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RESUMEN

Se sintetizaron via cationica nuevos copolimeros derivados de polisiloxanos -
polisilazanos, utilizando los siguientes monomeros: 1,3,5,7-tetrametilciclotetrasiloxano
(D4"), octametilciclotetrasiloxano (D4) y como ciclosilazano el 2,2,4,4,6,6-hexametilci-
clotrisilazano (SZ). La concentracion de las unidades comonoméricas en los copolimeros
dependen de la concentracion de los monomeros en las mezclas iniciales, razon por la cual
se trabajé modificando sus fracciones molares iniciales. Todas las reacciones de
copolimerizacion se realizaron en condiciones anhidras y en atmdsfera inerte.

Se sintetizaron los homopolimeros del tipo poli(dimetilsilazano) y poli(metilsiloxa-
no) a partir de sus mondmeros ciclicos SZ y D4 respectivamente, para obtener nuevas
evidencias de sus estructuras y estudiar la cinética de las reacciones de entrecruzamiento.
En el caso de la polimerizacion del monémero 1,3,5,7-tetrametilciclote- trasiloxano (D4")
se realiz6 un estudio por termogravimetria de la formacion de estructuras entrecruzadas en
la sintesis de poli(metilsiloxano).

Se realizaron reacciones entre una silicona liquida (PDMS; 2,000 cs) con distintos
monomeros ciclicos via ionica en solucion, usando etilmetilcetona (EMC) como solvente,
en presencia de acido triflico como iniciador a 30°C. Estas reacciones representan una
nueva via de sintesis de derivados de siliconas, introduciendo en ella nuevos grupos
quimicos (silazanos, metilsiloxanos y oximetilénicos), otorgandole a la silicona, nuevas
propiedades. Estas reacciones se basan en el mecanismo de polimerizacion catiénica y de
condensacion simultinea de los polisiloxanos.

Los polimeros derivados de silazanos, copolimeros del tipo poli [ (metilsiloxano)-co-
(dimetilsilazano)], se usaron como polimeros precursores de materiales ceramicos (SizNa -
SiC) en polvo, con los cuales se prob6 obtener una pieza de material ceramico (fibra y/o
placa) terminada, utilizando un dispersante obtenido en esta tesis.

Se sintetizd0 un material de superficie activa y se estudié su comportamiento de
adsorcion (isotermas de adsorcién) como material dispersante ceramico en alimina en
polvo (Al2O3). Para esto se funcionalizd el monémero D4 mediante una reaccion de
hidrosilacion usandose el complejo cloruro de diciclopentadieno de Pt (11) como iniciador

en tolueno y posteriormente con una reaccion de hidrolisis se obtuvo el monémero D,



funcionalizado con grupos carboxilicos. EI complejo cloruro de diclopentadieno de Pt (1)
fue obtenido a partir de la reaccion entre el acido hexacloroplatinico (H2PtCls) vy
diciclopentadieno. Las isotermas de adsorcion del material de superficie activa fueron
comparadas con el polimero poli[(dimetilsiloxano)-graft-(poliacrilato)]. La adsorcion fue
determinada mediante titulacion de carga usando un polielectrolito catidnico, en un
titulador automatico. Este compuesto de superficie activa fue utilizado también como
agente de cristalizacion (mineralizacion) en la obtencidn de cristales de carbonato de calcio
(CaCO3) y 6xido de zinc (ZnO).

Las propiedades quimicas, fisico-quimicas y mecanicas, de los polimeros obtenidos
se analizaron, a traves de las siguientes técnicas :

Estudios espectroscdpicos en solucion mediante resonancia magnética nuclear
(RMN) de *H, 3C y de ?°Si, y espectroscopia infrarroja obtenida en un espectrofotdmetro
con transformada de Fourier (FT-IR), permitieron determinar los grupos funcionales
presentes en los copolimeros, determinandose asi la composicion de los copolimeros y
estructuras.

Estudios termogravimétricos (TGA) y calorimétricos (DSC), permitieron obtener
los rangos de estabilidad térmica, temperaturas de descomposicion inicial y maxima y
propiedades fisico-quimicas, como temperaturas de vidrio, en algunos casos. Ademas se
determinaron los pardmetros cinéticos de descomposicion, tales como factor pre-
exponencial, los érdenes de las reacciones de descomposicion y energias de activacion.

Los analisis termomecanicos (TMA), permitieron conocer las curvas de
deformacion, temperaturas de ablandamiento (Ts) y coeficientes de compresion térmica
(), antes que se inicie el proceso de descomposicion de las muestras.

Las composiciones de los copolimeros fueron determinadas por analisis elemental a
la forma de SiO> (s). Se determinaron los pesos moleculares mediante cromatografia de gel
permeable (GPC) y osmometria de presion de vapor y se determinaron los indices de
refraccion de los copolimeros poli [ (dimetilsiloxano)-co-(metilsiloxano)].

La morfologia de la alimina antes y despues del proceso de adsorcion, de la pieza
ceramica terminada y de los cristales obtenidos con el agente de superficie activa, fue
analizada por microscopia electrénica de barrido (SEM). Ademas se realizd un analisis de

microdureza (vickers) de los materiales ceramicos obtenidos.



