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La reaccion de policondensacion de (3-
metacriloxipropil) trimetoxisilano fue llevada a
cabo en masa (sin agregado de solvente),
empleando acido férmico 98 % (p/p) (relacién
molar HCOOH/Si = 3 o 6), a 50°C o 70°C, du-
rante periodos de tiempo de hasta un mes (1).
Los silsesquioxanos (SSO) resultantes fueron
caracterizados por NMR 1H, IR-FT, SEC, UV-
MALDI-TOF MS (espectrometria de masa con
desorcién / volatilizacién / ionizacién inducida
por un fotosensibilizador (matriz) excitado por
un laser ultravioleta con analizador por tiempo
de vuelo, modo lineal, reflector y PSD) (Figura
1a,byc),yESI-TOF MS (espectrometria de
masa con volatilizacion/ionizacién inducida
por nebulizacién en un campo eléctrico (ESI),
con analizador por tiempo de vuelo (TOF))
(Figura1a,byc).

La concentracion de grupos Si-OCH3
residual, y de los productos volatiles CH30H y
HCOOCHS3, generados en el transcurso de la
reaccion fue evaluada cuantitativamente por
NMR 1H durante la etapa inicial de la sintesis
(Figura 2 a 'y b). Al cabo de 2 dias de reaccién
a 50°C, o de alrededor de 6 horas a 70°C, los
SSO resultantes presentaban principalmente
grupos Si-OH residuales y solo trazas de gru-
pos Si-OCH3 , resultado confirmado por FTIR
y UV-MALDI-TOF MS en modo reflector.

La reaccion de policondensaciéon conti-
nua lentamente, durante el periodo de alma-
cenamiento a temperatura ambiente, princi-
palmente a través de la condensacion de los
grupos silanol residuales (Si-OH + Si-OH).
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La fraccion promedio de ciclos intramo-
leculares (2, 3) aumenta continuamente du-
rante la policondensaciéon. Para un producto
de reacciodn tipico, con especies involucrando
de 6 a 24 atomos de silicio, se obtuvo un valor
de fprom = 0,81. El valor obtenido evidencia la
presencia de estructuras relativamente cerra-
das. El espectro MS/MS mostré la fragmenta-
cion de uno o mas grupos ésteres unidos al
atomo de silicio, seguido de un reordenamien-
to de McLafferty (4).

La adicion de agua a la formulacion ini-
cial (relacion molar 3:1 H20/Si), dio lugar a
una disminucién en la velocidad de policon-
densacion y a una disminucion de la fraccion
promedio de ciclos intramoleculares, resultan-
do en la formacién de estructuras mas abier-
tas.

El empleo de acido férmico produce en-
tonces SSO que presentan una fraccion de ci-
clos intramoleculares superior respecto de los
SSO sintetizados a partir de formulaciones
convencionales.
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Figura 1 a: Espectro UV-MALDI-TOF de SSO1
(HCOOH/Si= 3; H-0O/Si= 3,16, T= 50°C; 12 dias)
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Figura 1 b: Espectro UV-MALDI-TOF de SSO2
(HCOOH/Si= 3; H20/Si= 0,16; T= 50°C; 2 dias)
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Figura 1 c: Espectro UV-MALDI-TOF de SSO4
(HCOOH/Si= 6; H-O/Si= 0,31, T= 70°C; 9 dias)
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Figura 2 a: Evolucion de la intensidad de las sefiales

RMN 'H correspondientes al grupo -OCH3 presentes en

Si(OCHSs), formiato de metilo (HCO-OCH3) y metanol
(CH3-OH) en funcién del avance de reaccion (SSO2,
50°C, HCOOH/Si= 3).
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Figura 2 b: Evolucion de la concentracion de los proto-
nes del grupo metilo correspondiente a los grupos Si-
(OCHjs), CH3sOH y HCOOCH:S, durante las primeras 4

horas de reaccién (SSO3, 70°C, HCOOH/Si= 3).
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