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Introduccién

Los mondmeros epoxido de tipo cicloalifatico son altamente reactivos para la
fotopolimerizacion cationica con luz UV-Visible, siendo esta reaccion fuertemente
exotérmica™?. Estos monémeros son especialmente atractivos para aplicaciones que
requieren una alta velocidad de polimerizacion, como por ejemplo, su uso como
materiales dentales de obturacion.

Las resinas epoxi del tipo diglicidil éter de bisfenol A son ampliamente
utilizadas como materiales estructurales o como recubrimientos dadas susexcelentes
propiedades, pero no son adecuadas para la fotopolimerizacién catidnica dada su
escasa velocidad de reaccién y bajo grado de conversion.

Los silsesquioxanos (SSO) son una clase de compuestos obtenidos por
condensacion hidrolitica de trialcoxisilanos. Los SSO consisten en una estructura
poliédrica de enlaces Si-O-Si, donde ademas cada atomo de Si est4 unido a un grupo
organico R que puede o no tener funcionalidades reactivas. La férmula general de los
silsesquioxanos es R,SinOganz)-x(OH)2x. LOs silsesquioxanos han sido incorporados a
las formulaciones de polimeros entrecruzados con el objeto de mejorar sus
propiedades mecénicas y de resistencia al desgaste!®. En este trabajo, nuestro interés
se centrd en el uso de un SSO con grupos epoxi cicloalifatico, es decir, un SSO capaz
de fotopolimerizar por un mecanismo catiénico.

El objetivo del presente trabajo es estudiar si ante el agregado de un
silsesquioxano fotopolimerizable conteniendo un grupo epoxi cicloalifatico a la
formulacion de una resina epoxi tipo DGEBA, la elevada reactividad y exotermia del
primero puede provocar la polimerizacién de la resina epoxi, con la consecuente
obtencion de una red entrecruzada.

Materiales y Métodos

Se utilizé un trialcoxisilano conteniendo un grupo epoxi cicloalifatico (trimetoxi[2-(7-
oxabiciclo[4.1.0]hept-3-il)etil]silano, TOHES, PM= 246,3 g/mol), como compuesto de
partida para la sintesis del silsesquioxano. La resina epoxi empleada fue diglicidiléter
de bisfenol A (DGEBA, DER332, peso equivalente=174,3 g/mol).

Se prepararon mezclas de resina DGEBA con distintas proporciones de SSO (entre 10
y 30% de SSO) siguiendo un procedimiento ya reportado en la literatura®. Se
prepararon soluciones del silano TOHES en tetrahidrofurano (1,5 g/ml), a las cuales se
les agreg6 HCOOH 0,1 M en relacién molar H,0O/Si=3 y se trataron a 50°C durante 24
horas. Luego se agreg6 a cada una de ellas la cantidad necesaria de resina DGEBA y
se continud el tratamiento térmico (24 h a 70°C, 3 h a 75°C, 6 h a 105°C y 6 h a
140°C), permitiendo asi la completa eliminacion de sustancias volatiles. Se empled
una baja concentraciéon de acido para evitar reaccion de los grupos epoxi. La evolucion
de la reaccién de generacion del silsesquioxano por condensaciéon hidrolitica del silano
se siguid por cromatografia de exclusion de tamafos (SEC).

Las mezclas DGEBA-SSO fueron activadas para la fotopolimerizacion por luz visible
por la adicion de 2 % p/p de la sal de iodonio p-(octiloxifenil) feniliodonio
hexafluoroantimonato (Ar,l"), 1 % p/p de camforquinona (CQ) como iniciador
radicalario y 1 % p/p de etil 4-(dimetilaminobenzoato) (EDMAB) como agente reductor.



La fuente de luz utilizada es una unidad LED en el rango de longitudes de onda de 395
a 480 nm, con una irradiancia de 600 mW/cm?. La reacciéon de fotopolimerizacion se
estudié6 mediante espectroscopia infrarroja (FTIR) en el rango medio y cercano. Las
conversiones de anillos epoxi de la resina DER y del SSO fueron seguidas a través de
la evolucion de las bandas representativas a 4530 cm™ y 884 cm™, respectivamente,
en funcion del tiempo de iluminacion.

Las propiedades termomecanicas de las redes fotocuradas DGEBA-SSO se
estudiaron por andlisis mecanico-dindmico (DMA) utilizando la geometria de flexion en
tres puntos. Se prepararon probetas para andlisis mediante fotopolimerizacion de las
distintas formulaciones en un molde adecuado y un postcurado de las mismas (2 h a
150°C). Este analisis permiti6 determinar el moédulo elastico de las redes y su
temperatura de transicién vitrea.

Resultados

La evolucién de la reaccion de condensacién hidrolitica del silano por SEC
mostré la desaparicion total del monémero silano y la formacion de productos de
condensacion con pesos moleculares entre 1000 y 9000 g/mol, los cuales pueden
asignarse a especies conteniendo entre 4 y 30 atomos de silicio. Los espectros de
FTIR de la mezcla muestran que tanto los grupos epoxi del SSO como los de la resina
permanecen intactos luego de la condensacion hidrolitica.

El estudio de la fotopolimerizacién por FTIR mostré para el SSO una elevada
velocidad de reaccién, con soélo 4 segundos de irradiacion se alcanzaron valores de
conversion de grupos epoxi superiores al 90%. Por el contrario, la velocidad de
fotopolimerizacion de la resina epoxi sola fue muy baja, alcanzando valores de
conversion menores al 5% para 40 segundos de irradiacion.

La fotopolimerizacion de las mezclas DGEBA-SSO mostraron que,
efectivamente, la presencia del SSO en la formulacion acelera la reaccion de
polimerizacién de la resina DGEBA. Luego de 40 segundos de irradiacion, los valores
de conversion de grupos epoxi de la DGEBA para formulaciones con 10, 15, 20y 30%
de SSO fueron de 25%, 30%, 35% Yy 50% respectivamente.

La temperatura de transicion vitrea de los materiales finales fue de 120 -140°C,
aumentando ligeramente con el contenido de SSO, debido al aumento de la densidad
de entrecruzamiento de la red. Los valores de modulo elastico vitreo fueron de
alrededor de 2 GPa, similares a los observados para una red epoxi obtenida por
homopolimerizacion anidnica.

Conclusiones

En este trabajo se demostré que es posible fotopolimerizar por un mecanismo
cationico una resina de tipo DGEBA mediante en agregado de cantidades moderadas
de un SSO conteniendo un grupo epoxi cicloalifatico, obteniendo redes entrecruzadas
en tiempos cortos de reaccion. Los materiales finales presentaron homogeneidad y
buenas propiedades termomecanicas que podrian hacerlos utiles para varias
aplicaciones.
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