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INTRODUCCION

Las polibenzoxazinas son una nueva clase de polimeros termoestables que basan su
estructura en la apertura inducida térmicamente de anillos de oxazina para formar enlaces
basados en puentes de Mannich difendlicos (Forchetti et al, 2021). Presentan buena
estabilidad térmica y estructural, altas temperaturas de transicion vitrea (Tg) y buena
resistencia térmica, mecanica y de retardancia a la llama (Kan et al, 2019). Sus aplicaciones
se centran en campos como la aeronautica, electrénica y aeroespacial.

Las polibenzoxazinas presentan la ventaja de la flexibilidad molecular en el disefio de sus
monomeros (benzoxazinas), dado que los mismos pueden obtenerse a partir de un
compuesto fendlico, una amina primaria y formaldehido en una relacién molar 1:1:2.
Actualmente, esto permite el uso de reactivos que provengan de fuentes renovables,
aspecto clave en la actualidad en lo que concierne a la reduccion en el uso de derivados del
petréleo y el desarrollo sostenible (Forchetti et al, 2021).

Uno de los compuestos mas interesantes dentro del campo de los fenoles renovables es el
resveratrol, que es una molécula tri-fendlica compuesta de dos anillos bencénicos unidos
por un doble enlace, la cual proviene de diferentes fuentes renovables como la uva, el pino
o las legumbres (Zhang et al, 2019). Su estructura y la presencia de 3 grupos -OH permite
la generacion de tres anillos de oxazina por monémero de benzoxazina, lo cual es un
aspecto interesante desde el punto de vista de la multifuncionalidad en los mondémeros
(Zhang et al, 2019).

Para la mejora de ciertas propiedades de los materiales, tales como la resistencia térmica y
la retardancia a la llama, la incorporaciéon de siloxanos (-Si-O-Si-) es una de las estrategias
mas eficientes. Dicha incorporacién puede llevarse a cabo de diferentes maneras, dentro de
las cuales destaca la adicion de grupos metoxisilano (-Si-O-CH;) al monémero y su
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posterior hidrélisis y condensacion (proceso sol-gel). Asi, la adicion del grupo silano al
monoémero se logra mediante el uso de una amina especifica, la 3-(trimetoxisilil)propilamina
(Forchetti et al, 2021).

Dentro de las investigaciones sobre el proceso sol-gel, Pohl y Osterholtz (1992) y Brinker
(1988) estudiaron la influencia del uso de diferentes solventes y del pH sobre la formacion
de enlaces de siloxano. Se reportd que la presencia de alcoholes primarios favorece la
etapa de hidrdlisis, y a su vez la condensacion es favorecida a valores de pH mas bajos. En
adiciéon, Innocenzi et al. (2001) demostraron que el uso de isopropanol como solvente
favorecia el proceso de hidrélisis mediante el intercambio Si-O-CH3 a Si-O-isopropanol.

OBJETIVOS

> Sintetizar un monémero de benzoxazina basado en resveratrol y
3-(trimetoxisilil)propilamina (RES-3aptms)

> Estudiar las condiciones del proceso sol-gel para lograr una buena conversién de
polisiloxanos

> Entrecruzar y caracterizar los precursores obtenidos basados en la RES-3aptms

METODOLOGIA
Sintesis de RES-3aptms

Cloroformo (60 ml) y CaH, (0,013 mol) fueron

oH afadidos a un balén de 3 bocas con agitacion
O P s HECO\S?Eif/\NHZ o, Magnética y condensador de reflujo. La reaccion fue

" ® don, llevada a cabo a 60°C bajo atmdsfera de N,. En una
o primera etapa, se agregé paraformaldehido (0,013

e mol) y 3-(trimetoxisilil)propilamina (0,007 mol) gota a

SHCl gota. Posteriormente, se incorporé resveratrol (0,002

ocH, Am N, mol). Finalmente, se subié la temperatura a 70°C y

HCOGn ., .
oo L1 se dejo reaccionar por 24 hs. El producto resultante
NM;%EH; fue fi_Itrado y se evaporé el solvente a presién

Ly O OCH, reducida obteniendo un gel anaranjado. La

\LOC caracterizacion se realizé por '"H-RMN (Figura 2). El
§Gens esquema de sintesis puede verse en la Figura 1.

OCH,

RES-3aptms

Figura 1. Sintesis del monémero RES-3aptms

Condiciones de hidrdlisis y condensacion de la RES-3aptms

Federacion
4 Universitaria
delLiGoral




Encuentro
de Jovenes
Investigadores

Tabla 1. Condiciones del proceso sol-gel para cada muestra  Se  buscaron las condiciones

Hidrolisls | Condensacien|  Secado | CPUmas para la - hidrolisis -
Muestra condensacion de la benzoxazina
t(min) |TEC)|tmin) | T EC)|t(min) |TFC)] de manera de lograr una elevada
0 0]- 0|- 0- conversion de polisiloxanos. Para
1 60/31°C 120|30°C 20|40°c | ello, se estudiaron 4 condiciones
> 50132 °C 40130°C 20140°C diferentes, las cuales se detallan
en la Tabla 1.
3 6033 °C 20130°C 20140°C Para la etapa de hidrolisis, en un
4 30(34°C 30(30°C 20140°C | baldn a 30°C provisto de agitacién

magnética se adicionaron la

benzoxazina e isopropanol (iPr)
en relacién molar iPr/Si = 4,5. Para la etapa de condensacioén, se agregé agua acidificada a
pH 2,14, en una relacion H,O/Si = 3. El producto fue secado a alto vacio. A modo
comparativo, se muestra en la tabla la Muestra 0, correspondiente al monémero sin
hidrolizar y condensar.

Entrecruzamiento térmico de los precursores de benzoxazina

Para obtener materiales entrecruzados de polibenzoxazina, los precursores obtenidos se
trataron térmicamente en una prensa hidraulica segun dos programas de curado. Para las
muestras 1y 2, 10 minutos a 150°C, luego 2 horas a 180°C, 2 horas a 220°C y finalmente 2
horas mas a 235°C (Programa 1). Para el resto de muestras se utilizd un calentamiento por
10 minutos a 150°C, luego 2 horas a 180°C y finalmente 2 horas mas a 220°C (Programa
2). Los materiales obtenidos fueron caracterizados por TGA (Figura 4).

CONCLUSIONES

Obtencién del monémero RES-3aptms y los precursores de benzoxazina basados en
polisiloxanos

A partir de un proceso sol-gel, basado en reacciones de hidrélisis y condensacion de los
grupos alcoxisilano (-Si-O-CH;), se obtuvieron precursores de benzoxazinas basados en
grupos polisiloxano (Figura 3a y 3b). Estos grupos revisten interés desde el punto de vista
de la retardancia a la llama dada la elevada resistencia térmica de los enlaces Si-O (Hao,
2020). Se evaluaron diferentes condiciones de obtenciéon de precursores modificando los
tiempos de hidrélisis y de condensacién de manera de dilucidar la influencia de los mismos
sobre las propiedades térmicas de los materiales entrecruzados.
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i TR ‘ : : ¢ l. Tal como se muestra en la Figura 2,
OCHs f = las  condiciones de reaccion
HCOG~~N~0 RES-3aptms 00 T .y
dows (L . utilizadas permitieron obtener el
o’[J?L\;’\r\ PN « monoémero de benzoxazina basado
dlJe ‘\JO,J OcH, - . ..
N en resveratrol y 3-(trimetoxisilil)
lgﬂ&guf ~  propilamina con elevado
dets - rendimiento (90%) vy elevada
= pureza. Del espectro de RMN
‘ .. pueden observarse las sefales
aromaticos = caracteristicas de las benzoxazinas
— . | = a4,75 ppm y a 3,9 ppm, indicando
‘ | | b { . = que el proceso de sintesis no
e e e Ll ocasiona la modificacion  de  los
75 o 65 &0 55 50 45 40 3 30 5 20 15 o o5 o0 - grupos aICOXiIanO ni Ia apertura de
' los anillos de oxazina.
Figura 2. H-RMN RES-3aptms
a) Hidr(”_IiSis 0 Posibles reacciones de condensacion
favorecida HICEG 00Hs ‘:;g.?ﬁglocm R0 R ocHam rd0dR e ¢) Curado térmico
RES-3apt ~
* m/:“, ) i) Isopropanol ‘—{/\)N Rgx“’“‘“'é;“’” "R%‘ogz'a*”‘o
P:f:Sg;‘NLL @ oL Tams / 30 min ﬂéw;‘s‘/_/‘NC\‘ _ I ~ N)P;%%?Cmag?nt,zmp
’ J HO"o ‘L 5 180°C, 2h
N S N 220°C, 2h
H;&?gf él(?f
OCH, HOY

*§
. g i
:)) Cond_znsacwn i) HyO acidif. / Ty / 30 min
avorecida iii) T = 40°C

HOSO,,{)%PCH3
Sl ©

Poly(RES-3aptms)

Figura 3. Esquema de proceso sol-gel y curado para la benzoxazina RES-3aptms

Entrecruzamiento térmico y caracterizacidon de los materiales obtenidos
Los materiales entrecruzados se caracterizaron mediante TGA en atmodsfera inerte (N,) y los

resultados se muestran en la Figura 4. A partir de los resultados, se observo que las
condiciones correspondientes a la muestra 4 generaron el material con mayor resistencia
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térmica y reproducible de lote a lote. Esto se debe principalmente a la generacién de grupos
-Si-OH durante la etapa de hidrélisis y la posterior condensacion de los mismos y la
continuacién del proceso sol-gel durante el curado, indicando un buen balance entre las
reacciones involucradas. Por otra parte, los elevados valores de residuo carbonoso de todos
los precursores permite considerarlos como materiales con buena performance frente a la
temperatura.
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Figura 4. TGA de las diferentes muestras Figura 5. DSC para la muestra 4

Para comprender el comportamiento de curado, una de las técnicas mas utilizadas es la
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC). La muestra 4 se caracterizé mediante esta
técnica y los resultados se muestran en la Figura 5. Para este precursor, se observo una
exoterma simple cuyo maximo esta centrado alrededor de los 250°C. Por otra parte, la
temperatura de comienzo de polimerizacion se estimé en 200°C. Estos resultados indican la
presencia de un solo proceso de curado, basado principalmente en la apertura del anillo de
oxazina y la generacién de enlaces polisiloxano.
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