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Capitulo 1 Introduccion

Resumen

Debido al gran interés que en los uUltimos afios ha despertado la sintesis
de materiales hibridos en este trabajo se presenta un estudio
sistematico sobre las condiciones de reaccién de funcionalizacién de
nanoparticulas de didéxido de silicio (NPSiO2) con sales de oxoamonio
(Br-TEMPO), ademas de la generacion de cadenas PSt ancladas
covalentemente a la superficie de las nanoparticulas con ayuda de la
guimica de nitroxidos, evidenciando su presencia mediante
espectroscopia infrarroja (FT-IR). Se demuestra mediante analisis
termogravimétricos (TGA) que el nivel de funcionalizacién es controlado
variando la cantidad de sales de oxoamonio (Br-TEMPO) empleadas en
la reaccién de funcionalizacidon sobre NPSiO2, ademas de la temperatura
y el tiempo de reaccidn. Las NPSiO; funcionalizadas con grupos nitroxido
(TEMPO) en presencia de mondomero de estireno generan injertos
controlados covalentemente anclados a la superficie. El evolucién del
crecimiento de las cadenas de polimero se evalué mediante cinéticas de
injercion y cromatografia de permeacién en gel (GPC). Finalmente se
muestran micrografias tomadas con un microscopio electrénico de
barrido (SEM) en doénde se evallua la morfologia y se evidencia la

presencia de nanoparticulas de NPSiOx.
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Capitulo 1

1. Introduccion

El término “nanoparticula” se refiere a una particula con tamano
en el rango de 1 a 100 nm, en al menos en una de las tres posibles
dimensiones. Las propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas de estos
materiales cambian de manera radical las propiedades de los materiales
en que son aplicadas. Una caracteristica fundamental de este tipo de
materiales, es la gran area superficial que poseen; tal caracteristica
aumenta al reducir el tamano de la nanoparticula, dando lugar a efectos
cuanticos y propiedades fisicas y quimicas uUnicas. El campo de las
nanoparticulas ha emergido fuertemente en los ultimos afios debido a su
naturaleza quimica, su forma y morfologia, el medio en el que se
encuentran presentes, la dispersidon en el medio en que se utilizan y la
posibilidad de realizar modificaciones superficiales de las
nanoparticulas!tl. Actualmente, existe una considerable cantidad de
productos que hacen uso de nanoparticulas comercialmente, algunas de

las aplicaciones comerciales son en el campo de la fabricaciéon de
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recubrimientos y pinturas, en la industria cosmética, celdas de
combustible, almacenamiento de energia, biosensores y para usos

terapéuticos!?], entre otros.

Para toda aplicacién la dispersiéon de las nanoparticulas en una
matriz es una parte fundamental; sin embargo, debido a la alta area
superficial de las nanoparticulas provoca que las mismas tengan elevada
reactividad y tiendan a formar agregados o aglomerados. Se han
estudiado métodos para prevenir estos efectos mediante estabilizacion
electrostatica, éste método se basa en el cambio de la energia
superficial de una particula cuando es sumergida en disolventes polares
o electrolitos; esto provoca que las energias superficiales inviertan su
polaridad o se neutralicen previniendo la formacién de aglomerados.
Otro método es la estabilizacion estérica, también conocida como
estabilizaciéon polimérica, la cual consiste en la unién quimica o
adsorcion de cadenas poliméricas sobre la superficie de Ila
nanoparticulal3l, La estabilizacion estérica es uno de los mejores
métodos para evitar la formacion de agregados; ademas, permite la
sintesis de materiales hibridos (inorganico-organico), un ejemplo son los
materiales del tipo nucleo-coraza, en donde el nlcleo generalmente esta
constituido por una parte inorganica que es recubierta con un material

del tipo polimero o fase organica.

En la literatura, existe una amplia variedad de trabajos en donde
se han utilizado distintos tipos de nanoparticulas inorganicas para la
sintesis de materiales hibridos debido a la mejora en las propiedades
mecanicas!4], estabilidad térmical®l, resistencia a la corrosioni® vy
retardantes de flamal’l que pueden ser obtenidos. Algunas de las
nanoparticulas mas usadas como reforzantes son: el didéxido de silicio
(NPSIiOy), diéxido de titanio (NPTiO2), alumina (NPAI;O3), 6xido de zinc
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(NPZnO) y algunas arcillas tal como la montmorillonitat®l. Entre todos
ellos, las NPSiO2 son uno de los reforzantes mas usados en la industria
del plastico. Se han encontrado muchas mejoras en las propiedades de
los materiales al incorporar nanoparticulas de SiO2 (NPSiOz), tales como

la resistencia a la abrasion[®l y |la estabilidad térmicall0],

Por otra parte, se encuentran dos técnicas principales para el
anclaje de cadenas poliméricas sobre superficies de materiales
inorganicos. La primera de ellas llamada injercion sobre (“grafting to”),
la cual consiste en la funcionalizacidon de la cadena polimérica que se va
a anclar a la superficie del material como se ilustra en la Figura 1.1.
Dicho grupo funcional debe reaccionar con grupos quimicos previamente
anclados a la superficie de la nanoparticulallll, Este es un método
simple, sin embargo, la densidad de injerto es baja debido a la difusién
de las cadenas poliméricas y a su impedimiento estérico para anclarse
en la superficie de las particulas('?]l. La segunda Ilamada injercidon desde
(“"grafting from”), es un método, en donde grupos organicos en
particular grupos iniciadores son anclados sobre la superficie del
material, los cuales pueden iniciar la polimerizacién in situ en presencia
de mondmero. A diferencia del método anterior, en éste método la
difusion del mondmero es mas sencilla, la densidad de injerto es
determinada por la densidad de grupos iniciadores anclados vy
generalmente se puede lograr con este método una alta densidad de

injertol13-14],
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Figura 1.1 Representacion esquematica de las rutas para la
injercion de polimeros sobre superficies.

Se han utilizado técnicas de polimerizacion tales como Ia
polimerizacion radicdlica convencional o mejor conocida como
polimerizacion por radicales libres (FPR, por sus siglas en inglés)t3],
cationical®l, anionicall’l, de anillo abiertol!8 y las técnicas de
polimerizacidon radicalica controlada (CRP, por sus siglas en inglés) para
la injercién de polimero sobre la superficie de diversas nanoparticulas
inorganicas. Entre todos estos métodos CRP ha demostrado algunas
ventajas debido a que es posible controlar el crecimiento del peso
molecular y su distribucion o polidispersidad (PD) en comparacion con la
polimerizacion radicdlica convencional; ademas,en algunos sistemas via
CRP las reacciones no requieren de condiciones extremas de reaccién en

comparacion con las polimerizaciones ionicas o vivientes.

La polimerizacion con radicales libres[1°-21] ha sido utilizada como
recurso para injertar y hacer crecer cadenas poliméricas sobre
superficies inorganicas. Esta técnica produce injertos no controlados con

amplias distribuciones de pesos moleculares, aunque es posible variar la
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concentracion de los grupos iniciadores en la superficie del materiall22-
241, FPR no requiere rigurosas condiciones de reaccién y es posible
homopolimerizar una amplia cantidad de mondmeros, sintetizar
copolimeros aleatorios y ademas de que muchos de los polimeros
comerciales se sintetizan mediante esta técnical?®l; sin embargo, la
mayor limitacion de FPR es el pobre control sobre algunos aspectos
importantes como el disefio preciso de polimeros con pesos moleculares

controlados, polidispersidad estrecha, composicion y arquitectura.

1.1 Polimerizacion radicalica controlada (CRP)

La polimerizacion radicalica controlada (CRP por sus siglas en
inglés) ha atraido considerable interés académico e industrial. CRP
combina la robustez de la quimica de FRP (tolerancia a impurezas,
versatilidad en polimerizar y copolimerizar variados tipos de
monomeros, facilidad de llevarse a cabo en casi cualquier tipo de
proceso de polimerizacion: masa, suspension, emulsion, extrusion
reactiva, etc.), con las caracteristicas quimicas de las polimerizaciones
vivientes (capacidad de definir el grado de polimerizacién, polimeros
funcionalizados terminalmente, monodispersidad de pesos moleculares).
Al combinar lo mejor de ambas técnicas, CRP permite polimerizar una
amplia gama de mondmeros con distribuciones estrechas de pesos
moleculares, sintetizar materiales hibridos y el anclaje de copolimeros

en bloque sobre superficies(26],
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Figura 1.2 Mecanismos de reaccion de las tres principales
técnicas en CRP.

Dentro de CPR encontramos tres técnicas principales como se
muestra en la Figura 1.2, mismas que han sido estudiadas y han
demostrado ser prometedoras en cuanto al control del peso molecular,
éstas son: polimerizaciéon por radicales libres estables (SFRP, por sus
siglas en inglés) o mejor conocida como polimerizacion mediada por
nitréxidosi2”1 (NMP, por sus siglas en inglés), polimerizacién radicdlica
por transferencia de atomol?8] (ATRP, por sus siglas en inglés) y
polimerizacion por transferencia de cadena adicidn-fragmentacién
reversiblel2°l (RAFT, por sus siglas en inglés). A diferencia de FRP en
donde existen reacciones de activacion y terminacién a velocidades muy
altas (~1 s), CRP se basa en la formacion de especies “activas o
vivientes” y especies “inactivas o durmientes” que generan un equilibrio
dindmico en la reaccién. En dicho equilibrio dinamico, las especies
pueden ser capturadas reversiblemente en un proceso de

6



Capitulo 1 Introduccion

activacién/desactivacién (en el caso de NMP y ATRP) o pueden estar
envueltas en un proceso de intercambio degenerativo (para el caso de
RAFT).

El control del peso molecular es debido a un efecto nombrado
como efecto del radical persistentel3°), Este efecto es una caracteristica
peculiar en los sistemas de CRP el cual provee de un efecto
autoregulatorio. Para el caso de nitréxidos!31l (Esquema (1), Figura 1.2),
los radicales Pne 0 especies propagantes son capturados por un radical
persistente (N o) tal como el 2,2,6,6, tetrametil-1-piperidinil-1-oxil (o
mejor conocido con el nombre de TEMPO), convirtiéndose en una
especie durmiente (Pn-T) con una constante de desactivacidon (Kgeac). Las
especies durmientes pueden ser activadas (con una constante de
activacién kact) y permitir la entrada de especies propagantes. El valor
de la constante de propagacion (kp) en estos sistemas es varios ordenes
de magnitud menor que la constante de desactivacidn: Kgeac>>kp,
permitiendo que wuna cadena activa (propagante) interrumpa
temporalmente su crecimiento mientras permanece "“dormida”, por
tanto, los radicales propagantes sélo aparecen en cortos periodos de
tiempo antes de combinarse con los radicales persistentes!32], Durante
la reaccidn los radicales se pueden propagar (kp) pero también terminar
(kt) eventualmente terminan en forma irreversible por mecanismos de

terminacion por combinacién.

En 1993, Georges!33] reporté la polimerizacién de mondmero de
estireno (St) en presencia de peroxido de benzoilo (BPO, por sus siglas
en inglés) utilizando TEMPO como radical libre estable en la reaccién de
polimerizacidon. Los resultados fueron que los pesos moleculares con
respecto a la conversidn crecieron linealmente y la polidispersidad

definida como el cociente del peso molecular promedio en peso respecto
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al peso molecular promedio en nimero (M,,/M,,) era de alrededor de 1.3.
Este fue el primer caso de éxito de NMP, aunque el TEMPO solo puede
controlar la polimerizacion de mondmeros derivados del estireno. Como
se demostrd, las polimerizaciones basadas en el uso de controladores,
tal como el TEMPO, pueden controlar efectivamente la polimerizacion de
estireno. Asi, han sido desarrollados diferentes tipos de nitroxidos tales
como el DEPN[34! (también conocido como SG-1) y TIPNO[33! como lo
esquematiza la Figura 1.3, a fin de contrarrestar las limitaciones que el
TEMPO tiene.

G

o
\OEt
OEt

TEMPO DEPN TIPNO

Figura 1.3 Estructuras quimicas de algunos nitroxidos
empleados en NMP.

Las reacciones en NMP pueden ser iniciadas de dos maneras, una
de ellas se basa en la presencia de iniciadores para generar radicales, en
dénde al mismo tiempo se encuentras las especies persistentes, esto es
también conocido como “método bimolecular”. Por otra parte, se pueden
fabricar materiales que contengan especies durmientes en su superficie
o al final de una cadena polimérica, mismas que son usadas como
iniciadores de la reaccion, a esto se le conoce como “método

monomolecular’36]

Por otra parte, ATRP (Esquema (2), Figura 1.2) consiste en el uso
de especies con metales de transicion (Mt", que pueden expandir su
esfera de coordinacion y aumentar su numero de coordinacién) un

8
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complejo ligante (L) y un contraion que pueden formar un enlace iénico
o covalente con el centro metalico. El halégeno proveniente de la
especie durmiente (X) se une reversiblemente al complejo metalico
(Mt"/L) incrementado se estado de oxidacién en una unidad (Mt"+1 X/L)
y generando radicales propagantes (Pne) bajo una constante de
velocidad de activacion kas. La forma oxidada de los complejos metalicos
toman el rol de radicales persistentes o metaloradicales, los cuales no se
propagan ni terminan entre ellos, mientras que los radicales
propagantes pueden terminar irreversiblemente o seguir propagandose
en presencia de mondmerol37], Algunos de los metales empleados en
ATRP son Ti, Mo, Re, Fe, Ru, Os, Rh, Co, Ni, Pd y Cu. Se ha demostrado
que los complejos con Cu han sido los mas eficientes debido a la
cantidad de mondmeros que pueden ser polimerizados, ademas todos
de la disponibilidad comercial de todos los reactivos para llevar a cabo
este tipo de reaccién. ATRP, aunque produce materiales monodispersos,
es inoperante para los mondmeros que pueden contaminar el catalizador
(por ejemplo, el acido acrilico) y ademas la eliminacion de iones
metdlicos de los polimeros es una cuestidon sin resolver a escala

industriall38],

Finalmente RAFTI[2%, 39-40] ge basa en procesos de transferencia
degenerativa lo cual provoca que RAFT opere de una manera distinta a
comparacion de ATRP y NMP. Los procesos de RAFT no obedecen el
efecto del radical persistente que se presenta en ATRP y NMP. Tal como
en FRP, en RAFT existe una cierta concentracion de iniciadores para
generar reacciones de iniciaciéon y terminacidn. En estos procesos, se
somete una pequena cantidad de radicales (Pne) a un intercambio
degenerativo con las especies durmientes (Pm-X) mediante un proceso
de transferencia bimolecular. Este intercambio puede provenir de un

atomo o grupo de transferencia (X). Algunos de los iniciadores

9
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empleados en RAFT, al igual que en FRP, son aquellos basados en
peréxidos y diacenos. Los agentes de transferencia juegan un papel
importante ya que dan el control del peso molecular y la polidispersidad,
algunos de ellos incluyen ciertos tiocarbonatos, xantatos,
ditiocarbonatos, entre otros. La efectividad de los agentes de
transferencia depende del mondmero a polimerizar. La preparacién de
los correspondientes agentes de transferencia de cadena tienen
inconvenientes tales como el uso del disulfuro de carbono o yodo, dos
reactivos toxicos, que en ciertas ocasiones dan color y mal olor a los

materiales que se sintetizan mediante esta técnica.

Debido a las caracteristicas y beneficios que CRP puede proveer,
se ha explorado el uso de estas técnicas para la modificacion de
superficial de materiales inorganicos. Esta modificacion consiste en el
anclaje de moléculas utilizadas en CRP a su superficie, de tal forma que
estas moléculas funcionan como iniciadores y controladores de la

polimerizacion "“in situ”.

1.2 Sintesis de injertos poliméricos sobre NPSiO:
mediante FPR

En la literatura existen trabajos sobre la injercion de cadenas
poliméricas sobre la superficie de materiales inorganicos mediante
técnicas de polimerizacidon, especificamente sobre NPSiO.. Uno de los
métodos mas conocidos fue el reportado por Prucker y Riihel22-23] en
1998. Mediante este método se emplea un iniciador del tipo azo
compuesto que se enlaza covalentemente a la superficie del material.

Posteriormente, las NPSiO> funcionalizadas con grupos iniciadores en

10
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presencia de mondmero, inician la polimerizacién por radicales libres en
donde es posible generar cadenas covalentemente unidas desde la
superficie del material con densidades de injercién y pesos moleculares
altos. Las ventajas de este método estriban en que se puede variar
facilmente la cantidad de grupos iniciadores sobre la superficie, y que
los materiales pueden ser preparados con relativa facilidad. Sin
embargo, aunque este método fue bastante popular, el uso de FRP
limita la sintesis de copolimeros en bloque y la sintesis precisa de

polimeros.

Agudelo et al.[*!] investigaron la sintesis de copolimeros aleatorios
sintetizados mediante FRP basados en trietoxivinilsilano y poliestireno
(PSt) para posteriormente ser injertados a la superficie las NPSIiOa.
Mediante el uso de grafitng to, es decir, teniendo una cadena que pueda
reaccionar con la superficie del material a incorporar, se logré hacer
raccionar los grupos alcoxisilano del copolimero con los grupos silanol
presentes en la superifice de las NPSiO2, obteniendo asi cadenas

poliméricas sobre la superficie de la nanoparticula.

1.3 Sintesis de injertos poliméricos sobre NPSiO>
empleando las técnicas de CRP
1.3.1 ATRP

Las técnicas de CRP han despertado un gran interés en los ultimos
anos ya que como se ha mencionado anteriormente, estas técnicas
ofrecen las ventajas de la FRP y ademas, la posibilidad de generar
copolimeros en bloque y el control sobre la estructura de las cadenas

poliméricas. Para el caso de ATRP, en el afio 2000 Boéttcher et al.[42]
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reportaron el uso del (11'-Clorodimetilsililundecil)-2-cloro-2-fenilacetato
como agente iniciador ATRP anclado sobre la superficie de las NPSiO;
para la sintesis de injertos poliméricos. En este trabajo se estudio el
nivel de funcionalizacién variando la cantidad del agente ATRP
obteniendo como mayor resultado 2 umol/m? del agente anclado a la
superfice, ademas de que lograron incorporar cadenas de dos especies
poliméricas diferentes, es decir, la sintesis de copolimeros en bloque
sobre la superficie de las NPSiO,. La desventaja de este método, como
la mayoria de los procesos de ATRP, es la gran cantidad de pasos de
sintesis y purificacion necesarios para la funcionalizacién, ademas de la

dificultad de retirar las especies metalicas derivadas de la reaccion.

Por otra parte, esta reportada la sintesis de injertos de PSt en la
superficie de NPSiO2 mediante ATRP. Wang et al.[*31 estudiaron la
sintesis de estos injertos mediante la funcionalizacidon de las NPSiO2 con
un agente iniciador del tipo ATRP. Posteriormente, los grupos terminales
en las cadenas de PSt fueron sustituidos por grupos azido para hacerlos
reaccionar con diversos grupos terminales del tipo alquino. Los analisis
por cromatografia de permeacién en gel (GPC, por sus siglas en inglés)
mostraron una estrecha distribucion de pesos moleculares dando el
caracter de control que las técnicas de CRP ofrecen; sin embargo, los
analisis por termogravimetria arrojaron un bajo porcentaje de
funcionalizacidon de las superficies (7.8 %). Estos materiales tienen un
gran potencial gracias a la presencia de los grupos terminales los cuales
pueden ser utilizados para hacerlos reaccionar con otros grupos

guimicos en la sintesis de nuevos materiales.

12



Capitulo 1 Introduccion

1.3.2 RAFT

Para el caso de las polimerizaciones del tipo RAFT. Se ha
modificado la superficie de las NPSiO2, con un macromondmeros
polimerizables (como el metil metacrilato, MMA)[44] para posteriormente
llevar a cabo la polimerizacion (PMMA) con la ayuda de agentes RAFT.
Esta técnica de injercidén es también conocida como injercion a través de
(grafting through). Mediante esta metodologia, se obtuvo comoresultado
263.6 umol/g de grupos metacrilato sobre la superficie de las NPSiO2 lo

que corresponde a 1.1 grupos/nm?2, mediante un andlisis por TGA.

También mediante el uso de agentes RAFT, a partir de trietoxisilano[#>l
se han polimerizado exitosamente diferentes mondmeros tales como
estireno (St), MMA, n-butil acrilato (BA) y N-isopropilacrilamida

(NIPAM), con densidades de injerto de alrededor de 0.3 cadenas/nm?Z.

1.3.3 NMP

La polimerizacidon mediada por nitroxidos (NMP)[31] se basa en la
sintesis de alcoxiaminas que funcionan como controladores de la
polimerizacion; sin embargo, éste método en muchos casos requiere de
la sintesis de alcoxiaminas modelo que implican una gran cantidad y en
ocasiones complicados pasos de sintesis y purificacion, pero han
demostrado tener un excelente control sobre el crecimiento de injertos

poliméricos. Los nitroxidos se han usado para la sintesis de materiales
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hibridos, de los cuales han demostrado tener altos niveles de

funcionalizacién en comparacion a otras técnicas basadas en CRP.

Husseman et al.l4®]l es uno de los primeros autores en reportar la
sintesis de injertos de PSt sobre obleas de silicio mediante el uso de
nitroxidos; con la ayuda de alcoxiaminas modelo modificadas
terminalmente con grupos dimetilclorosilii y triclorosilii para
posteriormente anclarlas covalentemente a la superficie haciéndolas
reaccionar con los grupos silanol (SiOH) presentes sobre la superficie de
las obleas de silicio para finalmente dar paso a la sintesis de injertos
controlados de PSt. Existen trabajos que se basan en el método
propuesto por Husseman utilizando alcoxiaminas modificadas

terminalmente con grupos dimetilclorosilil y triclorosilill47-48],

Alternativamente para el método de sintesis de injertos sobre
superficies sdlidas de silicio existe el trabajo realizado por Chen et al.[4°]
en el cudl, copolimeros aleatorios de poli(4-vinilpiridina-r-estireno) son
modificados terminalmente con grupos hidroxitempo (OH-TEMPO) los
cuales son empelados como grupo de anclaje entre la superficie de
silicio y los copolimeros, mediante "spin coating”. Paralelamente se
estudia la efectividad del método sintetizando materiales modelo usando
NPSiO2, en donde se comprobd el mecanismo de anclaje del iniciador del

tipo nitroxido.

Kasseh et al.l[3%] reportaron el uso de NPSiO; sometidas a una
reaccion de cloracién, dando como resultado grupos clorosilil sobre las
nanoparticulas para posteriormente generar un grupo peroxido
mediante el uso de hidroperdxido de terbutilo y HClI como subproducto
de la reaccidn. Una vez preparada la superficie se continudé con la
polimerizacion de acrilato de butilo, estireno y copolimeros en blogue de

poli(acrilato de butilo-b-estireno) usando DEPN (especie quimica del tipo
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nitréxido) para regular el crecimiento de los injertos poliméricos y
permitir la generacidén de copolimeros en bloque. Obtuvieron una
densidad de injercién del hidroperoxido de terbutilo de 0.92

moléculas/nm?, llevando la reaccién a cabo durante 12 horas.

Por otra parte, Bartholome et al.l>!1 desarrollaron una alcoxiamina
basada en DEPN para anclarla covalentemente sobre las NPSIiO; (Aerosil
A200). En este trabajo se desarrollaron dos rutas para lograr el anclaje
exitoso de la alcoxiamina sobre las nanoparticulas. La primera consiste
en la sintesis de una alcoxiamina funcionalizada con grupos trietoxisilil
para hacerlas reaccionar sobre la superficie de las nanoparticulas. La
segunda consiste en la sintesis in situ de la alcoxiamina sobre la
superficie, logrando la funcionalizacién de nanoparticulas en un solo
paso. Mediante analisis termogravimétricos reportaron una densidad de
injerciéon de 1.08 pmol/m?2 para la primer ruta y 0.74 umol/m?2 para la

segunda ruta estudiada.

Parvole et al.[52] estudiaron el efecto de incorporar dos especies
iniciadoras con diferentes estructuras sobre NPSiIO> a las cuales
posteriormente les fue anclada una alcoxiamina (DEPN). Obtuvieron
densidades de injercion de 0.8 y 0.5 moleculas/nm? respectivamente

para cada caso.

Finalmente, Wang et al.[33] desarrollaron un método para la
funcionalizacion de NPSiO> con viniltrimetoxisilano. Mediante este
método es empleado un bafio ultrasénico, y mediante la vibracién
ejercida, los grupos viniltrimetoxisilano son anclados a la superficie.
Posteriormente se incorporan grupos TEMPO para llevar a cabo Ia
polimerizacion mediada por nitréxidos de copolimeros de poli(estireno-
co-anhidrido maléico). La densidad de injercibn de grupos

viniltrimetoxisilano reportada fue de 0.59 pmol/m?2.
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1.3.3.1 Funcionalizacion de NPSiO2 empleando sales de

oxoamonio

Los nitréoxidos son radicales libres estables y se adquieren
comercialmente, el mas estudiado es el TEMPO (2,2,6,6, tetrametil-1-
piperidinil-1-oxil). Los radicales nitréxido en presencia de un contra-ién
especifico (p. €j. un halégeno) produce sales de oxoamoniol>4 (SO). Las
SO (haldégeno-nitroxido) se utilizan como agentes oxidantes de alcoholes
primarios y secundarios para generar aldehidos vy cetonas,
respectivamentel>4-38]; sin embargo, en presencia de una base (p. ej.
trietilamina, EtsN), la quimica de oxidacién cambia radicalmente a una
quimica de funcionalizaciéon. En 2007, Bonilla et al.[>°-60] realizaron por
primera vez la funcionalizacion de NPSiO2 con grupos TEMPO empleando
sales de oxoamonio, para posteriormente sintetizar exitosamente
copolimeros de poli(estrieno-co-anhidrido maléico) sobre la superficie de
las NPSiOz funcionalizadas. En éste trabajo se reportd una densidad de

injercion de 0.293 pmol/m?2.

En éste trabajo de tesis de maestria se emprendidé un estudio para
encontrar las condiciones de reaccion para producir las mas altas
eficiencias o porciento de funcionalizacion mediante la modificacidon de
distintas variables durante la reaccién de funcionalizacidn reportadas
anteriormente, ademas de que en éste trabajo se emplean métodos de
purificacion mas eficientes con el fin de obtener resultados precisos y
consistentes. Ademas, se realizé un estudio cinético del crecimiento de
injertos de PSt sobre las NPSiO; evidenciando asi un comportamiento

similar al de una alcoxiamina.
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Capitulo 2

2 Hipotesis, Justificacion y Objetivos

2.1 Hipotesis

El nivel de funcionalizacién es controlado variando la cantidad de
sales de oxoamonio (Br-TEMPO) empleadas en la reaccién de
funcionalizacidn sobre NPSiO;, la temperatura y el tiempo de reaccién.
Las NPSiOz funcionalizadas con grupos nitréxido (TEMPQO) en presencia
de mondmero de estireno generan injertos controlados covalentemente

anclados a la superficie generando.

2.2 Justificacion

Debido al gran interés que en los ultimos afios ha despertado la

sintesis de materiales hibridos en este trabajo se presenta un estudio
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sistematico sobre las condiciones dptimas para llevar a cabo la reaccion
de funcionalizacién de NPSiO. con sales de oxoamonio (Br-TEMPO),
ademas de la generacion de cadenas PSt ancladas covalentemente a la
superficie de las nanoparticulas con ayuda de la quimica de nitroxidos.
También se presenta un estudio del comportamiento cinético del

crecimiento de injertos de poliestireno.

2.3 Objetivos
2.3.1 Objetivo general

El objetivo general de este trabajo sera la modificacion superficial
de NPSiO2 con grupos TEMPO usando sales de oxoamonio para
posteriormente crecer injertos de copolimeros sobre la superficie de las

nanoparticulas funcionalizadas.

2.3.2 Objetivos particulares

- Estudiar a detalle el efecto de la temperatura, concentracién de
reactivos y tiempo de reaccién en la funcionalizacién de las NPSiO> con
grupos TEMPO empleando sales de oxoamonio (Br-TEMPQO) con lo cual
nos permitira conocer las condiciones de reaccién optimas para alcanzar

altos niveles de funcionalizacién mediante esta ruta propuesta.

- Demostrar la factibilidad de generar injertos controlados de
poliestireno desde |Ila superficie de las NPSiO, funcionalizadas

produciendo con ello particulas con injertos en su superficie.
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- Evidenciar mediante cinéticas de injercion la generacién de

injertos mediante la evolucidén de sus pesos moleculares.
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Capitulo 3

3 Parte Experimental

En este capitulo se describen las materias primas, equipos y se
detallan los procedimientos de funcionalizacion de nanoparticulas de
dioxido de silicio (NPSiO2) con grupos TEMPO empleando sales de
oxoamonio (S0O), asi como se describe el uso de las nanoparticulas
funcionalizadas como promotoras del crecimiento controlado de
polimero de poliestireno desde su superficie; con los objetivos de: 1.-
Estudiar a detalle el efecto de la temperatura, concentracion de
reactivos y tiempo de reaccién en la funcionalizacién de las NPSiO> con
grupos TEMPO empleando sales de oxoamonio (Br-TEMPO) con lo cual
nos permitird conocer las condiciones de reaccion éptimas para alcanzar
altos niveles de funcionalizacién mediante esta ruta propuesta; 2.-
Demostrar la factibilidad de generar injertos controlados de poliestireno
desde la superficie de las NPSiO2 funcionalizadas produciendo con ello

particulas del tipo nucleo-coraza y 3-. Evidenciar mediante cinéticas de
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injercidon la generacion de injertos mediante la evolucién de sus pesos

moleculares.

3.1 Materiales y Equipos

Materiales: Nanoparticulas de didoxido de silicio (NPSiO32)
comerciales (Degussa, Aerosil® 200, A200), bromo (Brz, 99.99%, M, =
159.82 g/gmol), mondmero de estireno (St, > 99%, M, = 104,15

g/gmol), trietilamina (EtsN, =2=99.5%, M, = 101.1 g/gmol),
diclorometano (CH2Cly), tetracloruro de carbono (CCls), tetrahidrofurano
(THF), dimetilformamida (DMF) hexano (CeH12),
2,2,6,6,tetrametilpiperidina-N-oxil (TEMPO, > 98%, M, = 156.09

g/gmol). Todos los reactivos fueron adquiridos en Sigma-Aldrich.
Hidruro de calcio (CaH2, 92%) de Alfa Aesar, metanol (CH3OH) de J. T.
Baker, acido fluorhidrico (HF) de VWR. Los reactivos se utilizaron tal
cual se recibieron excepto el St el cual fue destilado al vacio en

presencia de CaHo.

Equipos: Cada espectro por infrarrojo se realizd en el
espectrofotdmetro Thermo Nicolet 6700 FTIR, con el accesorio de
reflectancia total atenuada (ATR, por sus siglas en inglés) en un
intervalo de 4000 a 400 cm™!, con una resolucién de 4 cm™t, empleando
50 barridos. Los termogramas fueron realizados en el equipo TA
Instruments SDT Q600, empleando crisoles de alumina de 90 microL, a
una velocidad de calentamiento de 10 °C/min, en un intervalo de t.a. a
1000 °C, con un flujo a 100 mL/min de gas nitrégeno de pureza 5.0. Los
analisis de cromatrografia de permeacion en gel, fueron llevados a cabo

en un cromatégrafo de la marca Agilen Technologies modelo Infinity
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1260 con una columna PL-Gel 5 pym Mixed-D y empleando THF como
fase movil. Las micrografias fueron realizadas en un Microscopio
Electrénico de Barrido de Emision de Campo Marca FEI, Modelo Nova
NanoSEM 200.

3.2 Sintesis de sales de oxoamonio (Br-TEMPO)

La sintesis de la sal de oxoamonio del tipo halégeno-nitroxido (Br-
TEMPO) ha sido previamente reportada por nuestro grupo de trabajol>°-
60], Brevemente se describe a continuacidn y se esquematiza en la
Figura 3.1 la sintesis de esta sal. En un reactor de vidrio de 100 mL se
colocaron 100 ml de CCls4, en donde se disolvieron 5 g de TEMPO bajo
agitacion constante empleando una parrilla de agitacién (1). Una vez
que el nitréxido se disolvid, se adiciond cuidadosamente con la ayuda de
una jeringa de vidrio,1.64 mL de Br: divididos en tres etapas de
aproximadamente 0.6 mL para llevar a cabo la reaccidén de sintesis de la
sal de Br-TEMPO (2). La relacién molar TEMPO:EtsN empleada fue 1:1.
Después de 5 min de reaccién y bajo agitacién constante, el producto
fue filtrado para separar la sal formada del disolvente y proseguir con
las adiciones hasta completar la cantidad total de Br» (3). La sal
obtenida, se depositdé en un dedal de celulosa y fue purificada en un
equipo de extraccion Soxhlet empleando hexano como disolvente. Este
procedimiento de purificacién se mantuvo por 18 h (4). Finalmente, las
sales fueron secadas en una estufa de vacio a temperatura ambiente y

colocadas en un recipiente protegido de la luz para su almacenamiento

(5).
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(1) (2) (3)
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en dedal de >
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Lavadoscon
Hexano

Recdirculacién del
disalvente
durante 18 Hrs.

Secado a vacio

Figura 3.1 Metodologia empleada para la sintesis de sales de
oxoamonio (Br-TEMPO).

3.3 Funcionalizacion de NPSiO2> con grupos TEMPO

empleando sales de oxoamonio (Br-TEMPO)

La funcionalizacidn de las nanoparticulas de diéxido de silicio con
grupos TEMPO (NPSiO2-TEMPQ) empleando sales de oxoamonio se llevo
a cabo utilizando 1 g de NPSIiO; virgenes (sin modificar), en presencia de
1, 3 0 5 g de sal de oxoamonio (dependiendo del caso) con relaciones
en peso 1:1, 1:3 y 1:5 (NPSiO2:Br-TEMPO). La Tabla 3.1 esquematiza
las cantidades empleadas para cada uno de los casos. Se pesé 1 g de
NPSiO; virgen (Degussa A200) y se colocé en un reactor de vidrio
equipado con chaqueta de calentamiento al cudl se le afiadieron 60 mL
de CHCl, en presencia de una cantidad molar en exceso de EtsN con
relacion molar 1.2:1 (EtsN:Br-TEMPO). El reactor fue sellado vy

sumergido en un bafio ultrasénico durante 10 min para asegurar una
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dispersién eficiente de las NPSiOz en la solucién, como lo muestra la

Figura 3.2.

Tabla 3.1 Condiciones de reaccion para la funcionalizacion de NPSiO2
con grupos TEMPO empleando sales de oxoamonio.

Caédi | NPSIO Br-TEMPO EtsN T t
go 2
(g9 |(g)| (mol) | (mL (mol) (°C) (h)
x10-3 ) x10-3
NPF1 1 1 4.2 0.7 5.1 2 4
NPF3 1 3 12.7 2.1 15.2 2 4
NPF5 1 5 21.2 3.5 25.5 2 4

. (6) (7)
&

Agitacion constante, se
conecta aun
recirculador de agua

Sal de oxoamonio fijado a la temperatura
. — en 30 mL de . adecuada vy se gotean
CH,Cly las sales de oxoamonio

disueltas en CH,d,
Silice y Et;N en 70 mL
<« de CH;Cl,
Agitacién en bafio

ultrasénico durante 10 min
ﬁ (8)
i}
1~

Silice funcionalizada
con TEMPO —
Lavados
con CH.Cly

Recirculacién del
disolvente
durante 18 Hrs.

Secado a vacio

Figura 3.2 Representacion esquematica de la reaccién de
funcionalizacién de NPSiO> con grupos TEMPO
empleando sales de oxoamonio (Br-TEMPO).
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Transcurrido el tiempo, el reactor fue retirado del bano ultrasénico
y fue colocado sobre una plancha con agitaciéon magnética y fue enfriado
a 2 ©°C empleando un bafio de recirculacion termostatado.
Posteriormente, la reaccion de funcionalizacion inicié al agregar gota a
gota una solucidon de sal Br-TEMPO en 30 mL de CHxCl2 bajo atmdsfera
inerte (N2) (7).

La reaccidon se llevd a cabo durante 4 h, después de eso, el
producto de reaccion fue recuperado por filtracion empleando
membranas de nylon de 0.2 ym, purificado durante 8 h en un equipo de
extraccion soxhlet (8) y secado en una estufa de vacio (9) a
temperatura ambiente toda la noche. Finalmente, las nanoparticulas
funcionalizadas con grupos TEMPO fueron caracterizadas mediante TGA
y FT-IR. Con la finalidad de estudiar el efecto del tiempo y Ia
temperatura de reaccion, se emprendié un disefio experimental
tomando en cuenta dichas variables. De acuerdo a los resultados de
caracterizacion por TGA de las NPSiO2 funcionalizadas NPF1, NPF3 y
NPF5, se selecciond las condiciones de funcionalizacion de la muestra
NPF3 ya que exhibié eficiencias de funcionalizacién moderadas sin tener
que recurrir a grandes cantidades de sal de Br-TEMPO (proporcidon en
peso 1:3 ver Tabla 3.1), de esta forma, la Tabla 3.2 muestra las
condiciones de funcionalizacién para la muestra NPF3 pero esta vez
tomando en cuenta el efecto del tiempo de reaccién (4 h y 12 h) asi
como el efecto de la temperatura (2 °C y 30 °C) en la funcionalizacion.
El procedimiento experimental de funcionalizacion, se llevd acabo
empleando la metodologia descrita anteriormente (ver Figura 3.2). Las

muestras fueron analizadas por TGA y FT-IR.

Finalmente, con el afan de optimizar y entender con mas detalle la

quimica de funcionalizacién propuesta en este trabajo de Tesis de
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Maestria, se propuso estudiar el efecto de la concentracion de los
reactivos en la funcionalizacidon de las NPSiOz. Por tanto, el experimento
fue variado pero ahora modificando el volumen del disolvente y la
efecto de |la

cantidad de nanoparticulas con el fin evaluar el

concentracidon de reactivos en la reaccion de funcionalizacion.

Tabla 3.2 Condiciones de reaccion para los experimentos con variacion
de temperatura y tiempo de reaccién para el sistema NPF3.

Codigo NPSiOz | Br-TEMPO EtsN T T
(9) (9) (mL) (°C) (h)
NPF3a 1 3 2.12 2 4
NPF3b 1 3 2.12 2 12
NPF3c 1 3 2.12 30 4
NPF3d 1 3 2.12 30 12

El sistema empleado fue el mismo que en el caso anterior (NPF3)
s6lo que ahora variando la concentracién de reactivos, tiempo y

temperatura de reaccidon. La Tabla 3.3 muestra las condiciones de

reaccion y las cantidades empleadas en ésta serie de experimentos.

Tabla 3.3 Condiciones de reaccion variando

reactivos, tiempo y temperatura de reaccion del sistema NPF3.

la concentracion de

Cédigo NPSiO Br- EtsN | CH2Cl T t

2 (9) TEMPO | (mL) | (mL) | (°C) (H)

(9)

NPF3e 0.5 1.5 1.06 100 2 4
NPF3f 0.5 1.5 1.06 100 2 12
NPF3g 0.5 1.5 1.06 100 30 4
NPF3h 0.5 1.5 1.06 100 30 12
NPF3i 1 3 2.12 50 2 4

El protocolo de reaccion de funcionalizacién fue el mismo descrito

anteriormente (ver Figura 3.2). Las condiciones de reaccidon de la serie

de experimentos mostrada en

la Tabla 3.2 fueron tomadas como

condiciones “estandar”, de tal modo que las condiciones para las
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reacciones de la Tabla 3.3 en este trabajo son consideradas como
condiciones “diluidas” y "“concentradas”. Todas las muestras fueron
analizadas por TGA y FT-IR.

3.4 Sintesis de injertos controlados desde la superficie
de las NPSiO: funcionalizadas con grupos TEMPO
(NPSiO>-TEMPO)

Para demostrar que las nanoparticulas funcionalizadas con grupos
TEMPO podrian servir de sitios de iniciacién de la polimerizacion de
estireno, con la intension de generar injertos controlados de
poliestireno, se eligidé la muestra NPF3 (2 °C- 4 Hrs) la cual exhibe una
alta funcionalizacion para realizar una cinética de injerto en viales. Para
este experimento se utilizaron dos concentraciones distintas de
nanoparticulas funcionalizadas, 0.2, y 0.4 g. Para este caso, fue
empleado un reactor con chaqueta de calentamiento al que fueron
cargado la cantidad correspondiente de NPSIiO, funcionalizadas para
cada caso, 20 mL de DMF y 44 mL de mondmero de estireno. El reactor
fue sellado y se le hizo circular nitrdgeno por un tiempo aproximado de
10 min; ademas, fue colocado en una plancha de agitacién y conectado
a un bafio termostatado. La temperatura de reaccion fue fijada a 125 °C
y llegando a ella se tomdé como el tiempo cero de la reaccion para
comenzar a tomar muestras a tiempos especificos. Las muestras fueron
tomadas con la ayuda de una jeringa y colocadas en viales para
posteriormente ser enfriados y cuantificados mediante gravimetria.
Mediante este procedimiento fue calculada la evolucion de la cinética de

injercién.
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Tabla 3.4. Condiciones de injercién en reactor.

Parte Experimental

Codigo NPF3 Estireno DMF T
(gr) (mL) (mL) (°C)

F3G02 0.2 44 20 125

F3G04 0.4 44 20 125

El polimero que crecid de forma “libre” se separé del injertado a
las nanoparticulas mediante la disolucién del polimero recuperado
anteriormente en THF, para después ser filtrado con la ayuda de una
membrana de nylon de 0.2 ym, este procedimiento se realizd tres
veces. La fraccidbn que contenia las cadenas de poliestireno que
crecieron libremente fue recuperada y vuelta a precipitar en metanol
para ser caracterizada mediante cromatografia de permeacidon en gel.
Las nanoparticulas de silice con injertos de poliestireno fueron
caracterizadas mediante microscopia electréonica de barrido (SEM) vy

microscopia electrénica de transmision (TEM).

3.5 Degrafteo de injertos poliméricos

La palabra “degrafteo” es un tecnicismo utilizado en éste trabajo
para referirse al proceso de remover las cadenas poliméricas
quimicamente ligadas a la superficie de las nanoparticulas
funcionalizadas. En base al trabajo realizado por Ohno et al.,[*?]1 se
realizd una digestién (disolucion del SiO2) de las NPSiO2 con el fin de
recuperar Unicamente las cadenas de poliestireno injertadas, para luego
ser caracterizadas mediante cromatografia de permeacién en gel GPC,

como lo esquematiza la Figura 3.3.
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(14) (15)

Parte organica
precipitada en
metanol

NPs coninjertos, 5 mL
HF (10%), 5mL
Tolueno, 4 Hrs

Figura 3.3 Degrafteo de injertos poliméricos de la superficie de
NPSIiO:.

El procedimiento que se empled fue el siguiente: Se prepard una
soluciéon acuosa al 12 % en volumen de HF. Se colocaron 0.1 g de
nanoparticulas con injertos de poliestireno en un recipiente de plastico y
fueron vertidos 5 mL de la solucién de HF y 5 mL de tolueno, la
disolucion fue agitada vigorosamente durante 4 horas (14).
Posteriormente la solucién se separd en dos fases: la parte organica (en
donde se encuentran las cadenas “degrafteadas”) fue recuperada y
precipitada nuevamente en metanol para su posterior analisis por GPC
(15).
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4 Resultados y Discusion

En este capitulo se discuten y analizan los resultados obtenidos en
este trabajo de Tesis de Maestria. La funcionalizacion de las
nanoparticulas de didxido de silicio (NPSiO2) con grupos TEMPO se llevd
a cabo empleando sales de oxoamonio (SO) Br-TEMPO en solucién. El
TEMPO sirve de agente regulador y promotor del crecimiento controlado
de injertos de polimero de poliestireno desde su superficie; con los
objetivos de estudiar y demostrar: 1.- El efecto de la temperatura,
concentracion de reactivos y tiempo de reaccion en la funcionalizacidon
de las NPSiO2 con grupos TEMPO empleando sales de oxoamonio (Br-
TEMPO), con lo cual nos permitira conocer las condiciones de reaccion
optimas para alcanzar el mas alto nivel de funcionalizacién posible
mediante esta ruta propuesta; 2.- Demostrar la factibilidad de generar
injertos controlados de poliestireno desde la superficie de las NPSiO>2
funcionalizadas produciendo con ello particulas del tipo nucleo-coraza y
3-. Evidenciar mediante cinéticas de injercidon la generacién de injertos

mediante la evolucién de sus pesos moleculares.
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4.1 Funcionalizacion de NPSiO> con sales de
oxoamonio (Br-TEMPO)

Como se describi®6 en los antecedentes, la quimica de
funcionalizacién de las particulas de SiO2 empleando sales de oxoamonio
fue propuesta por Bonilla et al.l>°1 De esta manera, la Figura 4.1
ejemplifica esquematicamente el mecanismo de reaccion de
funcionalizacidon e injercidon descrito en este trabajo. EIl mecanismo de
reaccion de funcionalizacidn para obtener (2) (NPSiO; hibrida) involucra
un mecanismo de sustitucion nucleofilica y de un proceso radicalico. En
esta reaccion se propone que los grupos hidroxilo (-OH) al final de la
nanoparticula, son considerados como sitios potenciales para ser
"atacados" por un nucledfilo como lo es el bromo. Esta propuesta se
fundamente de la inherente existencia de un equilibrio quimico en la sal
de oxoamonio, es decir, un equilibrio entre la sal de Br-TEMPO vy las
especies radicalicas que la forman (Br y TEMPO), como se ha propuesto
anteriormentel>? 611, Siguiendo esta ruta, un radical bromo es producido
a parir de la disociacion de la sal de oxoamonio en soluciéon. El bromo
radicalico abstrae el protén del grupo hidroxilo formando &cido
bromhidrico (HBr) y dejando un radical centrado en oxigeno (Si-Oe) en
la superficie de las NPSiO;, el cual es rapidamente atrapado por el
TEMPO (el TEMPO es conocido como captor de radicales), formando un
nuevo enlace de tipo perdxido (Si-O-ON) como se ejemplifica en (2). El
acido bromhidrico formado durante la funcionalizacién es captado por la
trietilamina (EtsN), formando una sal de bromohidrato (EtsNHBr). Dicha
sal son cristales insolubles en la solucién y que pueden ser facilmente

removidos mediante filtracion.
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(1) Gal de (2) Nanoparticula
OH Oxoamonio OH Hibrida
o OH 7@ OH OH
e
o OH —————— OH o} + HBr Et;N
CH,CL,, Et,N O-N
O OH OH
CH OH
NPSIO,

Degussa -
A200 d DMF, 125 oC

3) oH
o OH
o
H o :
OH

n NPSiO,-g-PSt

Figura 4.1 Representacion esquematica de la funcionalizacién
de NPSIiO2 con sales de oxoamonio (Br-TEMPO) y su
uso en la sintesis de injertos controlados de PSt.

Posteriormente en un segundo paso de sintesis, el hibrido
bifuncional obtenido (NPSiO2-g-TEMPQ) en presencia de mondmero de
estireno a 125 °C producird cadenas de longitud controlada de
poliestireno (PSt) ligadas quimicamente a la superficie de las NPSiO;. El
enlace perdxido es un enlace muy labil, el cual se puede romper
facilmente con la adicién de temperatura. Al romperse este enlace, se
genera el radical libre estable TEMPO, y un radical iniciador del tipo
siloxil (Si-O*) en Ila superficie de las NPSiO2 el cual inicia la
polimerizacion de estireno. Cabe resaltar que en este sistema a demas
de la iniciacion quimica que provee el radical SiO* también esta
presente la iniciacién térmica de estireno, debido al bien conocido

proceso de autopolimerizacion de estirenol®2l, El TEMPO sirve de
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controlador del crecimiento de la cadena de PSt (polimerizacidon
radicadlica controlada). Las cadenas que crecen sobre la superficie
formaran una coraza recubriendo la nanoparticula, dando paso a

estructuras del tipo nucleo-coraza.

4.1.1 Evidencia cualitativa de funcionalizacion via FT-IR

Efecto de la concentracion de sal de oxoamonio

Se realizaron anadlisis a todas las muestras via espectroscopia
infrarroja (FT-IR) para corroborar cualitativamente la presencia de
grupos TEMPO enlazados covalentemente a la superficie de las NPSiO:
mediante la funcionalizacién con sales de oxoamonio (Br-TEMPO). La
Figura 4.2 muestra los espectros obtenidos de la muestras de las NPSiO>
sin funcionalizar y funcionalizadas con 1, 3 y 5 gramos de sales de

oxoamonio respectivamente.

La Figura 4.2A muestra las sefiales caracteristicas por infrarrojo
correspondiente a las NPSiOz virgenes o sin funcionalizar, en donde se
observan bandas muy intensas en 1118 cm?! y 809 cm’
correspondientes a las vibraciones de estiramiento de los grupos
siloxano (Si-O-Si) y silanol (Si-OH) respectivamente. Por otra parte, se
puede apreciar una fuerte banda centrada en 3411 cm™! correspondiente
a la vibracion de estiramiento del enlace intramolecular oxigeno-
hidrégeno. Ademas una sefal centrada en 1627 cm™! correspondiente a
la vibracion de flexidn del enlace oxigeno-hidrégeno también fue

observada.
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Figura 4.2 Espectros de FT-IR de las NPSiOz A) sin funcionalizar
(A200 Degussa), y funcionalizadas: B) NPF1, C)
NPF3 y D) NPF5con 1, 3 y 5 gramos de SO,
respectivamente.

Por otra parte, la Figura 4.2B, 4.2C y 4.2D correspondientes a las
NPSiO; funcionalizadas (NPF1, NPF3 y NPF5) empleando 1, 3 y 5 g de
sal de oxoamonio respectivamente, podemos observar claramente la
aparicion de nuevas sefiales en 2989 cm! y 2950 cm! atribuidas a las
vibraciones de estiramiento carbono-hidrogeno (C-H) y la vibracidn

asimétrica de los grupos metilo (vas CHs-) y metileno (vas -CHa-)
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presentes en la molécula del TEMPO respectivamente. También se
observan nuevas sefiales en 1471 cm™ y 1394 cm™! correspondientes a
las vibraciones de flexiéon asimétrica de los grupos metilo (0as CHs3-) y
metileno (0as -CH2-) respectivamente del grupo TEMPO. Finalmente en
1226 cm! se observa una sefal traslapada a la sefal del grupo silanol,
esta senal corresponde a la vibracion de estiramiento simétrico del

enlace N-O presente en la molécula de TEMPOQI[63],

Como se muestra comparativamente en la Figura 4.2, a medida en
que la cantidad de sales de oxoamonio se incrementa, la intensidad de
las bandas de los grupos alifaticos presentes en la molécula de TEMPO
aumentan también, por lo cual, se puede sugerir que a medida que
aumenta la concentracién de sales de oxoamonio se obtiene una mayor
concentracion de grupos TEMPO enlazados quimicamente a la superficie
de las NPSIiO2, lo cual se traduce en una mejora en el grado de

funcionalizacion.

Efecto del tiempo y temperatura de reaccion

Como parte del desarrollo experimental descrito en la Seccion 3.3,
se enfocd en la sintesis de NPSiO: funcionalizadas con grupos TEMPO
variando las condiciones de temperatura y tiempo de reaccidon para
evaluar el efecto que éstas variables tienen en la reaccion de
funcionalizacion. Como se mostré en la Tabla 3.2, los experimentos
fueron llevados a cabo utilizando 1 g de NPSIO, y 3 g de sales de

oxoamonio variando la temperatura y el tiempo de reaccién. Los
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espectros obtenidos mediante FT-IR de las muestras obtenidas se

muestran en la Figura 4.3.

De manera similar que en los espectros de FT-IR mostrados en la
Figura 4.2, en la Figura 4.3A se muestran las mismas sefiales
caracteristicas para las NPSiO2 virgenes discutidas anteriormente. La
Figura 4.3B, 4.3C y 4.3D correspondientes a NPF3a (2 °C, 4 h), NPF3b
(2 °C, 12 h), NPF3c (30 °C, 4 h) y NPF3d (30 °C, 12 h) muestran las
seflales caracteristicas de los grupos alifaticos del grupo TEMPO
enlazado a la superficie de las NPSiO2, exhibiendo intensidades en 2989
cmt y 2950 cm! atribuidas a las vibraciones de estiramiento carbono-
hidrogeno (C-H) y la vibracién asimétrica de los grupos metilo (vas CHs-)
y metileno (vas -CHz-) presentes en la molécula del TEMPO
respectivamente. En 1471 cm? y 1394 cm'! se observan sefales
correspondientes a las vibraciones de flexion asimétrica de los grupos
metilo (0as CHs3-) y metileno (das -CH2-) respectivamente del grupo
TEMPO y en 1226 cm! se observa una sefal traslapada a la sefal del
grupo silanol, atribuida a la vibracion de estiramiento simétrico del
enlace N-O presente en la molécula de TEMPOI®3] .En la Figura 4.3 se
puede observar que las condiciones propuestas de tiempo y temperatura
en la reaccibn de funcionalizacidon contribuyen notoriamente a
incrementar la intesidad de las sefiales observadas en FT-IR, lo cual se
infiere repercuta en incremenar la concentracion de grupos TEMPO
presentes en la superficie de las nanoparticulas o en otras palabras,
incrementar el nivel o grado de funcionalizacién como mas adelante se

demostrara mediante analisis termogravimétrico (TGA).
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Figura 4.3 Espectros de FT-IR de las NPSiOz A) sin funcionalizar
(A200 Degussa), y funcionalizadas: B) NPF3a (2 °C,
4 h), C) NPF3b (2 °C, 12 h), D) NPF3c (30 °C, 4 h)
y D) NPF3d (30 °C, 12 h) .

Para las muestras NPF3a y NPF3c ambas realizadas con un tiempo
de reaccion de 4 h pero con temperaturas de 2 °C y 30 °C

respectivamente, es notorio en la muestra NPF3c el incremento de la
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intensidad de las nuevas sefales observadas y atribuidas al grupo
TEMPO, lo cual implica un mayor nivel de funcionalizaciéon obtenido por
el efecto de la temperatura, respecto a la muestra NPF3a. De manera
similar, lo mismo sucede en las muestras NPF3b y NPF3d ambas
realizadas con un tiempo de reaccidon de 12 h pero con temperaturas de
2 °C y 30 °C respectivamente, La muestra NPF3d exhibe sefiales mas
intensas que la NPF3b debido al efecto de la temperatura. Sobre el
efecto del tiempo de reaccion, se aprecia que las muestras obtenidas a
mayor tiempo de reaccion (12 h, NPF3b y NPF3d) exhiben sefiales mas
intensas que las obtenidas a menor tiempo (4 h, NPF3a y NPF3c).
Obviamente, de manera general se puede inferir que los materiales que
exhiben sefiales mas intensas son los que se llevaron a cabo a largos
tiempos de reaccion (12 h) o a 30 °C. No obstante, se analizard
cuantitativamente desde el punto de vista termogravimétrico para
demostrar cuales fueron las mejores condiciones de reaccidon que

conduzcan a altos niveles de funcionalizacion.

Efecto de la concentracion de reactivos

Otra serie de experimentos fueron realizados empleando las
mismas variaciones de tiempo y temperatura de reaccién, pero ahora
disminuyendo la cantidad en peso de las NPSiO> y sales de oxoamonio
(relacion 1:3), conservando la misma cantidad de disolvente que en la
pasada serie de experimentos (100 mL). Para esta serie de
experimentos, se considerd que las NPSiO2 estaban en condiciones
“diluidas” comparado con los experimentos de las series anteriores. La
Figura 4.4 muestra comparativamente los espectros de FT-IR obtenidos

a partir del disefio experimental mostrado en la Tabla 3.3. De manera
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similar que en los espectros de FT-IR mostrados en la Figura 4.2, en la
Figura 4.4A se muestran las mismas sefales caracteristicas para las

NPSiO; virgenes discutidas anteriormente.

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de Onda (cm™)

Figura 4.4 Espectros de FT-IR de las NPSiO2 A) sin funcionalizar
(A200 Degussa), y funcionalizadas en condiciones
diluidas: B) NPF3e (2 °C, 4 h), C) NPF3f (2 °C, 12
h), D) NPF3g (30 °C, 4 h) y D) NPF3h (30 °C, 12 h)
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Nuevamente podemos observar que las intensidades de las bandas

atribuidas al grupo TEMPO son directamente proporcionales al

incremento de temperatura o bien al tiempo de reaccidon en condiciones

diluidas, es decir usando bajas cantidades de NPSiO2 para funcionalizar.

Figura 4.5

T T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de Onda (cm™)

Espectros de FT-IR de las NPSiO2 A) sin funcionalizar
(A200 Degussa), y funcionalizadas a 2 °C y 4 h de
reaccién: B) NPF3e, C) NPF3a, D) NPF3i
(condiciones concentradas).
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Finalmente, se evalu6 el efecto de la concentracion de
nanoparticulas a una condicién “concentrada”, es decir, manteniendo 1
g de NPSiIO2, 3 g de sal de Br-TEMPO pero usando la mitad de
disolvente (50 mL) durante 4 h y 2 °C de temperatura. La Figura 4.5
comparativamente muestra el experimento a condiciones concentradas
(NPF3i) respecto a las NPSiO2 virgenes y las nanoparticulas
funcionalizadas de los disefios anteriores (NPF3a y NPF3e) que
exhibieron mayores intensidades de las bandas caracteristicas del
TEMPO.

Los espectros de FT-IR de la Figura 4.5 muestran las sefales que
como hasta ahora hemos visto, han sido atribuidas a los grupos
alifaticos del TEMPO unidos quimicamente a la superficie de las NPSiO..
En el caso de la muestra NPF3i de la Figura 4.4D exhibe las bandas
tipicas del TEMPO mas intensas que en los otros sistemas estudiados vy
esto es debido a que esta muestra se realizd en condiciones
concentradas. En resumen, se puede afirmar que existe un efecto de las
variables del proceso (temperatura, concentracion de reactivos y tiempo
de reaccidon) sobre el nivel de funcionalizacién, bajo la base que la
concentracion de grupos TEMPO es directamente proporcional a la
intensidad de las bandas observadas. Para poder afirmar lo anterior,
cuidadosamente se coloco la misma cantidad de nanoparticulas en cada

determinacion por FT-IR, para efectos comparativos.

4.1.2 Evaluacion del nivel de funcionalizacion mediante analisis

termogravimétricos (TGA)
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El analisis termogravimétrico es una técnica que se ha empleado
como recurso para cuantificar la cantidad de moléculas injertadas en la
superficie de diversos materiales; de tal forma que, mediante esta
técnica es posible valorar y comparar el porcentaje de funcionalizacion
para todos los casos de sintesis llevados a cabo en este Trabajo de
Tesis. Las NPSiO2 son altamente higroscépicas por lo que tienden a
formar puentes de hidrogeno con la humedad del ambiente; ya que la
reaccion de funcionalizacién ocurre haciendo reaccionar los grupos
silanol (Si-OH) presentes en la superficie de la nanoparticula, por lo
cual, es preciso conocer con certeza la cantidad de grupos silanol
presentes por unidad de area. En 2003 Mueller et al.lé4l realizaron un
estudio detallado sobre los intervalos de temperatura a los cuales
ocurria la deshidratacion (agua fisicamente adsorbida) y la
deshidroxilacidon (grupos hidroxilo quimicamente ligados a la superficie).
Para ello fueron empleadas diversas nanoparticulas de SiO;, entre ellas
las empleadas para este trabajo (Degussa Aerosil 200). Los resultados
de este estudio arrojaron que el intervalo de temperaturas a las cuales
ocurre la deshidratacion es entre 20 °C - 120 °C, mientras que entre
120 °C y 800 °C ocurre la deshidroxilacion. En este estudio, dicho
intervalo de temperatura fue tomado en cuenta para realizar todas las
mediciones mediante TGA. Finalmente, Mueller et al.[®*] demostraron
gue la densidad de grupos hidroxilo por nanédmetro cuadrado para el
caso de nanoparticulas comerciales Aerosil A200 es de 2.8 OH/nm?, es
por tanto que ésta es la cantidad maxima de sitios susceptibles a ser
funcionalizados por los radicales TEMPO y este valor fue tomado para

realizar los calculos que se mostraran posteriormente.
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Figura 4.6 Termogramas comparativos de las NPSiO; virgenes

y funcionalizadas variando la cantidad en peso de
sal de oxoamonio (Br-TEMPO).

La Figura 4.6 muestra los termogramas obtenidos para las NPSiO3
sin funcionalizar (A200, Degussa) y funcionalizadas (NPF1, NPF3 vy
NPF5). Como se habia mencionado antes, los termogramas presentan
dos regiones principales; una de ellas es donde ocurre la deshidratacion,
en la cual es notoria una pequefa perdida de peso atribuida al agua
fisicamente adsorbida a la superficie de las nanoparticulas para todos los
casos. Por otra parte, para el caso de las NPSiO> funcionalizadas (NPF1,
NPF3 y NPF5), en esa zona comienza el rompimiento de los enlaces del
tipo perdxido que unen el TEMPO a la nanoparticula. La segunda zona
claramente identificada entre 120 °C y 800 °C es en la cual ocurre la
deshidroxilacidon. En esta zona las NPSiO; sin funcionalizar presentan una
pérdida de peso del 0.47 %, lo cual es atribuido a la pérdida de los
grupos hidroxilo (-OH) unidos covalentemente a la superficie de las

nanoparticulas. Por otro lado, para el caso de las nanoparticulas
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funcionalizadas con 1 g, 3 g y 5 g de sales de oxoamonio, en esta zona
comienza la descomposicién de los grupos organicos presentes sobre la
superficie de la nanoparticula. En los termogramas se observan pérdidas
de 5.34 %, 7.34% y 9.79 % respectivamente para cada caso de
funcionalizacién en el intervalo de temperaturas de 120 °C a 800 °C. La
Tabla 4.1 recopila las pérdidas de peso para todos los disenos
experimentales de funcionalizacion, ademdas el porcentaje de
modificacién (p), la densidad de injerto y el porcentaje de
funcionalizacidon (f) obtenidos de los analisis realizados por TGA a todas

las muestras.

Tabla 4.1. Pérdida de peso, % de modificacion, densidad de injercion y
eficiencias de funcionalizacion obtenidos mediante analisis térmicos para
todas las muestras.

Codigo | Pérdida | p Densidad de injercion fi Gy
de Peso (Gp) (%)
(%) | Gp: Gp2 Gps (%)
(%)
pmol | moleculas | pmol/
/m?2 /nm?2 g
A200 0.47 - - 2.8 - - -
NPF1 5.34 4.86 | 1.47 0.88 330.47 | 31.59 | 7.80
NPF3 7.34 6.86 | 2.12 1.28 476.41 | 45.54 | 3.75
NPF5 9.79 9.31 | 2.95 1.78 664.03 | 63.47 | 3.14
NPF3a 6.62 6.15 | 1.88 1.13 423.52 | 40.48 | 3.30
NPF3b 7.20 6.73 | 2.07 1.25 466.54 | 44.60 | 3.67
NPF3c 5.86 5.39 | 1.64 0.99 368.35 | 35.21 | 2.90
NPF3d 7.99 7.52 | 2.34 1.41 525.70 | 50.25 | 4.14
NPF3e 5.92 545 | 1.66 1.00 372.61 | 35.62 | 2.93
NPF3f 7.16 6.69 | 2.06 1.24 463.56 | 44.31 | 3.65
NPF3g 6.61 6.13 | 1.88 1.13 422.37 | 40.37 | 3.32
NPF3h 9.18 8.71 | 2.74 1.65 616.93 | 58.97 | 4.86
NPF3i 7.62 7.15 | 2.21 1.33 497.52 | 47.56 | 3.92

a Maximo numero de grupos OH/nm? para las NPSiO2 Aerosil A200, acorde a Mueller et
al.te4]
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El porcentaje de modificacidon (p) se calculé empelando los datos
obtenidos por TGA para las NPSiO2 sin funcionalizar y funcionalizadas

empleando la Ecuacién 4.1.

p(%) = (N %wl)129-_g00 — (A200 %wl1)120-_g00 Ecuacion 4.1
Donde:

(N %wl)120-800 corresponde a la perdida de los grupos nitréxido
sobre las NPSiO> funcionalizadas en el intervalo de temperaturas
de 120 °C a 800 °C.

(A200 %wl)120-800 corresponde a la perdida de peso atribuida a la
deshidroxilacién.

La densidad de injercion (Gp) fue calculada en pmol/m?[63],

moléculas/nm? y pmol/gr empleando las ecuaciones 4.2 - 4.4:

Gp; (umol/m?) Ecuacion 4.2

(N %w1)120-800 ) _
_ (100 — (N %W1) 120500 x100 — (A200 %wl)120-g00 06
(M) (Sspec)(100)

Donde:

M, corresponde a la masa molecular del TEMPO correspondiente a
156.3 g/mol.

Sspec  corresponde al area superficial especifica de las
nanoparticulas sin funcionalizar (A200) correspondiente a 200

m2/g.

Gp,(moléculas/nm?) = (Gp,)(10724)(N,) Ecuacion 4.3
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Donde:

102* corresponde al factor de conversion de pmol/m?2 a

moléculas/nm?2.

Na corresponde al nimero de Avogadro: 6.022 x 1023,

Gpz(umol/nm?) = (Gp,) (Sspec) Ecuacion 4.4

A partir de los datos de densidad de injerto obtenidos fue
calculado el porcentaje de funcionalizacion (f ) empleando la Ecuacion
4.5. Esta férmula toma en cuenta la cantidad de sitios susceptibles a ser
funcionalizados por los grupos TEMPO, de tal forma que como se
discutid anteriormente, la maxima cantidad de sitios por nandmetro
cuadrado para el caso de la Aerosil 200 la cantidad de sitios son 2.8

OH/nm?2. Por tanto:

Gp, NPSiO, funcionalizadas i6 .
£(%) = ( P2 2 ) Ecuacion 4.5

Gp, NPSiO, sin funcionalizar

Como lo muestra la Tabla 4.1, para el caso de la funcionalizacion
de NPSiO, variando la concentracion de sales de oxoamonio (Br-
TEMPO), en donde se observd el efecto de la concentracion de sal de
oxoamonio en la reaccion de funcionalizacion correspondiente a las
muestras NPF1, NPF3 y NPF5, se encontrd que el incremento porcentual
de funcionalizaciéon es de alrededor del 8 % por cada gramo de sal

agregada a la reaccién.
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La Figura 4.7 muestra el incremento de funcionalizacién para cada
caso; conforme la concentracion de sales de oxoamonio aumenta, el
incremento de funcionalizacion ocurre de manera lineal; sin embargo,
no es posible alcanzar un 100 % de funcionalizacién esto debido al

efecto estérico de los grupos TEMPO en la superficie de las NPSiO3.

Los resultados por TGA también nos permitieron conocer de manera
cuantitativa el efecto de variar el tiempo y la temperatura sobre el
porcentaje de funcionalizacidén. La Figura 4.8 muestra el porcentaje de
funcionalizacién para cada caso, en donde es posible destacar el efecto
de la temperatura en la reaccién de funcionalizacion, ya que como
puede observarse en la Figura 4.8, las funcionalizaciones realizadas a
30 °C presentan mejores niveles de funcionalizacién que las realizadas a
2 °C. Este efecto de temperatura se especula esté acorde al factor de
Arrenius, ya que la velocidad de una reaccion se favorece al aumentar la

temperatura.
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NPF1 NPF3 NPF5

Concentraciéon de S.O.

Figura 4.7 Incremento del porciento de funcionalizacién al
aumentar la concentracion de sales de oxoamonio.
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La diferencia entre la muestra NPF3a y NPF3b son 28 °C
manteniendo un tiempo de reaccion de 4 h y el incremento porcentual
de funcionalizacidon fue aproximadamente 4 %, mientras que para las
muestras NPF3c y NPF3d manteniendo 12 h de reaccion el incremento
porcentual fue aproximadamente de 5 %, lo cual es consistente en el
disefio experimental y la diferencia del 1 % puede ser atribuida a error
experimental.

50

% Funcionalizacion

- T -
NPF3a NPF3b NPF3c NPF3d
2°C,4Hrs 30°C,4Hrs 2°C,12Hrs 30°C, 12 Hrs

Figura 4.8 Resultados obtenidos al variar las condiciones de
tiempo y temperatura.

Por otra parte, para el caso del efecto del tiempo de reaccion
sobre el porciento de funcionalizacién, la muestra NPF3b y NPF3d
efectuadas a 30 °C difieren 8 h de reaccidn en donde se obtuvo un
incremento porcentual de funcionalizacion de 6 %, mientras que en las
NPF3a y NPF3c efectuadas a 2 °C, no se obtuvo un incremento en el
porciento de funcionalizacion debido al tiempo de reaccion. Este efecto
observado puede deberse a error experimental ya que en sistemas

diluidos no se observo tal efecto como mas adelante se demuestra.

La Figura 4.9 muestra los porcientos de funcionalizacion para la serie
de experimentos en condiciones “diluidas”. Para este caso, observamos

de forma similar que en los experimentos anteriores la influencia de la
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temperatura y un mayor grado de funcionalizacién para la muestra
llevada a cabo a una temperatura de 30 °C y 12 h de reaccion. Es
notoria una congruencia de los resultados a comparacion de la serie
pasada en donde los resultados presentados, para el caso de la muestra
NPF3c presentaba una eficiencia de funcionalizacidon por debajo de la

muestra NPF3a.
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0- . . . .
NPF3e NPF3f NPF3g NPF3h
2°C, 4 Hrs 30°C, 4 Hrs 2 °C, 12 Hrs 30°C, 12 Hrs
Muestras "Diluidas”
Figura 4.9 Grafica comparativa del incremento de

funcionalizacidn para la serie de experimentos en
condiciones “diluidas”.

Finalmente se evalué el comportamiento de la eficiencia de
funcionalizacidon en los tres sistemas realizados, esto es, condiciones
“diluidas”, “normales” y "“concentradas” para conocer el efecto del
disolvente en la reaccion de funcionalizacion de NPSiO. con sales de
oxoamonio. La Figura 4.10 muestra a manera comparativa el porcentaje
de funcionalizacidn obtenida al variar la concentracion del disolvente,
todos los experimentos fueron realizados a 2 °C de temperatura y
tiempo de reaccién de 4 Hr. La grafica muestra un incremento lineal de

porcentaje de funcionalizacién a medida que se disminuye la cantidad de
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disolvente en la reaccidn. La Figura 4.11 resume en una grafica de radar
todos los resultados obtenidos en este trabajo para el porcentaje de

funcionalizacion.

50
40
30

20 +

% Funcionalizacidn

10 H

NPF3e NPF3a NPF3i

Efecto del disolvente

Figura 4.10 Comportamiento del porciento de funcionalizacién
con respecto a la concentracion de reactivos.

En la Figura 4.11 se puede apreciar de manera global las muestras
que exhibieron mayores porcentajes de funcionalizacién de acuerdo al
método de sintesis empleado, de entre ellas se destacan las muestras
NPF3 ( f= 46 %, 2 °C, 4 h), NPF3d (f = 50.2 %, 30 °C, 12 h), NPF3h (f
= 59 %, 30 °C, 12 h, condiciones diluidas) y NPF5 (f= 63.4 %, 2 °C, 4
h).
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NPF1
NPF3i 70 NPF3

NPF3h NPF5

NPF3g NPF3a

NPF3f NPF3b

NPF3e NPF3c
NPF3d

Figura 4.11 Resumen del porcentaje de funcionalizacién
obtenido para todos los casos presentados en este
trabajo.

Calculo de la eficiencia de injercion Gy

También a partir de la densidad de injercion (Gpz2) como lo
propuso Bartholome et al.l3ll es posible determinar la eficiencia de
injercion (Gy) que corresponde a la fraccidon de grupos TEMPO que son
exitosamente unidos quimicamente a la superficie de las NPSiO,. La

Ecuacidn 4.6 muestra el calculo de la Gy:

G -7
P2 (100) Ecuacion 4.6
TEMPO (umol/m?)

Gy (%) =

Donde:
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TEMPO (umol/m?) corresponde a la concentracion inicial de TEMPO
expresado como el nimero de moles de nitréxido introducidos al reactor

por unidad de area superficial correspondiente a las NPSiO..

Para las muestras con mayor porcentaje de funcionalizacién (f) la
eficiencia de funcionalizacion calculada fue de alrededor de 4.2 %. Esto
es congruente ya que en los experimentos usamos cantidades en exceso
de TEMPO respecto a los grupos -OH factibles de funcionalizar., la
muestra con mayor eficiencia de injercion es la muestra NPF1
obteniendo un Gy = 7.8 % de eficiencia.. Para demostrar en forma
comparativa las desidades de injercidn y la eficiencia obtenida respecto
a los trabajos reportados en la literatura, se presenta la Tabla 4.2, la

cual revela estos indices de caracterizacion.

Tabla 4.2 Densidad y eficiencia de injercidn de sistemas diversos
reportados en la literatura comparados con los sistemas representativos
obtenidos en este trabajo.

Densidad de injercion (Gp) Gy (%)
Gp1 Gp2

Hmol/m? | moleculas/nm?2
Kasseh et al.[°0] 0.92
Bartholome et a/.[51] 1.08 57.1
Parvolé et al.[>2] 0.80
Wang et al.[>3] 0.59
Este trabajo (NPF5) 2.95 1.78 3.14
Este trabajo (NPF3) 2.12 1.28 3.75
Este trabajo (NPF3d) 2.34 1.41 4.14
Este trabajo (NPF3h) 2.74 1.65 4.86
Este trabajo (NPF1) 1.41 0.88 7.8

1Valor obtenido de la muestra NPF1.

Como se aprecia en la Tabla 4.2, independientemente a la
condicion de reacciédn usada, en nuestros sistemas o rutas de
funcionalizacién empleando sales de oxoamonio (Br-TEMPQO) se puede
observar que se obtienen materiales con alta densidad de injerto, en

comparacion con los reportados en la literatura, inclusive se supera la
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densidad de injercién en un 200 %. No obstante, las eficiencias de son

bajas debido a que usamos cantidades en exceso.

4.2 Crecimiento controlado de injertos de poliestireno
sobre la superficie de las NPSiO> empleando

quimica de nitrdoxidos.

4.2.1 Evaluacion de la injercion polimérica mediante FT-IR.

Como se menciond en el Capitulo 3, las NPSiOz funcionalizadas con
grupos nitréxido fueron colocadas en viales y en presencia de
mondmero de estireno se llevd a cabo una reaccidn de polimerizacion
térmica a fin de comprobar y analizar el efecto del grupo nitréxido unido

a la superficie de las NPSIO».

Las muestras obtenidas fueron analizadas mediante FT-IR para
comprobar la presencia de las cadenas de PSt sobre la superficie de las
NPSiO>. La Figura 4.12 muestra una figura comparativa de los espectros
infrarrojos obtenidos. El espectro de la Figura 4.12A corresponde a las
NPSiO> funcionalizadas con grupos TEMPO utilizando sales de oxoamonio

(Br-TEMPO) analizado anteriormente (Seccion 4.1.1).

Por otra parte, la Figura 4.12B y C muestran los espectros de las
NPSiO> con injertos de PSt, estas muestras fueron tomadas a tiempos de
reacciéon de 30 y 120 min respectivamente. Como podemos ver en la
Figura 4.12B y C, los espectros muestran nuevas sefales en 3062 cm-ly
3025 cm! las cuales son atribuidas a las vibraciones de estiramiento

carbono-hidrégeno (C-H) del anillo aromatico del estireno; ademas, se
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observan sefales en 2964 cm™ y 2909 cm! atribuidas a las vibraciones

de estiramiento de los grupos metilo y metileno.

W /' \

T T T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 4.12 Espectros infrarrojos A) NPSiO> funcionalizadas
(NPF3), B) NPSiO2 con injertos poliméricos de PSt
a un tiempo de reacciéon de 30 min y C) 120 min.

Las bandas centradas en 1492 cm™! y 1466 cm! corresponden a
las vibraciones de estiramiento del doble enlace carbono-carbono (C =
C) del anillo del estireno. Finalmente la vibracién centrada en 696 cm-!
es atribuida a la vibracién de flexién del doble enlace carbono-carbono
del anillo. Es posible notar que la muestra tomada a 120 min de
reaccibn muestra bandas de mayor intensidad a comparaciéon de la

muestra tomada a 30 min, esto puede ser relacionado con que el
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tamafo de las cadenas en la muestra tomada a 120 min son mayores en

comparacion con las cadenas de la muestra tomada a 30 min.

4.2.2 Estudio cinético de injercion polimérica

Con el fin de demostrar que las NPSiOz funcionalizadas con TEMPO
tienen el comportamiento de una alcoxiamina, fueron realizados una
serie de experimentos utilizando la muestra NPF3 (Gp = 476.41
pgmol/gr) debido a que muestra una alta densidad de injercion. Como se
describié en la parte experimental (Capitulo 3) fueron llevadas a cabo
cinéticas con dos concentraciones distintas 0.2 (0.0013 M) y 0.4 gr
(0.0027 M) de NPSIiO; funcionalizadas en presencia de DMF y mondmero

de estireno.

La Figura 4.13 muestra una grafica comparativa de los datos
cinéticos obtenidos durante la experimentacion. Como se puede
observar en la Figura, la cinética de poliestireno en masa corre a una
velocidad mayor en comparacion a las demas muestras, mientras que la
polimerizacion de estireno en solucidn muestra una velocidad de

reaccion mas lenta atribuida a la presencia del disolvente.

Por otro lado, para el caso de las NPSiO: funcionalizadas, la grafica
muestra un aumento en la velocidad de reaccion a medida que la
concentracion de grupos TEMPO aumenta, en otras palabras, la
velocidad de reaccién es directamente proporcional a la concentracion

de grupos TEMPO presentes en la superficie de las NPSIiO..

56



Capitulo 4 Resultados y Discusion

0.2

0.4

St Masa
NPSIiO, V. + St

St Solucion

©
o
1

¢ 4« ponm

Ln [M]/[M]
voo B G

©
-
1

©
o
1

Tiempo (Hrs)

Figura 4.13 Grafica comparativa de las cinéticas de insercion
de poliestireno realizadas en este trabajo.

El comportamiento lineal de la gréafica para el caso de las muestras
funcionalizadas es prueba de que las cinéticas fueron de primer orden y
que la cantidad de mondmero y de radicales que se propagaron durante
la reaccion fueron constantes. Este comportamiento es caracteristico en

los procesos de CRPL66.67],

4.2.3 Cromatografia de permeacion en gel

Con el fin de conocer y comparar los pesos moleculares de las
muestras, las NPSiO2 con injertos poliméricos de PSt fueron sometidas a
un proceso de digestidn, detallado anteriormente, para remover las

nanoparticulas de las cadenas poliméricas, a este proceso le llamamos
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degrafteo. Posteriormente, las cadenas poliméricas de PSt fueron
recuperadas y analizadas mediante cromatografia de permeacion en gel
(GPC). La Figura 4.14 muestra los resultados obtenidos para las
muestras analizadas. Para este caso se utilizaron las muestras de la
cinética F3G02 (0.0013 M) a distintos tiempos de reaccion, los cuales
fueron 1 y 2 Hrs. Como se observa en la figura, a medida que el tiempo
de reaccion aumenta, las muestras se desplazan hacia pesos
moleculares altos. Por otra parte, para todas las muestras Ia
polidispersidad (PD) es alrededor de 1.14, por lo cual se puede decir que
los injertos crecieron controladamente gracias a la presencia de los
grupos TEMPO presentes sobre la superficie de las NPSiO;, ésta es una
caracteristica de CRP. Por otra parte, fue analizado el polimero libre para
todos los casos para comprobar si los grupos nitroxido ejercian un
control sobre el polimero libre, los resultados arrojaron que las cadenas
de poliestireno crecieron descontroladamente y que el control
Unicamente fue sobre las cadenas que se injertaron sobre la superficie
de las NPSiO>. Se debe tomar en cuenta que en este trabajo no se
utilizaron cantidades extra afadidas a la reaccion para controlar el
polimero libre como lo es en algunos otros trabajos reportados en la

literaturat>3l,

Por otra parte, la Figura 4.15 muestra los resultados obtenidos para las
muestras realizadas de la cinética F3G04 (0.0027 M). La figura muestra
los elugramas de las muestras a tiempos de reaccion de 1 y 4 Hrs.
Como se puede observar en la figura, nuevamente los pesos
moleculares van hacia altos pesos conforme el tiempo de reaccién

aumenta y la polidispersidad es alrededor de 1.18.

58



Capitulo 4

2.5+

Respuesta normalizada

2.0

1.5

1.0 1

0.5

Resultados y Discusion

—— F3G02 1Hrs Mn=5370 D PD=1.14
— F3G02 2Hrs Mn=5860 D PD=1.13

0.0

Figura 4.14

2.5
2.0

(C

©

©

N

© 1.5-

€

.

o

c

£ 1.0

0

(]

3

o

8 o5

(4 =]
0.0

= T T T
6.4 6.6 6.8 7.0 7.2 7.4 7.6 7.8

Tiempo de Elucién (Min)

Resultados obtenidos para de la muestra F3G02 a
tiempos de reaccion de 1 y 2 Hrs. La gréfica
muestra un desplazamiento de las curvas hacia
altos pesos moleculares.

—— F3G04 1 Hrs Mn=5240 D PD=1.18
—— F3G04 4 Hrs Mn=5760 D PD=1.18

Figura 4.15
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Resultados obtenidos para de la muestra F3G02 a
tiempos de reaccién de 1 y 2 Hrs. La gréfica
muestra un desplazamiento de las curvas hacia
altos pesos moleculares.
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Para este caso, vemos una disminucion de los pesos moleculares
para la muestra F3G04 4 Hrs en comparacion con la muestra F3G02 2
Hrs, esto se atribuye a la concentracién molar en cada una de las

muestras.

4.2.4 Evidencia morfoldgica de injercion

Para llevar a cabo el analisis morfoldgico por medio de microscopia
electronica de barrido (SEM), las muestras de las nanoparticulas con
injertos de PSt fueron dispersadas en tolueno y posteriormente
goteadas sobre un portamuestras de aluminio. Una vez evaporado el
disolvente se prosiguidé a realizar el analisis. La Figura 4.16 muestra una
micrografia tomada a la muestra. Tal como puede observarse, la
morfologia de las muestras es esférica. De los resultados podemos
inferir que las nanoparticulas con injertos estan embebidas en la matriz
de polimero que se muestra en la micrografia. Se obtuvieron
morfologias esféricas con diametros de alrededor de 700 nm lo que nos

puede dar prueba de que los injertos crecieron de manera controla.

Por otra parte, se realizd un analisis elemental mediante
espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS). El analisis
elemental muestra la presencia de silicio en la muestra; ademas una
cantidad considerable de oxigeno atribuido al oxigeno presente en la
molécula del TEMPO y finalmente un porcentaje de carbono atribuido al

poliestireno presente sobre la superficie de las nanoparticulas.
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Figura 4.16 Morfologia obtenida de las NPSiO, con injertos de
poliestireno. .
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Tal como fue reportado anteriormente por Bonilla et al.[>%] es
posible modificar superficialmente NPSiO> con grupos TEMPO utilizando
sales de oxoamonio (Br-TEMPO) para posteriormente crecer injertos
poliméricos sobre la superficie de las nanoparticulas; no obstante, en
este trabajo se buscd el efecto de modificar distintas variable
involucradas en la reaccién de funcionalizacidon (concertacién de
reactivos, tiempo y temperatura) a fin de lograr las mejores eficiencias
de funcionalizacion posibles. Como se demostrd anteriormente, todas las
variables influyen en la reaccidn de funcionalizacién mejorando el
porcentaje de funcionalizacion. Para el caso de la concentracién de sales
de oxoamonio, se demostré que a medida que la concentracion de sales
aumenta, el porcentaje de funcionalizacion aumenta (63.47 % para el
caso de la muestra NPF5), lo mismo sucede con las variables de tiempo
y temperatura en donde las muestras realizadas durante 12 horas
(58.97 % para la muestra NPF3h) muestran un incremento de
funcionalizaciéon en comparaciéon a las realizadas durante 4 horas (44.31
% para el caso de la muestra NPF3f) asi como también el efecto de la

temperatura ya que para las muestras realizadas a 30 °C (58.97 % para
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la muestra NPF3h) mostraron un mayor porcentaje de modificacion en
comparacion a las realizadas a 2 °C (40.37 % para el caso de la
muestra NPF3g). Finalmente, el efecto de la concentracion del disolvente
juega también un papel importante ya que a menor concentracion del
disolvente obtuvimos un mayor porcentaje de funcionalizacion

comparado con las muestras mas diluidas.

En la literatura se encuentran reportados trabajos de
funcionalizacion de NPSiO, en donde se han reportado densidades de
injerto de hasta 1.08 ymol/m?3>1] y 0.92 moleculas/nm?3>%], en cambio,
para este trabajo se obtuvieron densidades de insercion de hasta 2.95
umol/m2 y 1.78 moleculas/nm? superando a lo reportado por la
literatura. Por otra parte, la eficiencia de injercion obtenida en este
trabajo fue de 7.8 %, para este caso, la mayor eficiencia reportada fue
por Bartholome et al.l>!] quienes reportaron una eficiencia del 57.1 %.
La baja eficiencia obtenida en este trabajo se debe al exceso en la
concentracion de grupos TEMPO usados en la reaccion de

funcionalizacion.

Se demostré el uso de las NPSiOz funcionalizadas con grupos
TEMPO como sitios para el anclaje de cadenas poliméricas de
poliestireno. Ademas se observo mediante cinéticas de crecimiento que
el comportamiento de las NPSiO> funcionalizadas con grupos TEMPO es
muy similar al comportamiento que presentan las alcoxiaminas, de tal
manera que los grupos TEMPO anclados a la superficie funcionan como
sitios disponibles para el crecimiento de especies organicas y como
controladores del crecimiento de las cadenas poliméricas sobre la
superficie. Mediante cromatografia de permeacion en gel se comprobd

que los grupos TEMPO anclados a la superficie efectivamente
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funcionaron como controladores de la polimerizacibn ya que se

obtuvieron valores de polidispersidad menores a 1.18.

Finalmente, mediante microscopia electréonica de barrido (SEM)
fue posible evaluar la morfologia de las NPSiO2 con injertos poliméricos
de poliestireno obteniendo nanoparticulas recubiertas con una fase
organica de PSt demostrando que es posible obtener morfologias
esféricas. Se obtuvieron morfologias esféricas con diametros de
alrededor de 700 nm lo que nos puede dar una idea de que los injertos

crecieron de manera controla.
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