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Sintesis y caracterizacion de materiales hibridos
organico-inorganicos de APS/PDMS
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El uso de 3-aminopropiltrietoxi silano (APS) como precursor inorganico en la sintesis de materiales hibridos, en sustitucién
de otros alcoxidos tradicionales como el tetraetilortosilicato (TEOS), abre la posibilidad de incorporar grupos amino reacti-
vos en la red tridimensional. Estos grupos pueden ser utilizados para anclar diferentes compuestos organicos al material. Por
otro lado, la rapida velocidad de hidrélisis del APS, asi como su autocatélisis permite trabajar en condiciones de sintesis muy
suaves, tales como medios no acidos y temperatura ambiente, evitando asi la descomposicion de los compuestos organicos
activos. El objetivo de este trabajo es la sintesis y caracterizacién de nanocomposites en los que los alcéxidos tradicionales
han sido sustituidos por APS. Los grupos amino primarios incorporados a la red inorgénica y presentes en la superficie del
material se determinan mediante reacciones con croméforos especificos.
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Synthesis and characterization of aps/pdms organic-inorganic hybrid materials

The use of 3- aminopropyltriethoxy silane (APS) as inorganic precursor in the synthesis of hybrid materials in substitution of
traditional alkoxides such as tetraethylorthosilicate (TEOS), opens up the possibility of incorporate reactive amine groups
into the three-dimensional network. These groups can be used in order to link different organic compounds to the material.
On the other hand, the short times of APS hydrolysis, allow to work under very soft conditions, such us non acid media and
room temperature, hence avoiding the decomposition of the organic active compounds. The aim of this work is the synthesis
and characterization of nanocomposites in which traditional alkoxides are replace by APS. Primary amine groups incorpora-
ted into the inorganic network and present on the material surface are determined by reaction with specific chromophores.

Keywords: APS, PDMS, sol-gel method, hybrid material, surface amines.

1. INTRODUCCION

El 3-aminopropiltrietoxi silano (3-APS, y-APS o APS) se
viene usando desde hace décadas como agente acoplante para
la organifilizacion de gran variedad de superficies, tales como
fibras de vidrio (1), geles de silice (2), cerdmicas y 6xidos inor-
ganicos en general (3). La formacién de capas superficiales de
APS, con grupos NH, unidos covalentemente a la molécula,
puede utilizarse para anclar multitud de compuestos, como
polimeros (4), a estas superficies inorganicas.

Por otra parte, el método sol-gel permite la sintesis de
materiales hibridos orgénico-inorganicos, cuyas propiedades
pueden ser modificadas y seleccionadas mediante la eleccién
de condiciones de sintesis y precursores adecuados (5). Es por
esto que los geles de silice modificados se han usado recien-
temente como soportes fisicos para la retencién o dosificacién
controlada de muchos tipos de compuestos, desde moléculas
pequefias como geraniol o mentol (6), heparina (7), hasta célu-
las completas tanto microbianas (8) como células complejas de
plantas (9) y animales superiores (10), pasando por la incorpo-
racién de esteroides (11), antigenos (12) y multitud de enzimas
y proteinas (13-15).
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El empleo del APS como precursor en la sintesis de estos
materiales hibridos (16) es mas reciente y permite la incorpo-
racién de sus grupos amino primarios a la red tridimensional
de una matriz esencialmente inorgéanica, grupos funcionales
que pueden ser posteriormente utilizados para el anclaje de
diversas moléculas organicas, como pesticidas o compuestos
antimicrobianos que quedarian unidos quimicamente al mate-
rial de soporte controlandose su liberacién a través del control
de la fortaleza del enlace quimico presente.

En este trabajo, la sintesis de materiales hibridos se
realiz6 utilizando APS, como formador de cadena, y po-
lidimetilsiloxano (PDMS), un polimero lineal que confiere
propiedades elastoméricas al material final (17). Mediante
el método sol-gel el APS, un alkilalcéxido, sufre reacciones
de hidroélisis (esquema 1) en sus tres cadenas hidrolizables
y posteriores reacciones de autocondensacién (esquema 2) y
de condensacién (esquema 3) con el PDMS, permaneciendo
la cadena con el grupo amino funcional unida covalente-
mente a la matriz formada por enlaces Si-O-Si de los pre-
cursores.
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Ademas, la presencia de los grupos amino primarios con-
fiere un caracter basico al compuesto que es capaz de catalizar
su propia hidrdlisis (18) sin necesidad de afiadir otros cataliza-
dores 4cidos o basicos que generen pHs extremos y utilizando
la humedad atmosférica como aporte de agua (19). Asi, las
aminas primarias son capaces de protonarse captando grupos
H,O* del agua y catalizar reacciones de hidrélisis por ataques
nucleofilicos de los grupos OH- resultantes al enlace Si — OR.
Esto permite trabajar en condiciones muy suaves de pH y tem-
peratura, lo que facilitaria la adicién de compuestos organicos
muy sensibles, como por ejemplo las enzimas.

2. EXPERIMENTAL

Para la sintesis de los materiales se utilizaron los siguientes
reactivos: APS (97%) y PDMS de peso molecular PM (medio)
= 550 de ABCR y Etanol absoluto (99.8%) de MERCK como
disolvente.

En este estudio se sintetizaron materiales en los que la
cantidad de APS en relacién a la de PDMS se fue aumentando
desde un 20% en peso hasta un 60% (Tabla I).

La sintesis se realiz6 a temperatura ambiente afiadiendo
los reactivos (APS y PDMS) en un recipiente que contiene el
disolvente (Etanol n_,/n, ., = 5) y que se mantuvo en agita-
cién mecénica a 600 rpm durante 45 minutos. Una vez pasado
el tiempo de reaccion los soles de baja viscosidad se vierten
en contenedores de plastico de 90 mm de didmetro (placas
Petri), donde se dejan evaporar a temperatura ambiente y a
humedad relativa del 35-40%. Los soles van aumentando de
viscosidad hasta que finalmente se obtienen sélidos del tama-
o del contenedor, los cuales una vez secos (peso constante) se
extraen del molde para su posterior caracterizacion.

La caracterizacién de los materiales se realizé utilizando
diferentes técnicas. Para la determinacién de las caracteristi-
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cas microscépicas y de la microestructura se utilizé un micros-
copio electrénico de transmisién Hitachi H7100 a 125 Kv. Las
muestras observadas corresponden a zonas de fractura.

Las medidas de los indices de opacidad se realizaron me-
diante un espectrofotémetro Minolta, modelo CM-2600d, con
iluminante D65 (equivalente a luz diurna), 100% de porcentaje
de UV, angulo de observador de 10° y mascara de medida de 3
mm de didmetro. Estas medidas se realizan comparando las re-
flectancias de muestras y estandar (aire) sobre un fondo blanco
(papel fotografico de reflectancia aproximada del 89%) y sobre
un fondo negro (cartulina plastica) segiin la norma ISO 2471:
1998. Una vez obtenidos los espectros de reflectancia tanto para
el estindar como para las muestras se determiné la utilizacién
de los valores obtenidos con el modo SCE (componente espe-
cular excluida) debido a que los materiales presentan brillo.

El estudio de la superficie especifica se realiz6 mediante un
equipo de adsorcién/desorcion de nitrégeno modelo TriStar
de Micromeritics.

Los solidos se caracterizaron también mediante espec-
troscopia infrarroja por transformada de Fourier en pastillas,
por dilucién con KBr (MERCK), espectrémetro FTIR 1760X de
Perkin Elmer.

El analisis elemental de C y S se realizé en el analizador
LECO CS-200, mientras que el analisis de N y O fue realizado
en un LECO EF-400.

La determinacién de aminas primarias se hizo siguiendo el
protocolo propuesto por Ngo (20) y modificado por Tyllianakis
and col. (21) para la cuantificacién de grupos amino funciona-
les en soportes solidos. Los reactivos utilizados, descritos en
dicha publicacién, fueron 2-iminotiolano (ITL), acido 5,5'-
ditiobis-(2-nitrobenzoico) DTNB , ditiotreitol (DTT), cloruro
sédico (NaCl), EDTA, Na,HPO, y NaH PO, de Sigma-Aldrich.
Las medidas colorimétricas se realizaron en un espectrémetro
UV-vis modelo Lambda 40 de Perkin Elmer.

Bol. Soc. Esp. Ceram. V., 42 [6] 389-396 (2003)



SINTESIS Y CARACTERIZACION DE MATERIALES HIBRIDOS ORGANICO-INORGANICOS DE APS/PDMS

3. RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1 Influencia de la cantidad de APS en las caracteristicas
fisicas, tiempos de gelificacion y microestructura de los
materiales

En este trabajo se han sintetizado materiales en los que la
proporcion APS/PDMS se varié desde 20/80 hasta 60/40 en
peso. Los materiales obtenidos poseen caracteristicas fisicas
diferentes, pudiendo formarse materiales transparentes con la
consistencia de gomas o materiales duros y opacos. Un resu-
men de las muestras obtenidas puede verse en la Tabla I. Todas
las muestras obtenidas gelificaron en forma de ldminas de 90
mm de didmetro y de diferente espesor, que variaba también
en funcion de la cantidad de APS, desde los 2 mm de la mues-
tra 60/40, hasta los 4 mm de la muestra 20/80.

Los materiales con mayor proporcién de APS presentan
varias fases, ya que el material al 60% es blanco y opaco (82.3%
de indice de opacidad), probablemente debido a la formacion
de agregados ricos en el alcoxido. La cantidad de agregados
disminuiria al disminuir la cantidad de alkilalcoxido, siendo
précticamente inapreciable en la muestra con 40% de APS. Los
materiales con un 30% y 20% en peso de APS son totalmente
transparentes (8.2 y 7.7% respectivamente) y homogéneos a
simple vista.

Los tiempos de gelificacion (tiempo en el que se obtienen
geles hiimedos, cuando al inclinar el recipiente que contiene el
sol éste no fluye por accién de la gravedad) aumentan desde
10-12 horas hasta 170 horas al disminuir la cantidad de APS
presente en la muestra. Esto es debido probablemente a la
autocatalisis de las reacciones de hidrdlisis y condensaciéon
producida por los grupos amino funcionales que permitiria
la gelificacién de materiales en tiempos cortos a partir de una
cierta cantidad de APS.

En este tipo de reacciones donde la cantidad de agua viene
determinada por la humedad atmosférica (sin adicién de agua
en la reaccion) la velocidad de formacion del gel esta deter-
minada fundamentalmente por la velocidad de la reaccién de
hidrdlisis. Por lo tanto, a mayores concentraciones de APS el
tiempo de gelificacién seria menor indicando una hidrélisis
mas rapida debida a la mayor proporcién de grupos amino
reactivos disponibles.

La variacién de los tiempos de gelificacién en funcién de la
proporcion de alkilalcéxido puede verse en la Tabla I.

Las muestras obtenidas se estudiaron mediante microsco-
pia electrénica de transmision. Las micrografias de fractura

Figura 1. Imagen obtenida por microscopia electronica de tranmisiéon
de la muestra con 60% de APS. (20 A)

Figura 2. Imagen obtenida por microscopia electrénica de transimi-
sion de la muestra con un 20% de APS. (20 A)

del material se muestran en las figuras 2 y 3. La figura 1 corres-
ponde al material con mayor contenido en APS en el que se
observaban agregados globulares de APS rodeados de zonas
enriquecidas en PDMS. Tanto la cantidad como el tamafio de
estos agregados van disminuyendo a medida que disminuye
la cantidad de APS, siendo inexistentes en las muestras de
composicién 20/80 (figura 2). Esto sugiere que las reacciones
de autocondensacién del APS (esquema 1) estan favorecidas
con respecto a las reacciones de policondensacién APS-PDMS
(esquema 2) cuando la cantidad de PDMS en el sistema es me-
nor, produciéndose dos fases enriquecidas cada una de ellas en
uno de los precursores. Las muestras con menor cantidad de

TaBLA I. CANTIDADES DE APS Y PDMS EMPLEADAS EN LA PREPARACION DE LAS MUESTRAS Y ALGUNAS CARACTERISTICAS FISICAS DE LOS MATERIALES FORMADOS.

1 0, 0
APS PDMS indice de Propl‘ed.ades Espesor A C o) Trs g /‘: N
Muestra (% en peso) (% en peso) opacidad (%) * mecanicas (mm) (Teérico/ % Hidrélisis (Teérico/
oenp °enp P ° cuantitativas Experimental) Experimental)
1 20 80 7.68 Flexible, blando 2.32 30.33/31.6 78.56 1.82/3.21
2 30 70 8.23 Flexible 2.85 29.82/31.65 74.77 2.75/2.65
3 40 60 16.43 Semi-rigido 2.95 29.32/31.75 72.98 3.67/3.64
4 50 50 28.64 Rigido 3.26 28.81/31.65 72.95 4.62/5.32
5 60 40 82.33 Rigido, duro 4.05 28.30/31.2 71.79 5.61/5.98

* Estandar transparente (aire): Indice de opacidad 7.5
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agregados son mds transparentes, por lo tanto, la aparicién de
estos aglomerados en las muestras con mayor opacidad sugie-
re que la formacion de una fase mas rica en el alkilalcoxido es
la causante de la falta de transparencia del material final.

Por otra parte, los estudios realizados mediante isotermas
de adsorcién/desorcién de nitrégeno muestran xerogeles muy
poco porosos, con superficies especificas BET muy pequenas
(inferiores a 0.5 m*/g) aunque mayores para los materiales con
mayor proporciéon de APS. Este ligero aumento del area su-
perficial producido al aumentar la concentracién del APS esta
relacionado con la disminucién en los tiempos de gelificacion
producida por una hidrélisis mas rdpida que, como se dijo an-
teriormente, estd favorecida por la presencia de mayor niimero
de aminas primarias capaces de captar protones del medio. El
tamafno medio de poro varia entre 37 y 15 nm aunque no de-
pende de la cantidad de APS introducido.

3.2 Analisis elemental.

Los resultados experimentales del analisis elemental de
carbono se muestran en la Tabla I. Se observa que la cantidad
de C experimental es en todos los casos, mayor que la cal-
culada. En este tipo de materiales la cantidad de C tiene dos
componentes, uno fijo procedente de los grupos metilo del
PDMS y de los grupos aminopropilo del APS (ecuacién 1), y
otro componente variable que depende del grado de hidroélisis
de los grupos etéxido del alquilalcéxido.

CT = MPDMS ¥ CPDMS + MAPS ¥ CTAPS (1)
Ce Porcentaje de Carbono total esperado;
M, masa PDMS;C, . Porcentaje de Carbono aporta-
do por el PDMS;
M,..: masa APS; CT . Porcentaje tedrico de Carbono
aportado por el APS, considerando hidrélisis com-
pletas

La cantidad de C experimental también podria aumentar si
parte del disolvente quedase ocluido en los poros del material,
sin embargo, las muestras se han analizado tras un tiempo
de secado prolongado (cuando los sélidos alcanzaban peso
constante) y ademas la porosidad es muy pequefia, por lo que
esta dltima contribucién se puede considerar despreciable.
Calculando el porcentaje de carbono aportado por el PDMS
(que s6lo depende de la cantidad de este y por lo tanto puede
calcularse teéricamente) se puede calcular el porcentaje de car-
bono aportado por el APS (ecuacién 2).

CRps=Cop-C 2

APS OBT PDMS

CR . Porcentaje real de Carbono aportado por el APS

APS

C, us: Porcentaje real de Carbono aportado por el PDMS,
coincide con el porcentaje tedrico.
Cs: Porcentaje de Carbono obtenido experimental-

mente

Para hacer un célculo del porcentaje de APS hidrolizado
en cada caso basta con relacionar los porcentajes de carbono
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esperados con el carbono obtenido experimentalmente, me-
diante sencillas ecuaciones aritméticas por las que se llega a la
relacion (ecuacion 3).
COBT - CPDMS - CAPS-E[OH 3)
H= % 100
CAPS—OH - CAPS

H: Porcentaje de APS hidrolizado;

Copr: Porcentaje de Carbono obtenido experimental-
mente;

Cooys @ Porcentaje de Carbono teérico aportado por el
PDMS;

C.psron: Porcentaje de Carbono tedrico aportado por el
APS sin hidrolizar;

C.pson: Porcentaje de Carbono teérico aportado por el

APS hidrolizado.

Estos célculos indican que, en todos los casos, la
hidrdlisis no es completa, estableciéndose un equilibrio en la
reaccion, que alcanza un maximo del 78% del APS presente.
Este porcentaje de APS hidrolizado, depende de la cantidad
de dicho compuesto, siendo mayor cuanto mayor sea esta
cantidad (Tabla I). Esto vendria a confirmar que la presencia
de aminas primarias genera una catdlisis basica que activa la
reaccién de hidroélisis del compuesto.

Por otro lado, la cantidad de N tedrico, considerando la
hidrdlisis incompleta del APS previamente calculada, se ajusta
adecuadamente a la cantidad de N obtenida experimental-
mente (Tabla I). Se observa una mayor discrepancia entre
ambos valores en muestras con menor cantidad de APS (20 %),
debido a la imprecision del equipo para pequefas cantidades
de nitrégeno, cuando la muestra contiene oxigeno.

Todo esto indicaria que, en las condiciones experimentales
propuestas (ausencia de catalizadores, temperatura ambiente
y aporte de agua procedente de la humedad atmosférica — 35-
40%) el APS es capaz de catalizar su propia reaccién de hidroé-
lisis muy lentamente (tiempos de gelificacién muy altos) hasta
establecer un equilibrio entre el etanol formado en dicha reac-
cién y el etanol anadido como disolvente de los reactivos, que
permitiria alcanzar porcentajes de hidrélisis que en ningin
caso superan el 80%. Esto confirmaria los datos observados
por espectroscopia, que se discutiran a continuacion.

3.3 Estudio de los sdlidos obtenidos mediante espectrosco-
pia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).

Los materiales obtenidos presentan espectros de IR pro-
pios de materiales con alto contenido en silice amorfa, con las
diversas variaciones debidas a la inclusién de grupos organi-
cos en la red (22). Todas las zonas del espectro aportan datos
esenciales para la determinacién de la estructura del material
final y por ello la espectroscopia infrarroja ha sido considerada
una herramienta muy dtil para el estudio de la estructura del
APS, por lo que sus bandas estan bien descritas en la bibliogra-
fia (23) y pueden ser comparadas con las bandas caracteristicas
del TEOS o de otros alcoxidos (24,25).
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La zona entre 4000 y 2000 cm™ presenta las bandas de vi-
braciones de tensién caracteristicas de los grupos OH, tanto
del agua adsorbida por el KBr como de los grupos silanoles.
Esta banda, de gran intensidad solapa con las bandas de ten-
sién asimétrica y simétrica de las aminas primarias del APS,
que aparecen entre 3500 y 3300 cm™ como un doblete caracte-
ristico, por lo que no es util para determinar la estructura del
APS en el material. En 2964 cm™ aparecen las vibraciones de
tension asimétrica del CH, correspondiente al PDMS. Con un
nimero de onda algo menor (2645 cm™) y de menor intensidad
aparecen las bandas de vibraciéon de tensién asimétrica de los
CH, presentes en la cadena no hidrolizable del APS. Estas
bandas no presentan cambios al sucederse las reacciones de
hidrélisis y condensacién, por lo que solo indican que el APS
estd incorporado en el material.

En la zona comprendida entre 900 y 400 cm™ (figura 3),
la banda a 846 cm™, correspondiente a las vibraciones de los
enlaces SiO*, corrobora la presencia de grupos silanoles pro-
venientes del APS hidrolizado.

La zona de mayor importancia por los datos que aporta
a la estructura del material, es la comprendida entre 1750 y
500 cm™ (figura 3). En esta zona aparecen todas las bandas de
tensién de los enlaces Si — O - Si. Estas bandas, presentes ya en
el PDMS, aumentan en anchura y se desplazan desde los 1088
cm’ (v, en el PDMS) y 1034 cm™ (v, en el PDMS) hasta 1098 y
1018 cm™ respectivamente, indicando que se han producido re-
acciones de condensacién con el APS. También en esta region
aparecen las bandas de los grupos Si-OH aproximadamente
en 920 cm™, indicando la presencia de silanoles libres, tanto
del PDMS como del APS. La disminucién de la intensidad de
esta banda al disminuir la cantidad de APS indica que la ma-
yor parte de los silanoles terminales proceden del compuesto
hidrolizado.

Otra informacién importante se obtiene al examinar las
bandas correspondientes al etanol y a los grupos etoxi del al-
kilalcéxido. La ausencia de la banda de etanol libre a 880 cm™
indica que todo el alcohol, tanto el afladido como disolvente
como el generado en la hidrdlisis del compuesto, se ha eva-
porado durante los procesos de gelificacion y secado. Por otra
parte, la presencia de bandas de pequena intensidad corres-
pondientes a los grupos etoxi del APS indican que el reactivo
no se ha hidrolizado completamente, confirmando los datos
obtenidos del anélisis elemental de carbono. Estas bandas, a
1386 cm™, 8 C-H en CH, del etoxi del APS, y a 1194 cm™ p CH,
(rocking) del grupo etoxi del APS, confirman la presencia de
APS en la red, ya que disminuyen su intensidad al disminuir
la cantidad de APS incorporado en el gel.

Las bandas de deformacién de los grupos amino aparecen
también en esta zona espectral, entre 1650 y 1300 cm™, por
lo que es en esta regién donde se pueden apreciar mejor los
cambios que se producen al introducir APS en el material.
La ubicacién de estas bandas y su relaciéon con la estructura
que adopta el APS al interaccionar consigo mismo o con otros
materiales ha sido muy discutida. Desde la teoria del anillo
pentacoordinado o del zwitterion de Plueddemann (26), en
la que el nitrégeno interacciona con el dtomo de silicio o con
el grupo OH de uno de los silanoles respectivamente, hasta
los estudios mas recientes (27,28) que apuestan por la forma-
cién de puentes de hidrégeno entre el grupo amino y grupos
Si — OH propios del compuesto o del material con el que reac-
ciona, han sido muchos los autores que han tratado de explicar
el desplazamiento desde 1610 cm™ hasta 1582 cm™ que sufre
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Figura 3. Espectros IR de las muestras sélidas en KBr, en funcién de
la cantidad de APS y de los reactivos iniciales (APS y PDMS)

la banda de flexién asimétrica del grupo amino primario, asi
como el desplazamiento o aparicién de otras bandas como las
de 1630 cm™ ola de 1332 cm™ que algunos autores asignan a la
bicarbonatacién del grupo NH, producida por el CO, del me-
dio (29). Esta estructura depende tanto de las concentraciones
de APS como de las condiciones de preparacién del material
(pH, atmoésfera de secado, existencia de tratamiento térmico
posterior, etc.).

En este trabajo se ha observado que las bandas corres-
pondientes a las vibraciones de flexién de los grupos amino
aumentan en intensidad al aumentar la concentracién del APS,
indicando la incorporacién de éste a la estructura de la matriz
inorganica. Sin embargo, los estudios de espectroscopia y de
analisis elemental de muestras calentadas en estufa a 120° C,
como se propone en el trabajo de Culler and col. (30), no son
suficientes para descartar la aparicién de grupos bicarbonato
o de puentes de hidrégeno que impliquen a las aminas y que
disminuirian su reactividad. Por ello es importante realizar
otros ensayos que permitan determinar la cantidad de aminas
primarias reactivas en el material final. El método propuesto
en este trabajo es un método colorimétrico cuyos resultados se
muestran a continuacion.

3.4 Determinacion colorimétrica de aminas primarias.

El empleo de APS como agente acoplante sobre superficies
siliceas ha sido ampliamente estudiado (1,26). Existen numero-
sos estudios que tratan de caracterizar la estructura que adopta
el compuesto al reaccionar con los grupos Si— OH de los mate-
riales que se recubren. Estos estudios muestran la existencia de
una gran variedad de estructuras que incluyen desde enlaces
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Figura 4. Determinacion colorimétrica de aminas primarias. Esquema de la reacciéon de Ngo.

de condensacién de los grupos Si — OH hidrolizados del APS
hasta puentes de H formados entre el material y los grupos
amino del compuesto. Es por esto que la determinacién de la
cantidad de grupos amino primarios reactivos contenidos en
el material sélido es fundamental para su caracterizacion, atin
mas si estos grupos amino van a ser utilizados como grupos
activos para el anclaje de otras moléculas. Como se mencioné
anteriormente, la espectroscopia IR realizada en pastillas de
KBr produce solapamientos de las bandas caracteristicas de los
grupos aminos con las bandas del agua adsorbida por el KBr,
por lo que las técnicas de espectroscopia IR no son vélidas para
la deteccién y cuantificacion de dichos grupos. Es por esto que
se optd por las técnicas de cuantificacién colorimétrica para
esta caracterizacion.

Existen numerosas técnicas colorimétricas de determina-
cién de aminas, pero es la propuesta por Ngo la que permite
de modo mas sencillo la cuantificaciéon de estos grupos en
compuestos anclados a medios s6lidos. Este método se basa en
hacer reaccionar soportes sélidos que contienen grupos amino
con un reactivo con alta especificidad por dichos grupos (ITL)
y posteriormente con un reactivo con especificidad para los
grupos tiol (DTNB). La reaccién del ITL con los grupos amino
resulta en la formacién de enlaces amidina cargados positiva-
mente y por tanto, en la introduccién de grupos sulfhidrilo a
través de la ruptura del anillo de tiolano. Los sulfhidrilos son
entonces valorados usando el reactivo de Ellman (DTNB). El
esquema de la reaccién completa se muestra en la figura 4.

La cuantificaciéon de los grupos amino primarios se rea-
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liza haciendo reaccionar mol a mol dichos grupos con una
disoluciéon que contiene ITL. El material asi tratado se lava
posteriormente con una segunda disolucién del compuesto
DTNB, compuesto que al reaccionar con el ITL se hidroliza
liberando en la disolucién TNB*. La medida de los cambios
en la absorbancia a A = 412 nm (longitud de onda en la que
esta especie presenta el méaximo de absorcién) de la disolucién
resultante permite conocer de forma indirecta la cantidad de
grupos amino que han reaccionado con el ITL y su cuantifica-
cién mediante la ley de Lambert-Beer, ya que el coeficiente de
extincion molar del TNB* es conocido.

Este método se aplico en la cuantificaciéon de aminas super-
ficiales de las muestras obtenidas. Los resultados obtenidos se
muestran en la figura 5. Se puede observar que para muestras
con cantidades de APS inferiores al 40% la concentracién de
aminas superficiales se ajusta a una recta que pasa por el ori-
geny que alcanza un valor maximo del 2.4% (muestra con 40%
de APS), incrementdndose linealmente con el aumento de la
cantidad de APS en la muestra. Sin embargo a partir de dicha
cantidad no se cumple la misma ecuacion lineal. Esto se puede
traducir en un ajuste a una curva logaritmica que pasa por el
origen y tiende a un valor limite marcado por la formacién de
aglomerados. Este resultado estarfa de acuerdo con los datos
previamente discutidos, ya que las muestras con mayor can-
tidad de APS, formarian mas agregados de dicho compuesto,
por lo que tendrian menor cantidad de aminas superficiales.

Otro hecho importante que afectarfa a la concentracion de
aminas reactivas es su tendencia a formar puentes de hidrége-

Bol. Soc. Esp. Ceram. V., 42 [6] 389-396 (2003)



SINTESIS Y CARACTERIZACION DE MATERIALES HIBRIDOS ORGANICO-INORGANICOS DE APS/PDMS

3.0 1

25 A

NH, /%peso
N
o
*

05 14

0.0
0 20 40 60 80

% Y-APS

Figura 5. Variacién de la concentracion de aminas primarias en la
superficie de las muestras con diferente contenido en APS.

no o a bicarbonatarse cuando se secan en atmosfera de aire,
como demuestran los resultados discutidos previamente sobre
el desplazamiento de las bandas del espectro de IR debidas a
las tensiones de flexién de dichos grupos amino primarios.

Por lo tanto, a pesar de los interesantes resultados obteni-
dos con el método colorimétrico, no es posible establecer una
relacion entre la cantidad de aminas primarias reactivas y el
porcentaje de nitrogeno de las muestras ya que los datos obte-
nidos solo son validos para las aminas primarias en superficie.
Las diferencias observadas entre los porcentajes de nitrégeno
totales presentes en cada muestra y los porcentajes de aminas
primarias pueden deberse a varias causas. La primera de ellas
serfa la formacion de agregados de APS no superficiales, que
impedirian la reaccién de todos los grupos amino disponibles
con el ITL. La segunda seria la formacién de enlaces entre las
aminas y el CO, atmosférico (bicarbonatacién), asi como la
posible formacién de puentes de hidrégeno inter- o intraca-
tenarios generarian porcentajes de aminas secundarias no
reactivas. Asi, la muestra con un 40% de APS presenta una
cantidad total de nitrégeno del 3.6%, mientras que la cantidad
de aminas detectadas mediante el método colorimétrico sélo
alcanza el 2.4% como se coment6 anteriormente, consiguién-
dose por lo tanto un 66.7% de grupos amino reactivos dispo-
nibles. Por esto, es posible afirmar que el método empleado
para la sintesis de estos materiales proporciona cantidades
importantes de aminas primarias disponibles para el anclaje
de otras moléculas.

4. CONCLUSIONES

En este estudio se ha establecido una metodologia de
preparacion de materiales hibridos orgéanico-inorganicos que
poseen en superficie grupos amino reactivos. Para ello se ha
empleado un alcéxido aminico, el 3-aminopropiltrietoxi sila-
no, capaz de formar compuestos homogéneos y transparentes
con PDMS mediante un proceso sol-gel en condiciones muy
suaves. Asi se obtienen sélidos de espesor, transparencia y
dureza variables en funcion de su utilidad.

La caracterizacién quimico fisica de estos materiales per-
mite establecer que la hidrélisis parcial y posterior condensa-
cién del APS da lugar a enlaces Si-O-Si en una red inorgénica
a la que quedan unidos covalentemente los grupos amino pri-
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marios que mantienen su capacidad de reaccionar posterior-
mente con otras especies. En particular, empleando el método
colorimétrico de Ngo, se ha podido determinar que es posible
obtener hasta un 2.4% en peso de grupos activos NH, en la
superficie del producto final, lo cual supone un porcentaje del
66.7% de aminas primarias en superficie disponibles para el
anclaje de otros compuestos.

Estos resultados demuestran la posibilidad de obtener
soportes s6lidos con grupos reactivos de naturaleza similar
a la de las moléculas biolégicas, lo que facilitaria su anclaje
y posterior dosificacién; moléculas tales como las enzimas u
otros compustos bioactivos, que se desnaturalizan facilmente
en condiciones de reaccién agresivas, por lo que el método de
preparacién aqui descrito podria ser el adecuado.

Por ultimo, se ha establecido que el material mas homogé-
neo, con mayor cantidad de grupos amino superficiales y con
mejores propiedades épticas y mecdnicas, es el que contiene
una cantidad de APS en torno al 40%.
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