo 9,4 y 22,2 % en peso de
SSO0, el moédulo elastico en el estado vitreo no se modifica significativamente. Sin embargo el
maddulo en estado goma y la temperatura de transicion vitrea (Tg) aumentan como resultado
del aumento de la densidad de entrecruzamiento al aumentar el contenido de SSO. En
particular, la adicion de 22,2 % en peso de SSO produce un aumento en la temperatura de
transicion vitrea (Tg), medida a partir de la caida de E’, de alrededor de 40°C (de 125°C
para la formulacién UP-S 3, a 165°C para la formulacién UP-S-SSO 4). El incremento en el

madulo elastico en estado goma (medido a 220°C) aumenta de 40 a 100 MPa.

Sin embargo al aumentar el contenido de SSO a 43,5 % en peso, se observa un
comportamiento completamente diferente (Figura 4.24, formulacién UP-S-SSO 6). La
respuesta dindmico-mecanica del material puede explicarse suponiendo que el material se
separa en dos fases: un dominio “rigido” compuesto por el SSO entrecruzado con mondmero

de estireno y un dominio “flexible” enriquecido en polimero compuesto por resina poliéster
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entrecruzada con estireno (UP/S). El dominio “flexible” se encontraria disperso en el
dominio “rigido”, que constituiria la fase continua. Este modelo estructural explicaria el
comportamiento dindmico-mecanico mostrado en la Figura 4.24. E| material presenta un
alto médulo elastico en estado vitreo, se observa primero la devitrificacidn del dominio
“flexible”, que ocurre a la misma temperatura que el onset en E° observado para la
formulacion UP-S 3. Luego de la devitrificacion del dominio “flexible™ el material presenta
un mddulo eldastico, €, superior al observado para las otras formulaciones estudiadas. Este
resultado implicaria que la estructura “rigida® ha percolado en el material. El descenso

observado en E° a partir de 260°C se debe al comienzo de la degradacion térmica del

material.

El origen de esta separacion de fases puede explicarse teniendo en cuenta que el SSO
funcionalizado es altamente miscible en estireno, pero poco compatible con la resina
poliéster. En el sistema ternario UP-S-SSO, el estireno actua compatibilizando la resina con
el SSO. Se observa que para cantidades bajas o intermedias de SSO las formulaciones
presentan alta compatibilidad, durante el curso de la reaccion de copolimerizacion, dando
lugar a una red homogénea. Al aumentar el contenido de SSO se produce la separacién de
fases, una de las cuales es rica en UP/S y la otra en SSO/S, como puede inferirse de los
resultados obtenidos por DMTA. Sin embargo no fue posible corroborar la presencia de dos

fases por técnicas de microscopia electronica.

La Figura 4.25 muestra la variacion del modulo viscoso (E”) de los materiales estudiados
con la temperatura. Nuevamente se observa un comportamiento distinto para el material UP-
S-SS0 6. EL maximo en la curva de E” vs T, que corresponde a la temperatura de transicion
vitrea del material y la disminucidn caracteristica de £” luego de la Tg, no se observa en la

muestra conteniendo la fraccién masica de SSO mas alta.

c) Determinacion de la estabilidad térmica de los materiales hibridos

La Figura 4.26 muestra los resultados obtenidos por termogravimetria para la formulacion
UP-S 4 y para la formulacidén de mayor contenido de SSO, UP-S-SSO 6. La presencia de la
red silicea en la estructura de los materiales hibridos obtenidos da lugar a un incremento en

la resistencia térmica de los mismos.

A 800°C en flujo de nitrdgeno, aun se conserva un 20% de la masa inicial en el material

modificado con SSO, mientras que para la resina UP-S la pérdida de masa aicanza al 99,5 %.
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Figura 4.25: Médulo viscoso vs T. UP-S 3 (0% SS0); UP-S-SS0 1 (9,4 %
p/p SSO); UP-S-SSO 4 (22,2 % pn/p SSO); UP-S-SSO 6 (43,5 % p/p SSO).

A 900°C, en flujo de oxigeno, la masa residual obtenida para la formulacién UP-S-SSO fue
de 12 %, semejante, dentro del error experimental, al valor tedrico de rendimiento en silice
(14,2 %).
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| Figura 4.26: Termograma (TGA) para las formulaciones i
| UP-5 4y yP-5-550 6. |
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3.3 Conclusiones

El silsesquioxano (SSO) sintentizado por condensacién hidrolitica de (3-
metacriloxipropil)trimetoxisilano, empleando acido férmico como catalizador, en masa, fue
disuelto en estireno (S) y las soluciones empleadas en la formulacién de materiales hibridos
organico-inorganicos, a partir de la copolimerizacion con una resina poliéster insaturada

(UP).

La reaccion de polimerizacién por radicales libres, empleando perdxido de benzoilo como
iniciador, tuvo lugar en el mismo rango de temperatura que para el sistema UP-S, como lo
muestran los resuitados obtenidos por calorimetria diferencial de barrido (DSC). EL calor de
reaccion, expresado por mol de grupos vinilo totales presentes en el sistema de reaccidn, no
presentd variaciones importantes (dentro del error experimental) al variar la composicion de
la formulacidon. Este resultado prueba que una alta proporcién de los grupos
metacriloxipropilo han sido incorporados efectivamente en la red polimérica. Los materiales
obtenidos presentaron un comportamiento dindmico-mecanico dependiente del contendio de
SS0O. Para contenidos bajos e intermedios se observé un aumento en la temperatura de
transicion vitrea y en el mddulo (E *) del estado goma. Para fracciones masicas mayores, el
comportamiento observado puede ser explicado asumiendo que el material se separa en dos
fases durante el curso de la copolimerizacion: una rica en UP/S y la otra en SSO/S. La fase
rica en UP/S presentd una Tg de 125°C (medida a partir del descenso de E’, onset), mientras
que la fase rica en SSQ/S no devitrifico hasta el comienzo de la degradacion térmica del
material. Este comportamiento dio lugar a materiales que presentaron un alto valor de

modulo eldstico (E ") a altas temperaturas y mejoras en la resistencia térmica.

Dada la presencia de grupos silanol libres (SiOH) en la estructura de SSO, la incorporacion
de los mismos en la formulacidon UP/S permitirda una mejora en la compatibilidad entre
matriz y los refuerzos empleados en la fabricacion de materiales compuestos, como silica o

fibra de vidrio, a través de la formacion de uniones covalentes.
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Capitulo V

Conclusiones

La sintesis de silsesquioxanos a partir de 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPTS), fue
realizada en medio no acuoso de dos componentes: trialcoxisilano y acido férmico. La
reaccion de policondensacion del MPTS fue realizada en masa, a 50°C o 70°C, empleando
una relacidon molar de acido férmico / silano de 3 o 6, durante varios dias (la correspondiente
relacion molar de agua / silano fue de 0,16 y 0,31 respectivamente). Los productos de la
reaccion fueron caracterizados por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourrier
(IR-FT), resonancia magnética nuclear de silicio (RMN 2°Si), resonancia magnética nuclear

protonica (RMN 'H) y cromatografia por exclusién de tamanos (SEC).

El analisis de los resultados de la caracterizacion de los 3-metacriloxipropil-SSO obtenidos
maostraron que la reaccidn de condensacion hidrolitica del MPTS, en ausencia de solvente y
empleando acido formico concentrado, tiene lugar muy rdpidamente. El &cido actla

cumpliendo el rol de solvente y fuente de agua.

Los resultados obtenidos por SEC mostraron que los 3-metacriloxipropil-SSO obtenidos
involucraban especies de alto grado de condensacién, donde las especies de mayor masa
molar crecian a expensas de las de menor masa molar. La reaccidon de policondensacion, en
las condiciones estudiadas, puede ser planteada en dos etapas: durante la primera etapa,
hasta la eliminacion total del acido férmico y sus productos de reaccion (metanol y formiato
de metilo), se observé el desarrollo de una distribucién bimodal de masas molares. La misma
presentaba para el primer pico cromatografico, un maximo alrededor de n = 6-7 (n=
nimero de atomos de silicio en la especie) y n= 16-17 para el sequndo pico cromatografico.
Los picos cromatograficos, asignables a mondmero, dimero, trimero y tetramero que fueron
observados en el estudio del avance de la reaccion, no se observaron al finalizar la primera
etapa de la reaccién. Los resultados obtenidos del estudio del avance de reaccion de la
condensacién hidrolitica del MPTS por espectroscopia RMN *H permitieron establecer el
mecanismo principal de accion del acido férmico en el sistema estudiado. Las senales
correspondientes a metanol (CH;-OH a 3,42 ppm) y formiato de metilo (HCOOCH, a 8,02
ppm y HCOOCH; a 3,70 ppm) fueron observadas en el espectro correspondiente a t=0

(tomado inmediatamente luego del mezclado de los reactantes), verificando que la reaccion

W
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de policondensacion ya se iniciaba en estas condiciones. La formacion de sililformiatos (-Si-
O0CH), por reaccion rapida entre el acido formico y los grupos metoxisilanos, fue verificada
por la presencia de la sefal a 8,07 ppm en el espectro RMN 'H (a t=0). El metanol,
generado durante la formacion de sililformiatos, conjuntamente con el formiato de metilo
generado por reaccion entre sililformiatos y los grupos metoxisilanos, y por esterificacién del
acido formico con metanol, fueron detectados como los productos volatiles eliminados del
medio de reaccion, durante el desarrollo de la primera etapa de la reacciéon de

policondensacion.

La segunda etapa, que tiene lugar en ausencia de acido férmico, involucrd la
policondensacion de las especies formadas en la primera etapa dando lugar a especies de alta

masa molar.

El 3-metacriloxipropil-SSO sintetizado presentd una excelente estabilidad frente a la
gelacion. Esta estabilidad podria ser atribuida a factores estéricos, originados por la
presencia de los grupos metacriloxipropilo en la molécula del SSO. Este impedimento
estérico dificultaria la condensacion de los oxidrilos residuales presentes en las estructuras

mas cerradas.

La evolucidn de la distribucién de masa molar y la fraccion de ciclos intramoleculares de los
3-metacriloxipropil-SSO (representando productos con distintos grados de condensacion) fue
analizada por espectrometria de masa con desorcion(volatilizacién)/ionizacién inducida por
un fotosensibilizador (matriz) excitado por un laser ultravioleta, con analizador por tiempo
de vuelo (UV-MALDI-TOF-MS) y espectrometria de masa con volatilizacion/ionizacion
inducida por nebulizacién en un campo eléctrico (ESI), con analizador por tiempo de vuelo
(TOF). La caracterizacion de los 3-metacriloxipropil-SSO (T,(OH),(OCH,),) por
espectrometria de masa permitid obtener la distribucion primaria de especies, caracterizada
por el nimero de atomos de silicio (n), y la distribucion secundaria que incluye especies con
diferente nimero de grupos oxidrilo (x) y/o OCH, (y) libres (m= x+y). Se obtuvo ademas la
fraccion de ciclos intramoleculares (f) presentes en cada n-mero, a partir def valor de m de

las especies presentes con mayor intensidad en el espectro de masas, para n constante.

La fraccion promedio de ciclos intramoleculares (f ,.,) aumento durante la policondensacion
obteniéndose un valor maximo de 0,81, para especies conteniendo entre 6 y 24 atomos de
silicio, en las condiciones de reaccién estudiadas. El agregado de agua a fa formulacién
inicial dio IUgar a una disminucién en ta velocidad de policondensacién y un aumento en el

grado de hidrdlisis. La interaccién puente hidrdgeno entre la fraccidn de grupos silanol libres
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con el grupo carbonilo del grupo metacriloxipropilo del SSO, evitaria una separacién de
microfases, aumentando la probabilidad de interacciones intermoleculares. El predominio de
reacciones intermoleculares dio lugar a una disminucién significativa de f ,,, en estas

condiciones de reaccion, obteniéndose especies de estructuras mas abiertas.

A partir de los 3-metacriloxipropil-SSO obtenidos se sintetizaron materiales hibridos
organico-inorganicos, por reaccidn con mondmero de estireno y con un sistema estireno-
resina poliéster insaturada. Las propiedades térmicas y mecdnicas de los materiales

obtenidos en funcién del contenido de SSO, presente en la formulacidn, fueron evaluadas.

Los materiales hibridos obtenidos por copolimerizacion del 3-metacriloxipropil-SSO con
estireno presentaron una amplia variedad de propiedades térmicas y mecanicas en funcion
del contenido de SSO. Al aumentar el contenido de SSO se logré un aumento en la
temperatura de transicion vitrea, en el médulo eldstico en estado goma, en la dureza y en la
estabilidad térmica de los materiales finales. Para altos contenidos de SSO, no se observd la
devitrificacién del sistema previo al comienzo de la degradacién térmica del mismo. La
estabilidad térmica de ios materiales hibridos aumenté significativamente con el contenido de
S$S0. La formacién de una capa vitrea de SiO,C, que retardaria el proceso de degradacion,
seria una explicacién al fenémeno observado. EI aumento en el contenido de SSO produce

también un importante aumento en la fragilidad de los materiales.

Los materiales hibridos obtenidos por reaccién de copolimerizacidn por radicales libres,
empleando perdxido de benzoilo como iniciador, entre el 3-metacriloxirpopilo-SSO y el
sistema estireno-resina poliéster insaturada, presentaron propiedades térmicas y mecanicas
distintas en funcidn de! contenido de SSO. Para contenidos bajos e intermedios se observé un
aumento en la temperatura de transicion vitrea y en el mddulo eldstico (E ") del estado goma.
Para fracciones masicas mayores, el comportamiento observado pudo ser explicado
asumiendo que el material se separaba en dos fases durante el curso de la copolimerizacion:
una fase rica en resina poliéster insaturada/estireno (UP/S) y la otra en SSO/estireno
(550/S). La no devitrificacion de la fase SSO/S dio lugar a materiales que presentaron un

alto valor de mddulo elastico (E ") a altas temperaturas y mejoras en su resistencia térmica.
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Apéndice A

Cromatografia por Exclusién de Tamano(SEC)
Determinacién de la Curva de Calibracién
para la determinacion de la masa molar de los SSO
sintetizados

La distribucidon de masa molar (MWD) de los productos de la reaccién de condensacion
hidrolitica de (3-metacriloxipropil)trimetoxisilano (MPTS) fue analizada por cromatografia
por exclusion de tamanos (SEC), empleando un cromatdgrafo marca Shimadzu GPC 80. El
set de columnas utilizado para el andlisis corresponde a ia serie GPC-800 (Shim-pack,

Shimadzu). La Tabla [ muestra las caracteristicas del set empleado en el presente trabajo.

Tabla [: Especificaciones de las columnas SEC.

Limite de
4 Exclusion .
Ntimero de Objeto de
Columna Platos teéricos | (Masa molar de Solvente Andlisis
poliestireno)
~ 3 . Compuestos
GPC-801 16.000 1,5x 10 Tetrahidrofurano Organicos de baja
masa molar
Compuestos
GPC-802 16.000 5x 10° Tetrahidrofurano | Organicos de baja
masa molary
oligémeros
GPC-803 16.000 7 x 10° Tetrahidrofurano Oligémeros y
polimeros

La Figura 1 muestra la curva de calibracion para cada una de las columnas (GPC -801, 802

y 803).
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Figura 1: Curva de Calibracion para /as columnas GPC 801, 802 y 803
(fase movil THF).

La curva de calibracién para la determinacion de la masa molar de los SSO sintetizados

(Figura 2) fue realizada empleando estandares de poliestireno (Shodex, Japén) cuyas

caracteristicas se muestran en la Tabla [I.

Los mismos fueron disueltos en THF (aproximadamente 0,05-0,01% (p/p)), incluyendo en

cada solucion butil-hidroxi-tolueno (BHT) como estandar interno, para la correccion de los

tiempos de elucion.

Los calculos para la determinacion de la masa molar de los compuestos analizados fueron

realizados empleando el programa CR4A GPC (Shmadzu).
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Tabla [I: Estdndares de poliestireno (PS).

SH-75 (GPC-SEC) lot.N° 10505

Std. N° Mn Mw Mp Mw/Mn
S$-4000 (1) 3.769.515 3.980.021 4.009.185 1,06
SM-105 (GPC-SEC) fot.N° 20301
Std. N° Mn Mw Mp Mw/Mn
S-2400 (2) 2.228.480 2.351.846 2.399.254 1,06
S-156 (3) 152.345 156.055 156.528 1,03
S-66.0 (4) 64.571 66.437 66.001 1,03
SL-105 (GPC-SEC) lot.N° 20302
Std. N° Mn Mw Mp Mw/Mn
S-7.00 (5) 6.855 7.075 6.991 1,04
S-1.70 (6) 1.589 1.674 1.699 1,06
Masa molar
10’
10*
10*
10*
10*
14 16 18 20 22

t(min)

Figura 2: Curva de calibracion (Masa Molar vs tiempo de elucion) para ef set GPC 801, 802 y 803
' empleada para la determinacion de la masa molar de los $SO sintetizados (empleando los estandares
de PS descriptos en Tabla [1).
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Apéndice B

Resinas Poliéster Insaturadas

Las resinas poliéster insaturadas (UP) constituyen los polimeros termorrigidos mas
ampliamente utilizados como matrices en la fabricaciéon de materiales compuestos. La resina
embebe las fibras de origen organico o inorganico que actian como material de refuerzo. El
entrecruzamiento de la resina se produce agregando un iniciador o endurecedor adecuado. La
impregnacién de la fibra con la resina y el posterior entrecruzamiento (curado) da lugar a la

obtencion del material compuesto.

Las resinas poliéster insaturadas se obtienen por reaccidon de condensacién de acidos
dicarboxilicos insaturados (por ejemplo anhidrido maleico o dcido fumarico), glicoles (etilen
y propilenglicol) y un acido dicarboxilico saturado (anhidrido ftalico, acido ftalico o acido

adipico). La estructura molecular de éstos compuestos se muestran en la Figura 1.

Durante la sintesis de las resinas poliéster insaturadas, se producen reacciones secundarias
que afectan las dobles ligaduras maleicas o fumaricas. La magnitud con que estas reacciones

se producen da lugar a variaciones importantes en las propiedades de las resinas obtenidas.
Estas reacciones secundarias pueden ser clasificadas en tres categorias (1):

- Isomerizacion cis-trans
— Polimerizacion en presencia de trazas de oxigeno

- Saturacion de las doble ligaduras por reaccidn con los grupos oxidrilos de los dioles

utilizados
Isomerizacion cis-trans:

Durante el transcurso de la reaccidn de poliesterificacion, las dobles ligaduras del acido

maleico se isomerizan parcial o totalmente a dobles ligaduras fumaricas (Figura 2).
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Figura 1: Estructura molecular de los mondmeros que por condensacion
producen poliésteres insaturados y de diluyentes reactivos (estireno y
acetato de vinilo).
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Figura 2: [somerizacion parcial o totalmente de dobles ligaduras del dcido |
maleico a dobles ligaduras fumdricas.

El porcentaje de dobles ligaduras fumaricas juega un rol esencial en las propiedades de la
resina poliéster. La mayor reactividad de las dobles ligaduras fumaricas en el proceso de
reticulacion da lugar a:

- una mayor densidad de reticulacion

- disminucion de la flexibilidad y resistencia al impacto
- mayor resistencia térmica y fotoquimica
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El porcentaje de isomerizacién depende del tiempo y temperatura de reaccidn, de la acidez

del medio, naturaleza de los reactivos y presencia de catalizadores de isomerizacién (2).
Reaccion de saturacion de dobles ligaduras por reaccion con los grupos oxidrilos de los dioles

Esta reaccion estudiada por Ordelt (3-8) da lugar a la formacién de una ramificacion de
longitud indeterminada y a una perturbacién de la estequiometria por consumo del diol

(Figura 3).

~o0 H H
~

H 2
c\(o
O H’O O\
Derivado Succinico (DS)

Figura 3: Reaccion de Ordelt. I

El porcentaje de saturacion de las dobles ligaduras puede alcanzar hasta un 20 %, pudiendo
afectar las propiedades mecanicas de los productos finales, especialmente al disminuir la

proporcién de dobles ligaduras disponibles para la reaccién de entrecruzamiento.

Los principales parametros que influyen en la reaccion de saturacion son:

la temperatura de reaccion

la naturaleza de los dioles, siendo los o dioles los que reaccionan mas facilmente

la concentracion de dioles

la fuerza de los acidos presentes

La resina poliéster luego es curada por agregado de un iniciador y de un dituyente reactivo,

por ejemplo estireno o acetato de vinilo, que ademas disminuyen la viscosidad del sistema.

Las resinas comerciales contienen entre un 35y 50% en peso de estireno , equivalente a una
relacion de moles de estireno a moles de dobles ligaduras en la resina poliéster (S/US) de 2:1

a 3:1. En la Figura 4 se muestra un esquema del proceso de entrecruzamiento (9).
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Figura 4: Esquema del proceso de entrecruzamiento de resina poliéster
insaturaaa con estireno (R= iniciacor).

El fabricante de resinas poliéster agrega ademés un 0,1 % en peso de un inhibidor para
evitar la reaccion de entrecruzamiento durante el almacenamiento. En el momento de la

fabricacion de materiales compuestos se le agregan iniciadores y otros aditivos, como cargas,

pigmentos y desmoldante interno.

Las propiedades del polimero curado pueden regularse en un amplio rango mediante la

eleccion de los diacidos, glicoles, diluyentes reactivaos, iniciadores, etc. (10).

El estireno como diluyente reactivo presenta varias ventajas, ya que produce mezclas

homogéneas con la resina poliéster, exhibe baja homopolimerizacion, baja velocidad de

evaporacion y bajo costo (11).

Caracterizacion de la resina poliéster POLIAL PR-130

La resina poliéster empleada en el presente estudio fue una resina insaturada, ortoftédlica
(OPA), no acelerada, rigida de alta reactividad y alta viscosidad (Poliresinas, San Luis). La

resina fue formulada para pultrusion y prensado (12).
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La determinacion del contenido de residuo seco de la resina, fue realizada siguiendo los

lineamientos de la norma IRAM 13253 (evaporacion en estufa de vacio a 60°C). Los

resultados obtenidos se muestran en la Tabla I:

Tabla [: Porcentaje de estireno y residuo solido en la resina

POLIAL-PR-1530.

Contenido (% p/p)

Residuo Sélido

74,5

Estireno

25,6

La composicion de la resina poliéster (sin agregado de estireno) fue realizada por

espectroscopia de resonancia magnética nuclear protdnica (RMN *H). La resina fue disuelta

en cloroformo deuterado. El espectro fue registrado, en un equipo Brucker CXP 400, a 400

MHz (Figura 5) y Bruker CXP 200 a 200 MHz (Figura 7 y 8)
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| | | J \
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30 75 0 55 50 55 ) s 0 35 10 25 20 'S 0
& (ppm)

‘ Figura 5: Espectro RMN 'H de la resina poliéster (sin estireno).
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El espectro presenta senales atribuibles a una resina poliéster insaturada derivada de:

Acidos: ortoftalico (OPA), fumarico (FA) y maleico (MA)
Alcoholes: propilenglicol (PG)

Para la determinacion del contenido relativo de alcoholes por RMN “H existe la interferencia
en el espectro de las senales producidas por los grupos oxidrilos provenientes de los alcoholes
terminales de la resina poliéster. Esta senal se presenta como una sefal ancha en el rango 3-
6 ppm (senal e en Figura 5 y 7). La derivatizacion de los oxidrilos terminales con TCAI

(tricloroacetilisocianato) evita este inconveniente.

El compuesto reacciona rapidamente con los grupos oxidrilo formando un derivado
uretdnico. Los espectros obtenidos con y sin agregado de TCAI , empleando un espectrémetro

Bruker CXP 200, 200 MHz se muestran en la Figura 7 y 8.

O
C':/\f

Figura 6: Reactivo de derivatizacion (TCAI, tricloroacetilisocianato).
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Flgura 7: Espectro ce RMIN* H ce Polial PR-130), sinagregado ce TCAL ’
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Figura 8: Espectro RMN *H de la resina Polial PR-130,
con agregado de TCAL.

También se detecta en los espectros RMN *H de |

as resinas poliéster la presencia de grupos

succinatos (DS) provenientes del producto de la reaccion de saturacion de dobles ligaduras

por los oxidrilos de los dioles (reaccion de Ordelt)

(Figura 5 sefal h).

La asignacion de las senales espectrales (Figuras 5y 7) se muestran en la Tabla I1

La composicion molar porcentual de acidos fue ¢
sefales del espectro obtenido con el espectrometro

TCAI). La relacion molar porcentual de alcohol

calculada a partir de los espectros sin y con agregado de TCAI

respectivamente) (Tabla I1I).

alculada a partir de la integracion de las
Bruker CXP 200 (Figuras 7, sin agregado
: oxidrilos libres y alcohol : acido fue

(Figuras 7 y 8,
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Tabla [ Asignacion de las sefales espectrales.

Sefial Asignacién
7,70-7,55 (a) OPA

6.87 (b) FA

6,27 (c) MA
5,3-5.5 (d) Metinos de cadena de PG

5,13 (e) Oxidrilos terminales
4,2-4,5 () Metilenos de cadena de PG
3,54.2 (g) Metilenos y metinos terminales de PG
2,5-3.0 (h) Metileno derivado del &cido succinico (DS)
1,2-1,5 (i) Metilos de cadena y metilos terminales de PG

* “Andlisis de resinas poliésteres no saturadas por espectroscopia de resonancia magnética nuclear de proton’,
Lic. Mario Bisso, Departamento de Quimica-INTI, 1986.

Tabla [1I: Composicion de Resina POLIAL-PR-130.

Componentes Relacién Molar Porcentuat
OPA:FA:MA:DS' 25:57:2:16
Acidos:Alcoholes 50:50

Alcoholes: OH libres® 87:13
% de Saturacion® 22

1: DS derivado succinico forrnado a partir de FA/MA y PG

2: £l porcentaje molar de hidroxilos libres a alcoholes totales se calculd a partir del drea correspondiente a los
metilenos y metino alcohdlicos del espectro con y sin TCA[.

3: £l porcentaje de saturacion se calculo en base a 0S y FA/MA

La concentracion de insaturaciones (FA+MA) calculada fue de 3,5 10~ equivalentes/ g de

resina.
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