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1. Resumen

En el presente estudio se obtuvieron polimeros hibridos organicos-inorganicos entrecruzados con
cimulos de TiO,. La sintesis se llevd a cabo en dos etapas, la primera a través de una polimerizacién en masa de
Butilacrilato y Vinil-trimetoxisilano para obtener copolimeros al azar de poli(butilacrilato-co-etilen-
trimetoxisilano) con diferentes concentraciones de Vinil-trimetoxisilano. La segunda etapa consistio en la
formacion de redes o cimulos de TiO, por hidrolisis y condensacion de los grupos pendientes trimetoxisilano
con Isopropdxido de Titanio por la técnica sol-gel. La presencia de enlaces de Ti-O-Si-O fue comprobada
mediante FTIR. La calorimetria diferencial de barrido, (DSC), el analisis mecanico dindmico, (DMA) vy el
termogravimétrico (TGA) revelaron el efecto de la concentracion de cimulos de TiO, sobre las propiedades
térmicas de los polimeros obtenidos, observandose que la rigidez del material es una propiedad que depende de

la concentracion de TiO,.

2. Introduccidn

Actualmente la investigacion en nanocompositos se ha enfocado en los polimeros
hibridos organicos-inorganicos (PHOI’s). Los PHOI’s son considerados materiales
innovadores y de aplicacion tecnoldgica prometedora en diversos campos debido a que
exhiben propiedades tanto de un polimero organico como de un material inorgénico; asi como
propiedades nuevas que resultan de la hibridacion de las fases organica e inorganica a nivel
nanométrico [1,2]. Las propiedades, caracteristicas y estructura de los PHOI’s dependen de
factores como el tipo de monémero empleado, contenido de polimero, relacion de polimero
organico a material inorganico, peso molecular, tamafio, tipo de grupos pendientes y
concentracion de enlaces covalentes; de manera que el hibrido resultante puede ser opaco o
transparente, rigido o flexible, poroso o no poroso [3].

El método que ha sido Util para la preparacion de PHOI’s es el método sol-gel, que
comprende la hidrolisis y condensacion de un alcoxido metalico, generando una red de 6xido
metalico. [1,2, 4].
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El polibutilacrilato (PBA) es un polimero atractivo debido a su temperatura de
transicion vitrea baja, lo cual en principio puede conferir flexibilidad al polimero hibrido. Sin
embargo, el PBA exhibe poca interaccién con grupos hidroxi generados por las reacciones de
sol-gel de un alcoxido debido a su naturaleza hidrofébica. De ahi la necesidad de su
copolimerizacion con mondmeros mas hidrofilicos como el viniltrimetoxisilano (VTMOS).
Este mondmero confiere 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 alcoxido metalico [5].

Los alcdxidos de titanio se han empleado como agentes entrecruzantes para la
preparacion de PHOI’s, mostrando que incrementa la formacion de estructuras organicas-
inorganicas entrecruzadas y por lo tanto la rigidez del material hibrido [1,2,4,6].

El objetivo de este trabajo fue investigar el efecto de la concentracion de cumulos de
TiO; sobre las propiedades térmicas de copolimeros de BA 'y VTMOS preparados a diferentes

% molares empleando Isopropoxido de titanio (IPT) como agente entrecruzante.

3. Materiales y métodos

BA (+99 %) y VTMOS (97 %) como mondmeros, Peroxido de Benzoilo (BPO) (97 %),
IPT (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 polimerizacion 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 calentd a
80°C bajo atmosfera 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 consistié en utilizar el método sol-gel para la formacién de redes en
los copolimeros obtenidos. Estos se disolvieron en THF y posteriormente se agregd IPT
mezclando con agitacion mecanica. Las soluciones obtenidas se depositaron en cajas petri de

teflon y puestas a secar durante 48-72 horas hasta obtener peliculas.

4. Resultados

La estructura de los copolimeros obtenidos se muestra en la Fig. 1; su composicion

molar, en la Tabla 1.
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Fig. 1. Estructura de los copolimeros de BAy VTMOS.

Tabla 1. Composicion mola r y propiedades de los copolimeros hibridos.

Polimero m (% mol) n (% mol) % mol Tg Td % Masa residual
IPT (°C) (°C) a 600 °C
BA-VTMOS10 90 10 6.98 -27 433 34
BA-VTMOS20 80 20 13.04 -24 369 58
BA-VTMOS50 50 50 2727 - 316 64
PBA 100 0 0 -43 450 4

Los espectros de FITR de los PHIO’s obtenidos se muestran en la Fig. 2, exhiben una

banda intensa en 1750 cm™ la cual corresponde al grupo C=0 del PBA, la banda amplia a

2950 cm™ corresponde a las vibraciones del enlace C-H de la cadena polimérica. En BA-

VTMOS50 se observan dos bandas particulares, una a 2350 cm™ que corresponde al doble

enlace C=C lo que sugiere la presencia de monémero residual el polimero y otra banda muy

suave a 3500 cm™ que corresponde al grupo OH producido durante la hidrélisis del sol-gel.

Las bandas caracteristicas principales observadas en la regién de 1000 cm™*-1125 cm™

corresponden a los enlaces de Si-O y Ti-O. La banda a 950 cm™ corresponde al enlace Ti-O

para BA-VTMOS50 cuyo % es mucho mayor.
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Figura 2. Espectro FITR para los hibridos obtenidos al 10, 20 y 50 % mol de VTMOS
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La Tg y la Td, asi como el % de masa residual a 600°C de los polimeros hibridos se
muestran en la Tabla 1. La Tg no presenté cambios significativos entre los polimeros BA-
VTMOS10 y BA-VTMOS20, la Tg de BA-VTMOS50 no fue posible determinarla ni por
DMA ni por DSC. La Fig. 3 muestra las curvas de TGA de los PHOI’s mostrando que a
mayor contenido de VTMOS y de IPT la Td disminuye. El % de masa residual es mayor a
medida que el contenido de mondémero VTMOS y de agente entrecruzante IPT aumenta, lo
que significa que existe un mayor contenido de redes de Ti-O-Si-O dentro de la matriz
polimérica. En el caso del polimero BA-VTMOS50 la presencia de monomero residual
confirmada por FTIR ocasiona que la pérdida de masa sea mayor.
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Fig. 3. Curvas TGA de copolimeros de BA y VTMOS.

5. Conclusiones

Las propiedades térmicas de los PHOI’s obtenidos estan en funcién de la concentracion
de mondémero VTMOS y de agente entrecruzante IPT. A mayor contenido de ambos su
temperatura de descomposicion disminuye debido a la presencia de mondmero 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 mecanicas de éstos materiales
serd necesario disminuir la concentracion de VTMOS y de IPT lo cual propiciaria la
formacion de cadenas de mayor peso molecular y de una mejor distribucion de la red de 6xido
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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