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1. Resumen

En el presente trabajo se obtuvieron polimeros hibridos organico-inorganicos con cimulos de SiO,. La
sintesis se llevo a cabo mediante polimerizacion en masa de Butilacrilato y Vinil-trimetoxisilano, obteniéndose
copolimeros al azar de Poli(butilacrilato—co—etilen-trimetoxisilano) con diferentes concentraciones de Vinil—
trimetoxisilano. Posteriormente, se promovié la formacion de redes de SiO, por hidrdlisis y condensacion del grupo
pendiente Trimetoxisilano con Tetraetilortosilicato mediante la técnica sol-gel. Los copolimeros obtenidos se
caracterizaron mediante Espectroscopia de Infrarrojo (IR), comprobando la presencia de enlaces de Si-O y C-C, de
igual manera, a través de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y Analisis Mecanico—Dinamico (DMA), se
observd el efecto de la concentracion de SiO, sobre sus propiedades, donde se puede destacar que conforme aumenta

la concentracién de SiO; se rigidiza la estructura de los copolimeros.

2. Introduccion

En la actualidad, el desarrollo acelerado de nanotecnologia de materiales se enfoca hacia la
obtencion de materiales con aplicaciones de tipo tecnologico [1]. En este sentido, los materiales
nanoestructurados mas sobresalientes en la Gltima década son los polimeros hibridos organicos-
inorgénicos (PHOI’s) [2]. Los PHOI’s se obtienen por técnicas de polimerizacion hibrida, la
técnica méas utilizada es la de sol-gel, que emplea alcoxidos metélicos, ofreciendo un acceso
versatil al disefio de materiales hibridos que exhiben nuevas propiedades tanto organicas como
inorganicas, resultado de la hibridacion a nivel nanométrico, haciéndolos prometedores en
muchos campos de aplicacion como la dptica, recubrimientos, electrénica, catalisis, etc. [1,3].

Los PHOI’s se han obtenido con diversos huéspedes inorganicos [4,5], sin embargo,
cuando se emplea silica de baja densidad y alta rugosidad a escala nanomeétrica, se caracterizan
por la formacién de peliculas, alta flexibilidad, asi como propiedades térmicas y mecéanicas
mejoradas [1,6].

El poli(butil acrilato) (PBA) es un polimero atractivo debido a su temperatura de transicion
vitrea baja, lo cual en un principio puede otorgar flexibilidad al polimero hibrido, sin embargo, el
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PBA exhibe poca interaccion con grupos hidroxi generados por las reacciones de sol-gel de un
alcdxido debido a su naturaleza hidrofobica [2]; debido a esto, es necesario copolimerizar con
monomeros hidrofilicos como el vinil-trimetoxisilano (VTMOS). Este mondmero concede
compatibilidad organica con el PBA por medio del grupo vinilo polimerizable, y compatibilidad
inorganica mediante los grupos alcoxi, los cuales permiten el entrecruzamiento entre si mismo o
con otro alcéxido metalico [7].

El objetivo de este estudio fue determinar el efecto de la concentracidn de cimulos de SiO,
sobre las propiedades térmicas de los copolimeros de butilacrilato (BA) y VTMOS preparados a
diferentes concentraciones empleando tetraetilortosilicato (TEOS) como agente entrecruzante.

3. Materiales y métodos

BA (+99 %) y VTMOS (97 %) como mondmeros, Peroxido de Benzoilo (BPO) (97 %),
TEOS (97 %) y THF (99.9 %). Todos los reactivos fueron provistos por Aldrich y se utilizaron
como se recibieron, excepto el BA, fue necesario remover el inhibidor con NaOH al 2%.

La primera etapa de la sintesis fue la polimerizacién en masa BA, en un matraz de tres
bocas se mezclaron 35 mmol de BA y 0.035 mmol de BPO. La mezcla se agit6 y calenté a 80°C
bajo atmdsfera de N, hasta obtener el polimero. Bajo las mismas condiciones de reaccién se
prepararon los copolimeros al azar de BA'y VTMOS (10, 20 y 50 % mol).

La segunda etapa es la formacion de redes a través de la técnica sol-gel. Los copolimeros
obtenidos se disolvieron en THF, posteriormente se adicion6 TEOS vy se mezclé mediante
agitacion mecénica. Las soluciones obtenidas se depositaron en moldes de teflén y se pusieron a
secar duranre 48 hrs, para obtener peliculas.

Con el fin de conocer las propiedades fisicas, quimicas y térmicas, los PHOI’s fueron
caracterizados a través de IR, DSC, TGA y DMA.

4. Resultados y discusiones

Los copolimeros obtenidos poseen una estructura como la que se muestra en la Figura 1,

cuya composicion molar se muestra en la Tabla 1.
CH— Cf" H—CH
O_C HsCO — ?I_OCHg
H9C4O

Fig. 1. Estructura de los copolimeros de BAy VTMOS
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Tabla 1. Composicion molar y propiedades térmicas de los copolimeros hibridos.

Polimero m (% mol) | n(% mol) | %mol | Tg Td | %masa residual
TEOS | (°C) | (°C) a 600°C
BA-VTMOS10 90 10 6.98 -17 | 424 15
BA-VTMOS20 80 20 13.04 | -2.8 | 423 26
BA-VTMOS50 50 50 27.27 | --- | 350 57
PVTMOS 0 100 75 --- | 400 80
PBA 100 0 0 -43 | 450 4

En la Figura 2 se muestran los espectros de FITR de los copolimeros obtenidos; donde se
puede observar una banda intensa en 1750cm™ perteneciente al grupo C=0 del PBA, una banda
amplia en 2940cm™ que corresponde al grupo C-H de la cadena polimérica. Para BA-VTMOS50
y PVTMOS se observan dos bandas particulares, la primera a 2450cm™ que corresponde al doble
enlace C=C lo que sugiere la presencia de monémero residual y la segunda banda a 3500cm™ que
corresponde al grupo OH producido durante la hidrolisis del sol-gel. Las bandas caracteristicas en
la region de 1000cm™-1150cm™ corresponden al enlace Si-O los cuales se intensifican a medida

que aumenta la concentracién de VTMOS y TEOS.
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Figura 2. Espectro FITR para los hibridos obtenidos al 10, 20, 50 y 100 % mol de VTMOS

La Tg y la Td, asi como el % de masa residual a 600°C de los PHOI’s se muestran en la
Tabla 1. La Tg present6 una diferencia significativa entre los polimeros BA-VTMOS10 y BA-
VTMOS20, la Tg de BA-VTMOS50 no fue posible determinarla ni por DMA ni por DSC. La
Figura 3 muestra las curvas de TGA de los PHOI’s mostrando que a mayor contenido de
VTMOS y de TEOS la temperatura de descomposicion disminuye ligeramente con respecto a la
de PBA. El % de masa residual es mayor a medida que el contenido de VTMOS y de TEOS

aumenta, lo que significa que existe un mayor contenido de redes de Si-O dentro de la matriz
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polimérica. En el caso de los polimeros BA-VTMOS50 y PVTMOS la presencia de monémero

residual se confirmo por FTIR lo que ocasiona que la pérdida de masa sea mayor.
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Fig. 2. Curvas TGA de copolimeros de BAy VTMO

5. Conclusiones

Las propiedades térmicas de los PHOI’s obtenidos estan en funcion de la concentracion de
monomero VTMOS y de agente entrecruzante TEOS. A mayor contenido de ambos su
temperatura de descomposicién disminuye debido a la presencia de monomero residual y de
posibles cadenas de bajo peso molecular producto de la baja reactividad del VTMOS. Se sugiere
que para mejorar las propiedades tanto térmicas como mecénicas de éstos materiales seréd
necesario disminuir la concentracion de VTMOS y de TEOS lo cual propiciaria la formacion de
cadenas de mayor peso molecular y de una mejor distribucién de la red de éxido inorganico
dentro de la matriz polimérica, generando una estructura mas estable de PHOI y de posibles

nanoestructuras que puedan conferir mejores propiedades.
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