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1. Resumen

Los elastomeros a base de polidimetilsiloxano (PDMS) pueden obtenerse por diferentes reacciones de
entrecruzamiento, las mas comunes son hidrosililacién y condensacion. Ademas, es posible la introduccién
de grupos amino a la cadena, los cuales le otorgan propiedades hibridas distintas, aumentando su
hidrofilicidad. En el presente trabajo se exploré la sintesis de esponjas de PDMS, introduciendo alilamina, 3-
aminopropiltrietoxisilano (APTES) y polidimetilsiloxano amino terminal (PDMS-NH2) como agentes
modificadores mediante las metodologias de hidrosililacion (Hy) condensacion (Cond) y reaccion de
hidrosililacion-Aza-Michael (AMHy). La porosidad de los materiales se logr6 empleandose particulas
cristalinas (azlcar y la sal) como template, asi como la formacién de micelas por emulsién. Se evaluaron las
relaciones volumétricas de condensacion (5:1:4, 2:1:4 y 2:1:0.5), hidrosililacion (1:2:4) y AMHy (1:1:1:1) y se
observo que el uso de particulas cristalinas como template en comparacion a la técnica de emulsién presenta
una mayor homogeneidad en los poros. Por FTIR se identificaron las vibraciones caracteristicas de PDMS.
Sin embargo, mediante TGA-DTA fue evidente la funcionalizacién de las esponjas al observar un
desplazamiento de Ts y Ts de 570 a 490°C, respectivamente, lo cual confirma que las esponjas por
condensacion fueron modificadas por el ligante organico.

Palabras clave: Elastomero, PDMS, Funcionalizacion, Hidrosililacion, Condensacion, Aza-Michael, esponjas.

2. Introduccién

1.1 Elastobmeros de PDMS.

Los elastdmeros de silicio estdn presentes en numerosos productos de uso cotidiano como moldes y
utensilios de cocina, selladores de bafios, adhesivos, llantas, guantes de proteccion, entre otros. Asimismo,
son ampliamente utilizados en tecnologias avanzadas como en componentes electronicos, transporte de
farmacos e implantes. La gran utilidad de estos se debe principalmente a su inherente flexibilidad, resistencia
y biocompatibilidad.'Los elastémeros son materiales amorfos que se forma a partir de redes de cadenas
poliméricas. En términos de flexibilidad y elasticidad son similares al caucho. Se pueden estirar facilmente,
volviendo a sus formas originales cuando se elimina la fuerza o el estrés aplicado. Presentan un
comportamiento no lineal de tensién-deformacion. Sin embargo, las propiedades de estos elastdmeros
dependeran de los métodos de sintesis, asi como las proporciones de los polimeros precursores.'?

Uno de los precursores mas utilizados para la elaboracién de elastomeros de silicio es el polidimetilsiloxano
(PDMS), cuya estructura basica consiste en una cadena repetitiva de unidades de siloxano [-Si-O-Si-]n con
dos grupos metilo (CHs) sustituidos unicamente en los atomos de silicio. Su amplia utilidad se debe a sus
notables propiedades, como buena estabilidad térmica, biocompatibilidad, resistencia a la corrosion,
flexibilidad, bajo costo, facilidad de uso e inercia quimica.® Los elastémeros a base de PDMS se obtienen de
reacciones de entrecruzamiento, tipicamente hidrosililacion (catalizada por Pt) y condensacion (catalizada
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por Sn). En general la formulacion de un elastdmero de silicio consiste en un polimero base y un reticulante,
los dos componentes se mezclan en diferentes proporciones segun las propiedades de dureza que se desea
en el elastémero.!

1.2 Método por hidrosililacion.

La reaccion de hidrosililacion implica la adicion de un grupo sililo (-SiHs) a un compuesto organico insaturado,
como alquenos o alquinos, formando asi un nuevo enlace carbono-silicio (-Si-C-) permitiendo sintetizar
compuestos organicos de silicio. En esta reaccion se hace uso del catalizador de Karstedt, un catalizador de
platino ampliamente utilizado en la industria del silicio. Las temperaturas a las que se someten los elastémeros
en el proceso de curado influyen en sus propiedades mecanicas. Por lo general, cuanto mayor es la
temperatura, mayor sera la elasticidad del médulo, ademas las altas temperaturas aumentan la difusividad,
la movilidad de las cadenas poliméricas, asi como la evaporacion de los solventes y aditivos de manera
eficiente. -34

1.3 Método por condensacion.

Por otro lado, las reacciones de condensacién son preparadas a través de una reaccion de entre grupos
silanoles (Si-OH) y un reticulante de silano con grupos hidrolizables como amino, amida, aciloxi, cetoxima o
alcoxi. El tetraetilortosilicato (TEOS) es un compuesto comunmente utilizado en este tipo de reacciones,
debido a que sus grupos etoxi al hidrolizarse a silanoles terminales de la cadena de PDMS se condensan y
permiten la formacién de puntos de entrecruzamiento. Este proceso se lleva a cabo en presencia de un
catalizador de estafio (Sn) lo que contribuye ain mas a las dificultades de formulacion de redes debido a la
pérdida de grupos reactivos que participan en la reaccion de reticulacion. La reaccion de condensacion
permite un curado eficiente a condiciones ambientales, lo que representa una ventaja significativa sobre los
elastémeros de silicio ya que proporcionan las propiedades caracteristicas de estos. 56

1.4 Funcionalizacién de elastomeros de PDMS

Ahora bien, es posible la introduccion de otros grupos organicos funcionales, los cuales le otorgan
propiedades hibridas distintas a las del polimero precursor, lo que les permite ser aplicados en diversas areas
como en la extraccion de iones metélicos téxicos de aguas residuales, como soportes para catalizadores
metalicos o como estabilizadores para nanoparticulas metalicas.>” Por ejemplo, Miguel A. y col® sintetizaron
elastdmeros de PDMS modificados con acidos carboxilicos mediante condensacion. Por otro lado, J Zhang y
col °, funcionalizaron elastémeros de PDMS por introduccion de tioles en la estructura mediante la reaccién
de tiol-ene. También Bui, R.y col 1°, acoplaron aldehidos a la red de PDMS obteniendo una base de Shiff con
propiedades de autocuracion.

Recientemente, se ha buscado la manera de obtener materiales porosos (esponjas) a partir de elastémeros
por diferentes metodologias. De acuerdo con Zhu, D. y col ! las técnicas empleadas para la obtencién de
esponjas son por uso de templates, via emulsion, a través de la formacién de un gas y lo mas actual que es
la impresion 3D. De tal forma que, en esta investigacion se fabricaron esponjas de PDMS mediante el uso de
templates de azucar y sal, asi como el uso de emulsiones. Ademas, se desarrollaron tres métodos de sintesis
para la funcionalizacion de esponjas de PDMS: hidrosilililacion, condensacion y Aza Michael. Asimismo, se
evalla las propiedades de estas esponjas modificadas con base en las proporciones de los reactivos de
partida y sus modificaciones. El entrecruzamiento idéneo, asi como la presencia del grupo funcional de interés
se confirma mediante técnicas analiticas como FTIR-ATR, mientras que la estabilidad del material se
comprueba mediante TGA.

3. Materiales

PDMSYV (Poli(dimetilsiloxano), vinil-terminado), (PM= 25000, viscosidad=850-1150 cSt, 25 °C, lit.). PDMSH
(Poli(dimetilsiloxano-co-metilhidrosiloxano), trimetilsilil-terminado), (PM= 950, viscosidad= 12 cSt, lit.).
Alilamina (PM=57.09). HO-PDMS-OH (Poli(dimetilsiloxano), hidroxi-terminado) (viscosidad= 65 cSt). TEOS
(Tetraetilortosilicato ), (PM=208.33). APTES ((3-aminopropil) trietoxisilano), (PM= 221.37). PDMS-Bisamino
(Poli(dimetilsiloxano), bis(3-aminopropil)-terminado) (PM=3229, viscosidad= 50 cSt(lit.). PEG (diacrilato de
polietilenglicol), (Mn=547). Como solventes se usaron hexanos y etanol, asi como los catalizadores Karstedt
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(Pt) y DBTL. Todos los reactivos anteriores fueron adquiridos en Sigma Aldrich y empleados como se
recibieron.

3. Metodologia.

3.1 Condensacion.

En un vaso de precipitado se agregé PDMSOH y 1 mL EtOH como solvente, en seguida se afiade TEOS,
APTES y 10 pL de catalizador DBTL bajo agitacién constante hasta observar homogeneidad en la mezcla.
Se realizaron distintas proporciones en relacion volumen siguiendo dos metodologias para la formacion de la
porosidad. Para las relaciones de 2:1:4 y 5:1:4 en relacion de PDMSOH: TEOS: APTES se uso azucar y sal
como template, la cantidad usada fue el doble del volumen total de la mezcla. Una vez empacado en un
molde de silicdn se llevo la reaccion de curado a 60°C por 24 horas. Después se lixivio el template en agua
destilada a 60°C y se seco la esponja en estufa a 100°C. La relacién 2:1:0.5 (PDMSOH: TEOS: APTES) se
realiz6 por emulsion de agua destilada (50% del volumen total de la mezcla) con ayuda de la punta ultrasénica
durante 1.50 minutos, la mezcla se empaco en un molde de silicon y se lleva a la estufa a 120°C durante 5
horas para la evaporacion del agua.
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Figura 1. Reaccién de Condensacion llevada a cabo, el producto es una aproximacion ideal al entrecruzamiento
esperado.

3.2 Hidrosililacion (Hy).

En un vial se coloc6 1 mL de PDMSV (0.95 g) y 1 mL de hexanos como solvente, posteriormente se
adicionaron 2 mL de PDMSH, 4 mL de alilamina y 330 yL de una solucién de Pt (catalizador de Kardest),
estos ultimos se adicionaron en condiciones inertes bajo atmosfera de nitrdgeno. Se mantuvo una agitacion
constante durante 10 minutos, después se adicioné 18.81g del template orgénico (sal y azdcar) al observar
la homogeneidad de la muestra. Una vez empacado en un molde de silicon, se llevé a la estufa a 100°C por
24 horas permitiendo el curado del material. La remocion del template se realizd por lixiviacion en agua
destilada a 60°C bajo agitacion. Finalmente se secé la esponja a 100°C. Se utilizé una relacién volumétrica
(RV) de PDMSV: PDMSH: Alilamina.
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Figura 2. Reaccidn de hidrosililacién llevada a cabo, el producto es una aproximacion ideal al entrecruzamiento
esperado.

3.3 Hidrosililacién -AzaMichael (AMHYy).

En un vaso de precipitado se agregé 0.5 mL PDMSV y 2 mL hexanos como solvente, se agregaron PDMSH,
PDMSV, PDMS-Bisamino y el PEG en una relacién equivalente bajo agitacion. Después se afiadioé 330 pL de
catalizador de Karstedt, se mantuvo la agitacién durante 5 minutos y se afiadié6 agua destilada (50% del
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volumen total de la mezcla). La muestra se sometid a la punta ultrasonica durante 7 minutos, posteriormente
se llevo a la estufa a 120°C durante 30 minutos.
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Figura 3. Reaccion de Hidrosililacion-AzaMichael llevada a cabo, se espera que los reactivos de Aza Michael
interaccionen con la red obtenida a través de Hidroxilacion.

3.4 Anadlisis de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).

La espectroscopia FTIR se utilizé para la caracterizacién estructural de los productos obtenidos. Los
espectros fueron obtenidos en un espectrometro Perkin-Elmer Precisely Spectrum 100 bajo la modalidad de
Reflectancia Total Atenuada (ATR) en la regiéon de 4000 —400 cm™.

3.5 Andlisis termogravimétrico (TGA).

La estabilidad térmica de las esponjas y la funcionalizacion de las esponjas se determiné por TGA. El andlisis
se realiz6 con unarampa de temperatura de 10°C/min en un rango de50 — 900 °C bajo atmosfera de nitrégeno.

4. Resultados y discusion

La Figura 4. muestra las esponjas sintetizadas por condensacion (Cond) mientras que la Figura 5. muestra
aquellas sintetizadas por hidrosililacién (Hy) e Hidrosililacion-AzaMichael (AMHy). Se puede observar que las
esponjas funcionalizadas por condensacion presentan una porosidad de menor tamafio y mas uniforme en
comparacion de sus esponjas similares sin modificacion. Por otro lado, las esponjas realizadas con template
de sal se observan mas opacas y de poros con una mayor profundidad que al emplear template de azucar.
Cuando se emple6 la técnica de emulsién para la reaccion de condensacion, no fue posible observar una
porosidad en comparacion con el uso de template. Mientras que la esponja sintetizada por Hidrosililacién-
AzaMichael en emulsién (Fig.5-c) se observa una esponja de forma definida y con una porosidad uniforme.
Por otro lado, la esponja sintetizada por hidrosililacén sin modificar con template de azUcar (Fig.5-b), presentd
una estructura fisica no uniforme y un tamafio de poro de mayor tamafio comparado con las esponjas
sintetizadas por condensacion. Ademas, la esponja modificada sintetizada por hidrosililacién con template de
azlcar-sal (50:50) exhibe roturas muy evidentes que influyen en el fraccionamiento y deformacion de la
esponja. De tal forma que podemos concluir que la técnica de template visualmente funciona mejor con la
reaccién de condensacion y la de emulsion con la técnica Hidrosililacién-AzaMichael. Sin embargo, es
necesario observar las esponjas bajo un microscopio de luz o de electrones para corroborar lo anterior.
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Figura 4. Esponijas sintetizadas por Co., RV y te (a) 2:1 azucar, (b) 2:1:4 azucar, (c) 2:1 en sal, (d) 2:1:4 sal, (e)
2:1 emulsion, (f) 2:1:0.5 emulsidn, () 5:1 azucar, (h) 5:1:4 azucar, (i) 5:1 Sal, (j) 5:1:4 Sal.

> B
Figura 5. Esponijas sintetizadas por Hy, RV y template: a) 1:2 aztcar, (b) 1:2:4 aztcar : sal (50:50), (c) AMHy
relacién estequiométrica equivalente emulsion.

4.1 Anédlisis espectros FTIR

En todos los espectros de FTIR se observaron las bandas caracteristicas de PDMS en las esponjas. Los
valores de los enlaces Si-O-Sia~1077 cm™y ~1000 cm™ corresponden al estiramiento asimétrico y simétrico,
respectivamente. Las bandas de absorcién ubicadas en 1270 cm™ y ~ 800 cm se asignan a la flexion y
balanceo del grupo CHzdel enlace Si-CHs. Mientras que en la banda ubicada entre 2962-2936 cm™ se observa
la sefial de estiramiento del enlace C-H. En la Figura 6. de las esponjas sintetizadas por condensacion
presentan una sefial distintiva en ~ 3339 cm™, solamente visible en las esponjas con template de az(car. Por
lo que es posible que esta sefial corresponda al estiramiento de los grupos ~OH presentes en la estructura
de la azucar residual en la esponja. Asimismo, el ligero ensanchamiento en las sefiales de Si-O-Si, sugiere
una interferencia constructiva con la del azucar.

La esponja sintetizada por hidrosililacion (Figura 7A.) presenta una sefial de estiramiento del enlace Si-H en
~2282 cm’l, Esta sefial es mas evidente en la reaccion modificada dado a que algunos sitios de hidrosilano
qguedaron libres debido a la presencia de alilamina. Por otro lado, el espectro de la reaccion de hidrosililacion
-AzaMichael (Figura 7B.) presenta una tension del enlace N-H a ~1600 cm™ de intensidad baja. Dicha sefial
no se observa en las otras reacciones dado a que la intensidad de la banda de la amina se ve afectada por
el impedimento estérico ocasionado por el tamafio de las distintas redes poliméricas es por ello por lo que se
acude al TGA para verificar la funcionalizacion.
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Figura 6. Comparacion entre los espectros FT-IR por Cond en template de a) aztcar b) sal.
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Figura 7. A) Espectros FT-IR de Hy en template de azuicar a) 1:2 b) 1:2:4 B) Espectros FT-IR de a) elastémero de
AM b) elastémero reaccién de AMHy e) reaccién de AMHy por emulsion de agua.

Si-H

4.2 Analisis por TGA.

Enla Figura 8.-a se puede observar una primera pérdida de peso del 0.12% en 220°C (Ty) el cual es atribuido
a la sacarosa presente en la esponja, debido al template de azlcar empleado que no fue removido por
completo durante el proceso de lixiviacion. Una segunda temperatura T2 a 420°C, puede ser relacionada con
la descomposicion de reactivos que no condensaron por completo y que quedaron dentro de la matriz
polimérica de la esponja. Esta misma temperatura se encuentra presente cuando la esponja es funcionalizada
(T4)(Figura8-b), sin embargo, la pérdida de peso aumenta de 0.1% (T2) a 0.22% (Ta4), lo cual pudiera indicar
gue debido a la presencia de la amina se encuentran mas sitios que no condensaron. Por otro lado, T3(570°C)
y Ts a (490°C-Figura 8-b) indican la depolimerizacion de la estructura de PDMS, por lo que el desplazamiento
de 570 a 490°C es una evidencia clara de la funcionalizacion de la esponja con grupos amino.

Por otro lado, en la Figura 9. se observan varias etapas de degradacion en la esponja, las caidas pertenecen
a la presencia de diferentes productos de entrecruzamiento entre el reactivo base, entrecruzante y el agente
de modificacién (allilamina). Se considera que T1(260°C) podria corresponder a secciones donde la alilamina
fue acoplada al PDMSH pero no al 100%, aunque también podria pertenecer a la presencia de sacarosa ya
que es evidente que dentro de este hombro se observan mas sefiales. Por otro lado, T2 (380 °C) esta
relacionada con los reactivos que no condensaron por completo. T3 (480°C) y T4 (570°C) pudieran estar
relacionadas con la depolimerizacion de diferentes secciones de bloques de amino y otros sin modificacion.
Por ultimo, se considera que Ts (690°C) pertenece al residuo de sal proveniente del template empleado para
esta reaccion'*,
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5. Conclusiones

A partir de la sintesis de esponjas de PDMS funcionalizadas con grupos amino se concluye que aquellas
realizadas por la metodologia de condensacion tuvieron mejores resultados en cuestiones morfolégicas y
estructurales en comparacion con las de hidrosililacion y AMHy.

Los analisis de FT-IR muestran sefiales que sugieren la presencia de la funcionalizacién las cuales son
evidentes en las esponjas realizadas por AMHy, aungue no se observan en las otras metodologias debido al
impedimento estérico de las cadenas poliméricas. Por medio del andlisis de TGA se observo que existe
pérdida de peso que indica la presencia de grupos amino, ademas de una menor estabilidad térmica que se
observa por el desplazamiento del pico caracteristico de la caida de PDMS en el rango de 350°C a 600°C. Si
bien la relacion que existe entre estas técnicas de caracterizacion nos permite inferir la presencia de
funcionalizacidn en las esponjas, es necesario apoyarse de otras técnicas como el andlisis elemental y RMN
de sdlidos para Si%°.
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