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Resumen

En el presente trabajo se describe la sintesis de dos mondmeros hibridos de tipo metacrilato-silicon-
epoxiciclohexano. La preparacion de los mondémeros se llevé a cabo mediante reacciones sucesivas de
hidrosililacién, conectando el 1,1,3,3-tetrametildisiloxano con el 4-vinil-1-ciclohexeno 1,2-epdéxido, empleando
el catalizador de Wilkinson, seguido de la hidrosililaciéon de este intermediario con el metacrilato de alilo en
presencia de dcido cloroplatinico como catalizador de la reaccion. La reactividad de estos mondmeros fue
evaluada por RT-FT-IR encontrando que los grupos metacrilato y epoxi polimerizan simultineamente en
presencia de la sal de diariliodonio como fotoiniciador en condiciones libres de oxigeno. La adicién de un
fotoiniciador de radicales libres permitié la fotopolimerizacién atin en presencia de aire. Se determinaron las
propiedades térmicas de las peliculas fotocuradas a partir de ambos monémeros encontrandose Tg’s de 54 y 31°C
para EM2Si y EM4Si, respectivamente.

Introduccion

El desarrollo de nuevos sistemas hibridos ha sido uno de los principales objetivos dentro del
area de la ciencia de los materiales en su afdn por obtener nuevos polimeros que mejoren 6
sustituyan a los ya existentes. Los sistemas hibridos fotopolimerizables, son sistemas que
contienen al menos 2 funcionalidades, que pueden ser polimerizadas obteniendo como
resultado un polimero entrecruzado con propiedades fisicomecédnicas generalmente superiores
a la de los componentes por separado. Se han reportado varios estudios en los que se
desarrollaron diferentes sistemas hibridos fotopolimerizables 2 Por ejemplo, la mezcla de un
mondmero acrilico ya sea con mondmeros de tipo epoxido, con éteres vinilicos, con uretano,
asf como con oligémeros de acrilato con grupos poliéster-polieter, son algunos de los sistemas
hibridos mas estudiados. Dentro de estos sistemas hibridos, el sistema acrilato/epdxido, tiene
como principal ventaja, el que la inhibicién de la polimerizacién por la presencia de oxigeno
se reduzca notablemente, permitiendo que se alcancen altas velocidades de polimerizacion y
conversiones altas, atribuyendo este hecho principalmente al incremento en la viscosidad
producido en la polimerizacién simultdnea del epdxido, y del grupo acrilico reduciendo de esta
manera la difusiéon del oxigeno atmosférico al interior de la formulacién, obteniendo
finalmente un material altamente resistente a solventes quimicos y con mayor resistencia al
impacto °. En la dltima década se tienen reportes de estudios que se han enfocado hacia la
sintesis de nuevos mondmeros hibridos que contengan al menos dos funcionalidades
fotopolimerizables en la misma molécula *. Al polimerizar estos monémeros mediante dos



tipos diferentes de fotopolimerizacion (radicélica y catidnica) es posible obtener un producto
con propiedades mejoradas.

Los mondmeros del tipo epoxi-silicon son conocidos por su alta reactividad en reacciones de
fotopolimerizacion catiénica. Bajo condiciones 6ptimas de fotopolimerizacion se obtienen
materiales entrecruzados con excelentes propiedades térmicas, resistencia quimica, asi como
bajos niveles de elongacién y flexibilidad, los cuales son excelentes para aplicaciones de
recubrimientos. Por otra parte al polimerizar mondémeros de tipo silicon-acrilato se obtienen
materiales que pueden ser utilizados en recubrimientos para papel, pldstico y aluminio.El
objetivo principal de nuestra investigacion fue preparar dos moléculas hibridas de tipo epoxi-
silicon-metacrilato, que al fotopolimerizar de forma concurrente produzcan materiales con
propiedades mejoradas.

Seccion Experimental

Materiales y reactivos

1,1,3,3-Tetrametil disiloxano, 1,1,3,3,5,5,7,7-Octamethyltetrasiloxano, 4-vinil-1-ciclohexen
1,2-epéxido, cloruro de tris(trifenilfosfina)rodio(I) (catalizador de Wilkinson), metacrilato de
alilo y écido cloroplatinico fueron obtenidos de la casa comercial Aldrich, utilizados sin previa
purificacion.{4(1-Metiletil)fenil][4-metilfenilJiodonio tetrakis(pentafluorofenil)borato
(Rhodorsil 2074 de Rhodia, Francia) usado como fotoiniciador catiénico, mientras que el 2-
hidroxil-2,2-dimetil benzofenona (Darocure 1173 de CIBA, Suiza) fue empleado como
fotoiniciador radicélico.

Equipo utilizado

Para la caracterizacién por RMN de 'H se emple6 un equipo RMN JEOL 300MHz, para la
espectroscopia FT-IR se utilizé un equipo Nicolet Magna 500 FT-IR, Las cinéticas en tiempo
real fueron determinadas empleando un equipo Termo-Nicolet 5700. El anélisis elemental se
realiz6 en un equipo Analizador Perkin Elmer serie 2400. Los datos de DSC fueron obtenidos
en un equipo DSC Q 1000 de TA Instruments, provisto de sistema de refrigeracion (RCS)

Resultados y discusion

Sintesis de los monomeros hibridos
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Figura 1. Estructura quimica de los monémeros EM2Si y EM4Si.

Los mondmeros propuestos EM2Si y EM4Si (figura 1) fueron preparados mediante reacciones
de hidrosililacién consecutivas. En la primer etapa se hicieron reaccionar por separado el



tetrametildisiloxano y el octametiltetrasiloxano con el 4-vinil-1-ciclohexen 1,2-ep6xido en
presencia del catalizador de Wilkinson obteniendo el compuesto I para el caso del
tetrametildisiloxano. Crivello y Bi g reportaron la reaccidon regioselectiva de
monohidrosililacion de 1,1,3,3-tetrametildisiloxano, con el 4-vinil-1-ciclohexeno 1,2-
diepoxido para obtener el compuesto I. En la segunda etapa, el hidrodisiloxan
epoxiciclohexano obtenido, se hizo reaccionar con el metacrilato de alilo en presencia de 4cido
cloroplatinico como catalizador, obteniendo finalmente el monémero deseado II. Ver esquema
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Esquema 1. Metodologia de sintesis para la preparacién
de mondmeros hibridos

monitoreando la desaparicion del grupo
vinilo del 4-vinil-ciclohexen 1,2-ep6xido. El
progreso de la reaccién de hidrosililacion
fue monitoreada periddicamente por la
disminucién en intensidad de la sefial
correspondiente al grupo Si-H en 4.7 ppm y
la aparicion de la sefial correspondiente al
metileno o al oxigeno en 4.3 ppm. En la
figura 2 se presenta el espectro de 'H del
mondémero EM2Si1

Pq

Figura 2.Espectro de RMN H del monémero EM2Si.

Las sefiales de RMN 'H de los dos monémeros preparados difieren solamente en el
incremento en el ndmero de sefales pertenecientes a los grupos Si-Me. Los mondmeros
obtenidos (EM2Si y EM4S1) son liquidos incoloros de alto punto de ebullicion y de apariencia
aceitosa con rendimientos de 53.33 y 60% respectivamente de producto purificado.



Estudio del fotocurado de los monomeros sintetizados

Una vez que se caracterizaron los mondmeros preparados, se procedié a su evaluacion,
iniciando el estudio de fotocurado con el monémero EM2Si empleando unicamente el
fotoiniciador catiénico, en ausencia de aire (grafica de la figura3). Se observa que al
polimerizar el monémero se obtienen porcentajes de conversion cercanos a 95% para el grupo
metacrilico y solo de un 60 % de conversién para el grupo epoéxico, se observan altas
velocidad de polimerizacion para el doble enlace y para el grupo epéxido. La baja conversién
del grupo epdxido puede explicarse debido a que al polimerizar rdpidamente el grupo
metacrilato, reduce la probabilidad de reaccionar del grupo epoxido en el interior de la red
polimérica. El grupo acrilico mostré alta reactividad aun y cuando no se usé fotoiniciador
radicélico y esto se debe a la formacién de radicales libres de tipo arilo en la fotdlisis de la sal
de iodonio, los cuales actuaron como especies activas que promueven la polimerizacién de los
dobles enlaces.
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Figura 3. Curvas de cinéticas FT-IR tiempo real de

Figura 4. Curvas de cinéticas de FT-IR tiempo real

fotopolimerizaciéon de EM2Si bajo condiciones de estudio de fotopolimerizacién de monémero

libres de oxigeno, el comportamiento del grupo EM2Si en presencia de aire. La curva A representa

epoxi esta representado por la curva A y el el comportamiento del grupo metacrilato en

comportamiento de la reactividad del grupo presencia de FIC, la curva C representa el

metacrilico esta representado por la curva B. comportamiento del grupo epoxi en presencia de
FIC. La curva B representa el comportamiento del
grupo metacrilato en presencia de ambos
fotoiniciadores (FIC,FIR).

El comportamiento del sistema varia al realizar la fotopolimerizacién de los mondmeros en
presencia de aire (figura 4), en donde se observa que el porcentaje de conversion del grupo
epoxido se mantiene en 60% (curva C), en cambio el grupo metacrilico (curva A) alcanza
conversiones de un 12%, después de 2 minutos de irradiacién. Esta baja reactividad del
mondmero EM2Si se debe a la inhibicién por oxigeno, ya que los radicales alquilo producidos
reaccionan con el oxlgeno, formando peroxiradicales. La reactividad de estos peroxiradicales
es mucho menor que la de los radicales alquilo, por lo que paulatinamente se va inhibiendo la
reaccién de polimerizacién hasta inhibirla totalmente. El periodo de induccién se acorta
evidentemente cuando se adiciona al sistema un fotoiniciador radicdlico bajo las mismas
condiciones (curva B de la figura 4). Al agregar fotoiniciador de tipo radical, se generan mas
especies iniciantes las cuales también se ven inhibidas por el oxigeno como se aprecia en la
figura 4, sin embargo la mayor cantidad de especies iniciantes promueve que el oxigeno se



consuma totalmente y permita continuar la polimerizacion radicdlica. Los datos obtenidos de
este estudio indican claramente que el mondmero hibrido puede ser curado empleando
Unicamente el fotoiniciador catiénico en condiciones libres de oxigeno. El comportamiento del
monémero EM4Si es muy similar al del monémero EM2Si.

En las figuras 5 y 6 se muestran los termogramas de las peliculas obtenidas cuando se
fotopolimerizaron en capa delgada los monémeros EM2Si y EM4Si. El termograma de la
figura 5 muestra una Tg con un valor de 54°C, mientras que en la figura 6, se observa una Tg
de 31°C para el monémero EM4Si. Esta diferencia en Tg se puede atribuir al incremento en la
longitud de la cadena del monémero hibrido lo que imparte mds flexibilidad a la cadena
polimérica de este mondmero
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Figura 5. Termograma (DSC) de pelicula curada de Figura 6. Termograma (DSC) de pelicula curada de
mondémero EM2Si. mondémero EM4Si
Conclusiones

Se logr6 exitosamente la preparacion de dos mondémeros hibridos del tipo metacrilato-silicon-
epoxiclohexano, obtenidos mediante reacciones de hidrosililacion. Se observé que la
fotopolimerizacion radicdlica para estos dos mondémeros se lleva a cabo con altas conversiones
(95%) del grupo metacrilato y moderadas para el grupo epéxido (60%) cuando el curado se
lleva a cabo en condiciones libres de oxigeno utilizando tnicamente el fotoiniciador catidnico.
Las peliculas fotocuradas de los monémeros EM2Si y EM4Si presentaron Tg de 54 y 31 °C
respectivamente. Esto se debe a que al aumentar la cadena de silicon la cadena polimérica se
hace mas flexible.
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