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Ch, Los polisilsesquioxanos (SSQO) son compuestos obtenidos por reaccion de condensacion hidrolitica de monomeros organosilicio trifuncionales (RSiX,). El
| . término polisilsesquioxano describe estructuras de oligomeros poliédricos totalmente condensados ([RSiO,.]., (con n= nimero entero par), y estructuras
CH,=C-COOCH,CH,CH,Si(OCH,), | .ticrtas nrog SR . . . . o SRS ,.
, productos de reaccion parcialmente condensados ([RSiO, . (OH),.] ). Si R contiene grupos funcionales polimerizables, materiales hibridos organi
AFigura | co-inorganicos pueden ser obtenidos.
En el presente trabajo se describe la sintesis y caracterizacion de un material hibrido derivado de la condensacion hidrolitica del (3-
metacroilpropil)trimetoxisilano (Figura 1), sequida de la reaccion de copolimerizacion del SSQO funcionalizado con grupos vinilo, con estireno y una for
mulacion de estireno - resina poliester insaturada.

SILSESQUIOXANO (SSQO)

REACCION DE CONDENSACION CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS O
IDROL(TICA DE REACCION POR SEC H .

CH,=C-COO-CH,-CH,-CH,-Si-O-

Carboxylation La distribucion de masas molares de los productos de la reaccion de ab ¢ e f |
R ; condensacion hidrolitica fue analizada por cromatografia por exclusion Figura 6 o
La sintesis del silsesquioxano (SSQO) HCOOHHSIORK> - BP0 (SEC) (Shimatzu GCP 80, detector indice de refraccion, THF 1 ml/min, curva
funcionalizado con grupos metacrilicos fue HCOOH+SIOR> SIOOCH+HO (2) de calibracion de masa molares empleando estandares de poliestireno.)
realizada por reaccion de condensacion hidrolitica | Esterfication (Figura 4). Figura 4 w
de (3-metacroilpropil)trimetoxisilano (Dow- FIOH+HCOOR> EIOOCH+H,0 (3)
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La Figura 6 muestra el espectro "HRMN del SSQO funcionalizado. Las sefales corresponden al grupo funcional R.
Puede observarse un ensanchamiento de las bandas, indicativo de |la presencia de especies de alto peso molecular
funcionalizadas. A 2.53y 2.20 ppm, se observa |la presencia de dos picos minoritarios, asignados a HO-SI, no
iInvolucrados en interacciones puente hidrdbgeno con otros grupos silanoles. La fraccion de protones asociada
corresponde a 0.16 SiOH/SI. Esto implica que 16% de los atomos de Si iniciales se encuentran unidos a grupos
hidroxilos, mientras que el 84% restante forman parte de estructuras condensadas. La Figura 7 muestra el espectro
*Si RMN (Brucker AM 500), realizado en acetona deuterada.

CARACTERIZACION TERMICA

El material polimeérico fue obtenido por copolimerizacion via radicales libres del
grupo metacrilico (R), presente en el SSQO, con estireno (S) (10-90%p/p). La
reaccion de copolimerizacion fue sequida por DSC (Mettler TA 23000, DSC-20,
10°C/min), utilizando peroxido de benzoilo como iniciador (2%).

El calor de reaccion (Figura 8) para formulaciones con valores superiores al 60%
de estireno (2.56 equivalentes de grupos vinilo) fue constante e igual al valor
publicado para la homopolimerizacion de estireno (68.5-73 kJ/mol). Se puede
concluir entonces, que la reaccion entre las insaturaciones de estireno y el
grupo vinilo del sustituyente R en el SSQO, alcanza durante la corrida por DSC,

conversion total. Para formulaciones conteniendo valores inferiores al 60% de . SSQO-STYRENE PROPIEDADES MECAN'CAS

estireno, el valor del calor de reaccion disminuye, no alcanzandose la conversion | 50
total, probablemente debido restricciones topologicas o vitrificacion del sistema. g R _
;fw . Dureza Bracol
TMA : - o]
La temperatura de transicion vitrea (Tg) del material hibrido obtenido fue g v La dureza Barcol fue determinda sobre probetas de
determinada por TMA (Mettler TMA-40, modo dindmico, fuerza estatica 0.02 N, T 100x100x2 mm, utilizando un durémetro Barcol portatil 5%
fuerza dinamica 0.01 N, .1 0°C/min.). o (Barber-Colman, modelo GYZJ 934.1). a0 -
2EIL d.e g 2 & e;stweno PUTO € 1.000(: Y BLITEE e 140(.)(: para Se observo un aumento importante en la dureza al disminuir
form_ulamor)es C(.)nten|endo.600/o de estireno. Las_muestras cor.'lt.e’nler’ldo. ] el contenido de estireno en la formulacion (Figura 11). e % o e @
cantidades inferiores de estireno no mostraron ninguna transicion térmica (Tg) O Styrene wt %
haSta 3000C (FIgUI‘a 9) Vinyl Eq. (Styrene/ SSQO) Figura I IA

A
TGA Flglr & ¥ Figura 9

El analisis termogravimétrico (TGA, Mettler TG50) se llevo a cabo en atmosfera  ~ ——————————— SSQO-RES'NA POLIESTER INSATURADA

de nitrégeno, a 10°C/min, hasta 800°C. A esta temperatura el nitrogeno fue
reemplazado por oxigeno, hasta 900°C, obteniéndose de esta manera el

porcentaje de Si0, residual. Los resultados obtenidos indican que la temperatura | Se prepararon formulaciones de SSQO funcionalizado con una resina poliéster insaturada

de descomposicion aumenta de 418°C para muestras conteniendo 80% de = S comercial (US). La misma fue caracterizada por 'HRMN, obteniéndose la siguiente composicion:
estireno , a 431°C para muestras conteniendo anhidrido ftalico= 25 moles; anhidrido maleico= 75 moles y propilenglicol= 100 moles. La

10% de estireno. K e o . masa calculada de US por mol de insaturacion fue 285.7 g.

30 +

Se realizo el analisis dinamico termo-mecanico (DMTA IV, Rheometric Scientific) en modo

single cantilever, a 3°C/min, 1Hz, 0.1% de deformacion, sobre probetas obtenidas a partir de

placas curadas del material.

Los materiales resultantes mostraron una variacion significativa en sus propiedades mecanico-

| dindmicas, dependiendo del contenido de SSQO en la formulacion (Figura 12).

Figura 10 » n V‘ff%sltyrei‘; LT Se observo un incremento significativo en Tg y modulo elastico en estado goma, para formulaciones de bajo y medio
contenido de SSQO. En el caso de altas fracciones masicas de SSQO (43.5 %) el comportamiento mecanico-dinamico puede

explicarse asumiendo que el sistema se separo en fases durante el proceso de

El rendimiento ceramico en SiO, (en oxigeno a

900°C) obtenido para las formulaciones
estudiadas, se corresponde con el valor
teorico, dentro del error experimental.

(Figura 10).

25 -

20 +

15+

10 |-

ceramic yield to SiO2 (%)

(3]

=)
o1

10

curado: una fase rica en UP/S presumiblemente dispersa en otra fase compuesta

por SSQO/S. La fase UP/S presentd el comienzo de disminucion del médulo
* El procedimiento seleccionado para la sintesis de SSQO funcionalizado (acido formico en masa, 50°C) da lugar a elastico (asociado a2 |a transicion vitrea Tg) alrededor de 125°C. mientras que P -
productos de alta estabilidad y libres de contaminacion. A través del analisis por espectroscopia de resonancia C e ' b % 10+
magnética nuclear no se detectd presencia de restos de catalizador o subproductos de reaccién. El analisis fase SSO-O/ S no devitrifico hasta la tem peratu ra de descom posicion. ~
cromatografico (SEC) de los productos de reaccién mostré una distribucién bimodal, asighada a especies T,(OH),, y sus Dada Ia presencia de grupos p()lares silanoles (S|OH) en la molecula de SSQO, las i P
productos de condensacion. . - - o . formulaciones de UP/S modificadas con el SSQO funcionalizado pueden ser 01 |
* L os materiales poliméricos obtenidos de la copolimerizacién de los grupos vinilo del SSQO funcionalizado con estireno _ e _ _ _ o 29 22,5200
mostraron en aumento significativo en la temperatura de transicién vitrea (Tg), estabilidad térmica y dureza Barcol, convenientemente utilizadas en sistemas conteniendo refuerzos inorganicos
al aumentar el contenido de SSQO. como silica o fibra de vidrio, mejorando asi la interaccion a traves de uniones UP/S 3 495500
* Los materiales obtenidos por terpolimerizacién de SSQO, UP y S mostraron un comportamiento dinamico-termo- : QG _OH_ UNn_<i_ 0.01 . . . . . . .
mecanico distintivo en funcién del contenido de SSQO. En formulaciones de bajo contenido en SSQO, se observé un covalentes entre matriz Y refuerzo (U P/S/SSO‘O 5i-OH HO-5I I’GfUGI‘ZO). 100 200 300
aumento en Tg y en el médulo elastico en estado goma, al aumentar el contenido de SSQO. A partir de un valor T ("C)
critico de SSQO se observa un proceso de separacion de fases, evidenciado por un valor de Tg cercana al FA ra 12

igu

correspondiente al sistema puro UP/S, y un aumento en el médulo elastico al aumentar la temperatura.
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