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INTRODUCCION

Los materiadles hibridos (organico/inorganico) poseen propiedades fisicas que no
pueden obtenerse por la simple mezcla de sus componentes, la estructura molecular de este
tipo de materiales puede ser controlada a una escala renomeétrica [1]. Los slsesquioxanos
octafuncionales son compuestos de estructura molecular bien definida, poseen una gran érea
superficial y ocho puntos o secciones funcionalizables [2-5]. Algunos compuestos hibridos
basados en el silsesguioxano octafuncional son: el octa(bromofenil)silsesquioxano [6], €l
octa(2-bromo-2-metil propionoxipropilo dimetilsiloxi)silsesquioxano [7] y € octa(aminofenil)
silsesquioxano [8]. Para sintetizar compuestos hibridos se utilizan diversos métodos, uno de
ellos es & uso macromonémeros como blogues de construccidén, en este sentido
macromonomeros de poli(éxido de etileno) han sido combinados con el silsesquioxano
octafuncional, € compuesto obtenido es un polimero hibrido estrella de ocho brazos de
poli(oxido de etileno) de longitud regular [9-12]. Lutz y colaboradores [13] han sintetizado
exitosamente octa(poliestireno) silsesquioxano estrella mediante la hidrosililacién de
macromondmeros de poliestireno w-undecenilo, en e presente trabajo se muestra la sintesis
de dos macromondmeros de poliestireno w-undecenil y los resultados de la hidrosililacién de

estos macromondmeros con silsesguioxano octafuncional .

PARTE EXPERIMENTAL

Materiales. La sintesis de los polimeros hibridos estrella, asi como la purificacion de
los disolventesy los reactivos se realizaron empleando técnicas de Schlenk bajo atmosfera

inerte de argon. El tolueno (Aldrich) fue destilado sobre sodio metélico, sec-butil litio y
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difeniletileno como indicador. El tetrahidrofurano (Aldrich) fue destilado sobre sodio metalico
y benzofenona como indicador. El estireno (Merck) fue destilado bajo presion reducida sobre
sodio metalico, el 11-bromo-1-undeceno (Aldrich) fue destilado bajo presién reducida sobre
hidruro de calcio. Los disolventes, e monémero y el agente funcionalizante fueron colocados
en buretas previamente secadas y provistas con llaves rotaflo®. ElI sec-butil litio fue
sintetizado a partir de 2clorobutano y litio metalico en ciclohexano seco, la molaridad del
sec-BuLi fue determinada por el método de la acetanilida. El silsesquioxano octafuncional
(Aldrich) y e H,PtClg (Aldrich) fueron utilizados sin purificacion previa

PARTE EXPERIMENTAL

Procedimiento experimental. Los macromondmeros de poliestireno w-undecenilo
fueron sintetizados mediante la polimerizacion anidnica de estireno empleando sec-BulLi
como iniciador y el 11-bromo-undecenilo como agente funcionaizante (Fig. 1). Se
sintetizaron dos macromondmeros de masa molar diferente: 5.000 y 25.000 g/mol. El
rendimiento de sintesis y e grado de funcionalizacion fueron cuantitativos (= 98%), la
caracterizacion fue realizada por SEC en THF (detector de indice de refraccion), RMN 'H en
CDCl; y espectrometria MALDI-TOF-MS.
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Figural. Sintesis del macromonémero de poliestireno w-undecenilo.

La sintesis del octa(poliestireno) silsesquioxano estrella se rediz6 mediante la
reaccion de hidrosililacion entre el poliestireno w-undecenilo (15% exceso molar) y €
silsesquioxano octafuncional (H,PtCle, 75°C, 15 horas) (véase laFigura 2).

El octa(poliestireno) silsesquioxano fue purificado por precipitacion fraccionada y
caracterizado por RMN *H (CDCl3) y SEC en clorobenceno (empleando dos detectores en

linea: indice de refraccion y difusor de luz).
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Figura2. Sintesis de octa(poliestireno) silsesquioxano estrella

RESULTADOSY DISCUSION

Los macromondmeros de poliestireno w-undecenilo fueron sintetizados empleando el
método de captura del grupo terminal sobre la cadena viviente, para ello, €l poliestireno
viviente sintetizado via polimerizacion anionica reacciona con un agente funcionalizante, el
cual incorpora un grupo funcional (grupo undecenilo) sobre el extremo viviente de la cadena
de poliestireno. La caracterizacion por SEC mostr6 que los macromondmeros son
monodispersos y sus masas molares corresponden con los valores esperados tedricamente
(Tablal).

Tabla 1. Caracterizacion de macromonémeros por SEC, RMN 'H y MALDI-TOF-MS.

SEC RMN *H MALDI-TOF-MS
Macromonomero - T T TGR | W M. | Unidadesde
w-undecenilo M M | Muw M w M w .
gmol? [gmol*| ™M, | %) | gmo® | gmol? egtireno
PS5y 5100 | 5400 | 1,06 98 6.500 5422 49
PSsm 25.000 |27.000| 1,08 98 25.500 - --

SEC en THF, RMN "H en CDCl.

El grado de funcionalizacion (GF) determinado por RMN *H fue realizado empleando
un estandar interno de C,H,Cl, (d = 5,98 ppm), la sefial dd estandar se compard con la sefial
del grupo undecenilo (d = 5,80 ppm), d GF de los macromonémeros fue = 99% (Figura 3).

En la Tabla 1, pueden verse las masas molares (M,,) de los macromondémeros estimada por
RMN *H.
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Figura 3. Espectro de RMN *H del macromonémero PS,, w-undecenilo.
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El andliss MALDI-TOF-MS determind con gran exactitud € ndmero de unidades
monoméricas que integran el macromondmero. Para el macromondmero PSsy, w-undecenilo
se determind una masa molar pico de 5.422 g.mol™® (Figura 4), lo cual representa un
macromonémero de 49 unidades de estireno, un grupo terminal undecenilo y un grupo
terminal sec-butilo. El andlisis MALDI-TOF-MS del macromondmero PS5, W-undecenilo no

pudo realizarse debido la bajaionizacion del compuesto.
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Figura4. Espectro de MALDI- TOFMS del macromonémero PS;,, w-undecenilo.
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La reaccion de hidrosililacion entre el slsesquioxano octafuncional y el
macromondémero de PS w-undecenilo produjo un polimero hibrido estrella constituido por un
cubo central inorganico de silicio y oxigeno (silsesquioxano), €l cua posee ocho brazos de
poliestireno (Figura 2). El producto de lareaccion de hidrosililacion entre el macromondémero
PSs w-undecenilo y @ silsesquioxano octafuncional fue analizado por SEC (Figura 5), €l
cromatograma mostré dos curvas de distribucion de masa molar, una curva corresponde a
macromondmero PSs, w-undecenilo que no reacciond, y otra curva corresponde al
octa(PSs;y) silsesquioxano estrella, sin embargo, esta segunda curva ostenta un pequefio
hombro el cual corresponde al producto de acoplamiento del polimero hibrido estrella (Figura
5). La deconvolucion de esta segunda curva permite observar con claridad la curva de
distribucion de masa molar correspondiente d producto de acoplamiento. El andlisis de SEC
del producto de la reaccion de hidrosililacion entre € PS5, w-undecenilo y e silsesguioxano
octafuncional produjo las mismas tres curvas de distribuciones de masa molar, por lo tanto, la
formacion de productos de acoplamiento es independiente de la masa molar del

macromondmero jprecursor.

Octa(Ps,,,) silsesquioxane

PS,, w-undecenil
Producto de

Acoplamiento\

Octa(PS,,,) silsesquioxane

Purificado \

Indice de Refraccion (IR)

32 34 36 38 40 42 44 46 48

Volumen de elusion (mL.)

Figura5. Curvas de SEC de Octa(PS;);) Silsesguioxano estrella antes'y después de purificarlo.

La purificacion de los polimeros hibridos estrella fue realizada mediante sucesivas

precipitaciones fraccionada (tolueno/metanol), en la Figura 5 se observa la curva de
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distribucién de masa molar del octa(PSsy) silsesquioxano estrella purificado (curvaroja), sin
embargo, esta curva presenta una pequeia cantidad de producto de acoplamiento que no puso

ser removido en la purificacion.

Tabla 2. Caracterizacion de los polimeros estrella.

Polimero estrella M (Macro) M Mw | M GF
g.mol™ gmo® | gmo® | Mn

Octa(PSsy) Silsesq. 5100 39.000 42.000 1,07 | 82

Octa(PSxsy) Silsesp. 25.000 161.000 193.000 | 1,19 | 7,7

SEC en diclorobenceno.

Los polimeros hibridos estrellas purificados fueron analizados por SEC empleando
clorobenceno como disolvente; el clorobenceno permite a las cadenas de poliestireno
extenderse mas facilmente durante el andlisis de SEC, esto ayuda a determinar una masa
molar més adecuada. En la Tabla 2 se presentan las masas molares de los octa(PS)
silsesquioxano estrella purificados, el GP para ambos polimeros hibridos estrella fue
aproximadamente igual a ocho (GF ~ 8), lo cua confirma la incorporacion de ocho
macromondmeros por cada molecular de silsesquioxano octafuncional. Los andlisis de RMN
'H confirmaron que el enlace entre los macromonémeros y € silsesquioxano octafuncional se
produjo sobre los atomos de silicio ubicados en los extremos del cubo del silsesquioxano
octafuncional (Figura6).

(ppm)

Figura 6. Espectro de RMN *H del Silsesquioxano octafunctional y del octa(PSyy0) Silsesquioxano estrella
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La Figura 6 muestra el espectro de RMN *H del silsesquioxano octafuncional y del
octa(PSsy) silsesquioxano estrella purificado, €l espectro del silsesquioxano octafuncional
exhibe la sefia del hidrégeno perteneciente alos grupos silanos (Si-H) del silsesquioxano
octafuncional (d = 4,75 ppm), en el espectro del polimero hibrido estrella no se observa ésta
sefial, 1o cual comprueba que éste hidrogeno ha sido sustituido por € macromonémero.
Ademas, se observa un desplazamiento de la sefial de los grupos metilos del sil sesguioxano
octafuncional de 0,27 a 0,17 ppm, este desplazamiento a campo alto es causado por el
apantallamiento de |os protones metilénicos por la cadena alifética del macromonémero.

CONCLUSIONES

Los macromonémeros de poliestireno  w-undecenilo fueron  sintetizados
satisfactoriamente por |a polimerizacion anionica del estireno, € grupo undecenilo terminal
fue incorporado al polietileno mediante la desactivacion de la cadena viviente con 11-bromo-
1-undecenilo, los rendimientos de sintesisy el grado de funcionalizacion fueron cuantitativos.
Las masas molares de los macromondmeros fueron predefinidas desde la sintesis y
corroboradas mediante SEC y espectroscopia MALDI-TOF-MS.

Los polimeros hibridos estrella fueron sintetizados a partir de la reaccion de
hidrosililacion entre el macromondémero de poliestireno w-undecenilo y el silsesquioxano
octafuncional. La reaccién de hidrosililacion produjo una pequefia fraccion de productos de
acoplamiento, los cuales fueron separados del polimero hibrido estrella mediante
precipitacion fraccionada. Los andlisis de SEC y RMN 'H mostraron que la incorporacion de
los macromondmeros se produjo sobre los ocho grupos silanos ubicados en los vértices del

cubo del silsesquioxano.
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