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I.- PROLOGO.

La quimica y tecnologia de los polimeros forman una de las areas mas importante de la
ciencia de los materiales. Este campo influye sobre una gran cantidad de aspectos de la
vida moderna, desde la tecnologia electronica, la medicina, el ancho campo de las fibras,
peliculas, y elastomeros; cabe destacar que sobre estos Gltimos materiales cada dia se tiene
una mayor dependencia tecnologica. La mayoria de los materiales mencionados resultan
ser polimeros organicos. A pesar de la enorme importancia de estos polimeros, ha crecido
fuertemente la atencion hacia polimeros que contienen al la vez elementos inorganicos y
componentes organicos. La incorporacion de elementos inorganicos en la cadena principal
del polimero puede cambiar considerablemente las propiedades del material. Los
elementos inorganicos pueden tener valencia diferente a la del atomo del carbon, y esto trae
como consecuencia que el nimero de grupos laterales unidos a la cadena principal puede
ser diferente. Este hecho afecta la flexibilidad de la macromolécula, su habilidad para
reaccionar con ciertos agentes quimicos, su estabilidad a altas temperaturas, y sus
interacciones con disolventes y con otras moléculas de polimero. Por lo anterior, el campo
de los polimeros inorganicos provee una oportunidad para una expansion del conocimiento
fundamental y, al mismo tiempo, para el desarrollo de .uevos materiales, que tendrian un
aporte importante en el avance tecnologico. En la actualidad, la mayoria de los polimeros
inorganicos estan basados sobre algunos elementos que se encuentran dentro de la region
de la Tabla Periddica conocida como las series de los “Grupo Principales o
Representativos”. Estos elementos ocupan los grupos III, IV, y VI e incluye efementos
tales como el silicio, germanio, estaiio, fosforo, y azufre. De estos elementos, los polimeros
de silicio han recibido la mayor atencion, puesto que la concatenacion extensiva de atomos
de silicio permite actualmente desarrollos tecnologicos de gran potencial.

Dos clases de polimeros sintéticos de silicio son comercialmente importantes: los
polisilanos, en los cuales la cadena principal del polimero esta constituida completamente
de atomos de silicio, y los polisiloxanos, con cadena del polimero constituida de atomos
alternados de silicio y oxigeno. El desarrollo de la investigacion sobre polisilanos marca
dos etapas: la primera inicia con Kipping (1919) con la sintesis del poli(difenilsilano), cuya
caracterizacion no fue llevada a cabo; posteriormente en 1949 Charles Burkhard reporto la

sintesis del poli(dimetilsilano), que resulto ser un polvo blanco practicamente insoluble en
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disolventes organicos. La segunda etapa se da a partir de 1981, afio en el cual West y
colaboradores describen la preparacion de un copolimero soluble a partir del
metilfenildiclorosilano y dimetildiclorosilano que llamaron polisilastireno por su similitud
con su homélogo organico, presentandose con ésto un fuerte resurgimiento en el estudio de
los polisilanos. Estos estudios se orientaron basicamente a investigar el comportamiento, la
constitucion excepcional, y a las potenciales aplicaciones tecnoldgicas.

Los polisilanos pueden ser utilizados en ceramica como precursores de B-carburo de
silicio (B-SiC), como fotoiniciadores para proceso de polimerizacion de mondmeros
vinilicos, y como materiales fotosensibles utilizados en la microelectronica y
fotoconductores para electrofotografia, entre otras. De estas dos ultimas aplicaciones surge
la gran importancia de estudiar los procesos fotoquimicos en polisilanos. En el trabajo
desarrollado dentro del Programa Doctoral, el analisis de la fotodegradacion del
poli(fenilmetilsilano) (PFMS) y del poli(n-propilmetilsilano-co-isopropilmetilsilano)
(PNCIS) ha sido de especial interés, y en él se basa parte importante de la investigacion
realizada. El estudio del comportamiento ante irradiacion UV de estos materiales es
necesario para obtener un mayor conocimiento sobre sus propiedades espectrales y
fotoquimicas.  Estas propiedades tienen una gran influencia sobre las potenciales
aplicaciones tanto del PFMS como del PNCIS.

Con respecto a los polisiloxanos, éstos son compuestos organometalicos de silicio cuyas
estructuras son muy similares a la de los silicatos. El desarrollo en la investigacion de los
polisiloxanos ha tenido una tendencia creciente desde que en 1937 Adrianov identifico
compuestos con estructura (R;S10),. En 1943 se obtienen los primeros productos
comerciales basados en el polidimetilsiloxano. Hacia 1960 E. Rochow de la Compaiiia
General Electric y R. Muller de la VEB Silikon-Chemie descubren el llamado “Proceso
Directo”, en el cual se hace reaccionar cloruro de metilo con silicio elemental catalizado
por cobre. En 1965 aparecen los primeros polisiloxanos ciclicos. En la década de los 80's
se presenta un gran auge en la elaboracion de los llamados Copolimeros Avanzados de
Silicon, como por ejemplo los silicon-fluorocarbonados (Dupont, Toyota Central Lab.). En
1993, Churchill y Beachley desarrollaron los llamados ciclosiloxanos de ligante tipo éter-
corona (crown-ether). En la actualidad se sigue desarrollando una intensa investigacion

encaminada a encontrar la optima relacion entre la estructura del polisiloxano y sus
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propiedades (conformacién, peso molecular, T,, viscosidad,...). De hecho, en gran medida,
el “renacimiento” en el estudio de los polisiloxanos se basa en aspectos estructurales y
conformacionales; sobre todo en aquellos nuevos material que, basados en siloxanos, han
sido sintetizados.

Las solas propiedades fisicas de los polisiloxanos los hacen polimeros de gran interés
tanto para su investigacion como para sus potenciales aplicaciones. Una de las
caracteristicas estructurales mas importante de la cadena siloxano es su alta flexibilidad, las
modificaciones a ésta tiene efectos impredecibles sobre una gran variedad de propiedades
fisicas del polimero, tanto en el estado sélido como en disolucion. Los polisiloxanos
constituyen una familia de los polimeros de silicio para ser estudiados en términos de su
flexibilidad torsional. La naturaleza de los grupos laterales unidos a los atomos de silicio
juega un papel relevante en los cambios conformacionales, tanto en el estado solido como
en disolucion. Como parte del trabajo desarrollado, se llevd a cabo un estudio sobre el
efecto del volumen excluido en algunas propiedades de los polisiloxanos con diferente
cadena lateral en disolucion.

La utilizacion de la técnica de GPC/LS permitié dar un seguimiento al comportamiento
del peso molecular, masa, polidisp .rsidad, tamafio molecular, y conformacion (en el caso
del PFMS) durante la fotodegradacion de los polisilanos. Esta técnica, complementada con
otras, resulto ser fundamental en la caracterizacion de los productos de la fotodegradacion.
Por otra parte, la técnica de GPC/LS también nos proporcioné informacion experimental de
utilidad en el estudio de las interacciones polimero-disolvente de .polisiloxanos con
diferente cadena lateral.

Uno de los objetivos de esta tesis doctoral, fue el de impulsar el proyecto de
investigacion sobre polimeros de silicio en la Facultad de Quimica de la Universidad de
Guanajuato (FQUG), el cual tiene sus inicios en 1989. Este proyecto forma parte del
desarrollo de investigacion basica (dentro del Programa de Investigacion en Quimica y
Tecnologia de silicio de la FQUG), que se lleva a efecto desde 1981. El llegar a consolidar
un grupo de investigadores con entrenamiento en la fisica y quimica de los polimeros de
silicio (particularmente en la sintesis y caracterizacion) ha sido una prioridad permanente
de dicho programa. Esta prioridad fue en todo momento una motivacion especial para el

desarrollo de este trabajo de investigacion.
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II.- INTRODUCCION.

2.1 Generalidades sobre las propiedades de los polisilanos y polisiloxanos.

Una breve descripcion sobre las caracteristicas estructurales, sobre algunas propiedades
y sus aplicaciones asociadas de los polisilanos y polisiloxanos, serd presentada en este
capitulo.  Se hace énfasis en las propiedades electronicas de los polisilanos y
conformacionales de los polisiloxanos. Sobre estos materiales también se incluye una
breve resefia bibliografica. Al final del capitulo se presentan los objetivos especificos de

este trabajo de investigacion.

2.1.1 Polisilanos.

Los polisilanos tienen la estructura quimica [-SiRR},, en la cual R y R pueden ser
grupos arilo o alquilo y R puede ser el mismo que R. Esta estructura, que presentan los
polisilanos, los hace diferentes de otros importantes polimeros inorganicos como son los
polisiloxanos y los polifosfazenos, en los cuales la cadena principal del polimero es hetero-
atomica. Estructuralmente los polisilanos son mas semejantes a los polimeros organicos
homo-atCmicos tales como las poliolefinas. Sin embargo, por el heciio de que las unidades
en la cadena principal son todos atomos de silicio, los polisilanos exhiben propiedades
completamente excepcionales. Una de ellas es la deslocalizacion significativa de los
electrones a lo largo de la cadena principal del polimero. La mayoria de las propiedades

importantes de los polisilanos provienen de esta movilidad de los electrones sigma.

2.1.1.1 Propiedades de los polisilanos

Por lo general, en la sintesis de polisilanos, diorganodiclorosilanos se trataan con sodio
metalico en un disolvente inerte, a temperatura T > 100'C, siguiendo esencialmente el
metodo original de Burkhard [1]. De esta forma se obtienen homopolimeros y
copolimeros. Compuestos ciclicos y algunos otros oligomeros son también productos
ademas del polimero de alto peso molecular; en varios procesos de sintesis, los oligomeros
resultan ser el producto dominante [2]. Las reacciones que dan lugar a la formacion de los
polisilanos parecen ser complejas. En estas reacciones, la condensacion puede darse

parcialmente sobre o cerca de la superficie de sodio, y parcialmente en la disolucion. La

14



complejidad de la condensacion se refleja en el hecho de que frecuentemente se obtiene
una distribucion del peso molecular bimodal, lo cual puede ser observado en el
cromatograma obtenido por cromatografia de permeacion en gel (GPC) del polisilano.

Dependiendo de la naturaleza del grupo lateral, los polisilanos presentan una gran
variedad en sus propiedades. Han sido obtenidos materiales con temperatura de transicion
vitrea (T,) desde de -76°C y hasta arriba de 120'C. Por eso, estos polimeros pueden ser
desde elastomeros hasta solidos quebradizos. Los homopolimeros dimetil, y otros
polisilanos con grupos laterales muy pequefios son altamente cristalinos e insolubles. En
general la sustitucion de un grupo lateral por un grupo arilo tiende a elevar la T, del
polimero. Por lo general, los polisilanos son térmicamente estables a T>250C. El
Analisis Termogravimétrico (TGA) ha demostrado que, debajo de esta temperatura, la
perdida de masa es insignificante. Esta estabilidad térmica es consistente con las energias
de enlace para el Si-Si (80 Kcal/mol) y para el C-Si (90 Kcal/mol) [3].

Para homopolimeros con grupos laterales no-simétricos preparados por acoplamiento
tipo Wurtz, la resonancia de 28 muestra una banda ancha la cual es caracteristica de una
distribucion atactica [4]. Sin embargo, esto aparentemente no es cierto para polimeros con
grupos laterales aroméicos unidos a la cadena principal, tal como es el caso del
poli(feniimetilsilano) (PFMS) donde las sefiales del pico, dentro del multiplete de silicio,
sugiere un agrupamiento no al azar de los estereocentros en el polimero [5]. El analisis
estructural de copolimeros es mas complejo debido a la necesidad de determinar la
secuencia de los monomeros asi como la configuracion de los estereocentros. Basandose
en un conjunto limitado de datos, se ha sugerido que los copolimeros formados de
comonomeros con grupos laterales dialquilos son esencialmente copolimeros al azar,
mientras que aquellos obtenidos a partir de la condensacion de metilfenildiclorosilano y
dialquildiclorosilano tienden a formar mas bien estructuras en bloque [5, 6].

Algunos polisilanos han sido previamente estudiados por métodos de dispersion de luz
(LS) [7]. Los resultados obtenidos muestran que los polisilanos pueden adquirir valores en
el peso molecular del orden de millones de daltons. En cuanto a la conformacion, los
polisilanos forman ovillos al azar en disolucion, pero resultados recientes mostraron que

ellos presentan un valor relativamente grande de la longitud de persistencia, con lo cual se



reduce su flexibilidad. Por tal razon, los polisilanos pueden ser polimeros semiflexibles, es
decir, con propiedades intermedias entre varilla rigida y ovillo altamente flexible [2].

La deslocalizacion de los electrones-c en polisilanos es evidente a partir de su espectro
de absorcion ultravioleta (UV). Los polisilanos muestran fuertes bandas de absorcion UV
dentro del intervalo de A =300 a A = 350 nm. Algunos ejemplos se presentan en la Fig. 1.
Los resultados tanto tedricos como experimentales sugieren que el incremento en la
absorcion maxima (Amix) (batocromismo) se debe a un aumento en la poblacion de la
conformacioén completamente planar (TT) a lo largo de la cadena -Si-Si-Si-Si- [8]. Para
poli(di-n-alquilsilano)s en disolucion a temperatura ambiente, el valor de Amax esta entre los
305y 315 nm. Con el incremento en la longitud de la cadena principal, la Aysx se mueve a
valores de menor energia, como se muestra en la Fig. 2. Eventualmente Aniy llega a un
valor constante cuando el nimero de atomos de silicio a lo largo de la cadena principal es
mayor de aproximadamente 40 [2]. Un gran numero de polisilanos presentan
comportamiento termocromico reversible, tanto en el estado solido como en disolucion,
con Amix usualmente desplazandose a valores mayores en la longitud de onda a medida que
la temperatura se va disminuyendo. Este efecto probablemente resulta de un aumento en la
proporcion de conformaciones TT a bajas temperaturas. En algunos casos, dependiendo de
la naturaleza del grupo alquilo y del disolvente, ocurren desplazamientos discontinuos en
Amax sobre un intervalo relativamente angosto de temperaturas. La deslocalizacion G0,
que se presenta en los enlaces Si-Si a lo largo de la cadena principal del polisilano, le da
propiedades fisicas especiales, tales como absorcion electronica fuerte, conductividad,
fotoconductividad, fotosensibilidad, entre otras; estas propiedades son de gran importancia
para muchas de las aplicaciones tecnologicas de los polisilanos. Debido a la importancia
que juegan las propiedades electronicas en el proceso de fotodegradacion de los

polisilanos, €stas son analizadas con mayor detalle en el Apéndice-A.

2.1.1.2 Fotodegradacion de los polisilanos

Aunque los polisilanos poseen una estructura que esta formalmente saturada, la cadena
principal del polimero se comporta como un intenso cromoforo por lo que presentan
bandas de absorcion en la region del ultravioleta cercano (UV-cercano). Cuando los
polisilanos son irradiados dentro de esta region, sufren una rapida degradacion fotoquimica
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Fig. 1 Espectro de absorcion ultravioleta de algunos polisilanos.:-..-..poli(fenilmetilsilano),
poli(ciclo-hexilmetilsilano), ... poli(n-hexilmetilsilano), ----  poli(n-

dodecilmetilsilano). Tomada de la referencia [2].
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Fig. 2 Maxima absorcion ultravioleta como una funcion de la longitud de la cadena para
poli(dialquilisilano)s. e, oligomeros tipo M(SiM;)M; °, para (n-C2H2sSiM),. M = grupo

metilo. Tomada de la referencia [2].

Como resultado de la dependencia de las propiedades espectrales en la absorcion UV sobre
el grado de polimerizacion, se podria anticipar que los polisilanos experimentan
rompimientos en la cadena cuando son irradiados con luz UV, bajo esta condiciones se

observa un fenomeno de fotoblanqueo espectral. Este da lugar a una disminucion en la
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longitud de la cadena, con lo cual se da un corrimiento al azul de la Amix acompaiiado de
una disminucion en el coeficiente de extincion (g) [9]. Experimentos de GPC de muestras
irradiadas confirman el rompimiento de la cadena y por tanto la disminucién del peso
molecular. En el proceso fotoquimico de los polisilanos, el proceso de fotorompimiento
usualmente es el proceso principal, especialmente cuando la irradiacion se lleva a cabo en
presencia de aire o en disolucion; pero polisilanos con grupos laterales arilos también
presentan fracciones importantes de polimero entrecruzado (fotoentrecruzamiento) [2].
Los rendimientos cuanticos, que se definen como la razén entre el numero de reacciones
fotoquimicas de algln tipo (por ejemplo, rompimiento o entrecruzamiento) y el nimero de
fotones absorbidos, para estos procesos en disolucion son altos, entre 0.20 y 0.97,
dependiendo de la naturaleza de los grupos laterales. Por ejemplo, el rendimiento cuantico
para rompimiento, ®(s), en disolucion es alto para el PEMS, el cual es de 0.97; mientras
que para (n-C;2H25SiM), es de 0.20. Aparentemente los grupos fenilo hacen al polimero
mas fotosensible, pero la razon de esta diferencia no ha sido bien entendida. Sobre estos
mismos materiales, también se observa que el entrecruzamiento para (n-C;2H2sSiM), no es
importante, puesto que el rendimiento cuantico para este proceso, ®(x), es practicamente
cero; no asi para el PFMS que tiene un valor de ®(x) = 0.12 [2]. Los valores de los
rendimientos cuanticos, ®(s) y O(x), para la pelicula solida de PFMS son mucho menores
que los que se obtienen en disolucion, posiblemente debido a los efectos de “caja” que se
presentan en el solido, los cuales impiden un libre movimiento de los extremos de la
cadena. Similarmente, el valor de la razon ®(s)/®(x) disminuye en el estado solido. Con
la finalidad de que se tenga una idea mas clara sobre los procesos de rompimiento y
entrecruzamiento en polimeros, una descripcion mas detallada es presentada en el
Apéndice-B.

Trefones III y colaboradores [10] son los primeros en presentar evidencia de que la
causa de una rapida fotodegradacion en el peso molecular se debe a rompimiento
homolitico en la cadena principal para producir radicales polisililo, los cuales extraen
atomos de hidrogeno para dar lugar a disilanos, H(SiRR);H, y fragmentos de trisilano
cuando la irradiacion se lleva a cabo a 254 nm, longitud a la cual todas las cadenas de
polisilano absorben. Experimentos de atrapamiento con trietilsilano (SiEt;), demostraron
que el rompimiento homolitico no es el unico proceso fotoquimico importante, puesto que
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una gran cantidad de mondmeros dialquilsilano (RR'Si) fueron también atrapados [10].
Puesto que la energia de un fotén a 254 nm es de 112.5 kcal/mol y la energia del estado
singulete excitado es de 85-90 Kcal/mol, entonces la energia de aquel es demasiado baja
para originar una ruptura simultanea de dos enlaces Si-Si con la formacion de ambos, un
radical silileno (RR'Si:) y dos radicales sililo (2 RR'Si) con la absorciéon de un simple
foton; posiblemente una competencia entre ambas reacciones se presenta durante el
proceso fotoquimico. En la primera de estas reacciones (1) se da la extraccion de silileno
la cual solamente acorta la cadena del polimero por una unidad y no afecta
significativamente el peso molecular (depolimerizacion); en la otra (2) se presenta
rompimiento homolitico, el cual hace disminuir en forma significativa el peso molecular

(rompimiento al azar).

~SiRR - SiRR- SiRR- ™ -SiRR- SiRR- + RR'Si: (1)
o '_ . '_ . '_ hv _Q ’- . . ot '_
SiRR - SiRR - SiRR SiRR - SiRR + 'SiRR (2)

Ambos procesos han sido bien estudiados para oligosilanos de bajo peso molecular. En
adicion a esta evidencia quimica, se han propuesto algunos posibles mecanismos para la
fotodegradacion de polisilanos [10, 11]. Basados en las caracteristicas electronicas
mencionadas, los polisilanos tienen varias de las propiedades necesarias para ser
potencialmente utilizados como materiales fotosensibles del tipo positivo, éstas son:
eficiente fotorompimiento de cadena, fuerte absorcion en el UV-cercano, y propiedades de

fotoblanqueo [9].

2.1.1.3 Estudios Sobre la Fotodegradacion de los polisilanos.

Como se menciono anteriormente, una gran cantidad de polisilanos exhiben el fenomeno
del termocromismo. En este fenomeno, la relacion entre cambios conformacionales en
disolucion y el proceso de agregacion y formacion de microcristales no ha sido bien
‘elucidado [29]. Por otra parte, de lo que si se tienen evidencias experimentales es que la
intensa banda de absorcion electronica en el UV-cercano depende de la naturaleza de los

grupos laterales, y de la longitud y conformacion de la cadena principal [2, 11].
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En estudios de ablacion laser de polisilanos, se ha reportado que los procesos que
ocurren parecen ser mas de naturaleza térmica que fotoquimica, al menos en aquellos
experimentos llevados a cabo con laser de eximero a 308 nm [11]. Basandose en los
resultados obtenidos en la fotodegradacion de polisilanos en disolucién, se ha detectado
que bajo irradiacion a 254 nm se presenta rompimiento homolitico en la cadena principal
con la formacion de radicales polisililo y la extraccion de sililenos monoméricos del tipo
RR'Si [10, 30]. El alto rendimiento cuantico para la fluorescencia y la ausencia de
acoplamiento vibracional en el espectro sugiere que el estado singulete es altamente
deslocalizado y no es el candidato idoneo para originar el rompimiento en la cadena
principal. Sin embargo, el bajo rendimiento cuantico para la fosforescencia y fuerte
acoplamiento vibracional en el espectro del estado triplete, hacen a éste el fuerte candidato
para ser el causante del rompimiento homolitico fotoinducido [31]. Para ciertos
polisilanos, tal como el poli(n-propilmetilsilano) (PNPS), se ha observado una significativa
reduccion en la rapidez de degradacion pero no de la fluorescencia. Entonces, al menos en
algunos polisilanos, existen pruebas directas de la participacion del estado triplete en el
proceso de fotodegradacion responsable de una caida rapida del peso molecular [11].
Algunos de los polisilanos mas estudiados en cuanto a su compcrtamiento ante irradiacion
UV han sido el poli(fenilmetilsilano) (PFMS) y poli(di-n-hexilsilano). La degradacion de
estos polimeros ha sido estudiada por métodos quimicos y mecanicos a temperatura
ambiente y a alta temperaturas [32]. El proceso de degradacion fue analizado por GPC y
espectroscopia de RMN de 'H y ’Si. Matyjaszewski y colaboradores [32] observaron que
la degradacion térmica del PFMS en el estado solido se inicia aproximadamente a 150°C.
Esta degradacion es acompafiada por la formacion de fracciones tanto solubles como
insolubles (10-25%) en disolvente organico (THF). El analisis por GPC, de las muestras
térmicamente degradadas, mostro una disminucion en el peso molecular asi como la
formacion de ciclos [32]. En este mismo trabajo, se comenta la posibilidad de que
especies-radicales en solucion puedan reaccionar con moléculas del disolvente mas que
con otras cadenas del polimero, de esta forma la degradacion en disolucion puede ser
acelerada. En la degradacion inducida por destello del PFMS, la fotolisis da lugar a una
excitacion en el polisilano que mostro tener una dependencia significativa en la longitud de
onda (A) [33]. Radicales sililo son generados cuando la excitacion se da a valores altos de
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A (banda o, c*). Silileno y radicales sililo son también generados con excitacion a A corta
(banda 7, 7). Se ha reportado para poli(dialquilsilanos), que una posible explicacion para
la dependencia en la longitud de onda podria ser la alta energia del foton a A corta [11, 34].
Para PFMS en solucion, el rendimiento cuantico es alto para el proceso de rompimiento de
cadena (¢(s) = 0.97 a una A de 333 nm) [35]. Por tal razon, la degradacion, que ocurre a
energias relativamente bajas, genera polimeros de bajo peso molecular. La dependencia en
la longitud de onda de los intermediarios transitorios (radical sililo, silileno, y silano)
durante la fotodegradacion ha sido observada para el PFMS e investigada por experimentos
de atrapamiento y apagamiento quimico [32, 33].

Si polisilanos con grupos laterales-alquilo son expuestos a luz UV o radiacion de alta
energia (rayos-y, rayos-x, o haz de electrones), la absorcion maxima en UV se desplaza a
longitudes de onda e intensidades menores [36]. Tal blanqueo espectral sugiere que el
peso molecular del polimero es continuamente reducido por un proceso de rompimiento de
cadena. Dos poli(alquilsilano)s de particular interés son el poli(n-propilmetilsilano)
(PNPS) y poli(isopropilmetil-silano) (PIPS). Las propiedades como maxima absorcion en
UV, estructura cristalina, termocromismo y comportamiento térmico del PNPS y PIPS han
sido investigadas utilizando varias técnicas, ademas de que el PNPS generalmente es
obtenido con alto peso molecular (A-M,,) mientras que el PIPS es de bajo peso molecular
[37, 38]. Foto-oxidacion y fotodegradacion de una pelicula solida de PNPS de A-M.
fueron investigadas por irradiacion a 330 nm [39]. El polisilano degradado fue analizado
por espectroscopia de RMN de #°Si, IR, y UV. Una nueva banda a 1050 cm’ asignada a la
estructura siloxano Si-O aparece después de la irradiacionen el IR, lo cual indica que la
foto-oxidacion del PNPS es generada bajo irradiacion a una longitud de onda de 330 nm.
En este mismo trabajo, se observo que con una dosis de 100 mJ/cm? el peso molecular del
PNPS disminuye a 1/100 de su valor original. El valor obtenido para el ¢(s) (0.011+0.002)
resulto ser cercano al valor reportado para pelicula de PFMS (0.01740.003). Sin embargo
valores de ¢(x) y ¢(s)/d(x) resultan ser mas pequefio y mas grande respectivamente, que
aquellos reportados para el PFMS [10, 34]. Aunque el PIPS presenta propiedades
interesantes, muy poco se conoce de su fotoactividad. Posiblemente el hecho de que sea

un bajo-polimero lo haga un material poco interesante para ser estudiado en términos de su



blanqueo espectral. Desde el punto de vista tecnologico, para el uso potencial de un
polisilano como material fotosensible positivo, en adicion a sus propiedades fotoquimicas,
se requiere que sea de A-M,, para asegurar maximo blanqueo con luz del UV-cercano.
Este punto es de suma importancia, porque una gran diferencia en el peso molecular entre
las regiones degradadas y no degradadas de la pelicula da lugar a un proceso de alto
contraste, y por consecuencia de mejores aplicaciones litograficas [9].

El copolimero, que es obtenido a través de los mondmeros n-propilmetilsilano e
isopropilmetil-silano, presenta propiedades que lo convierten en un material con buenas
posibilidades en cuanto a sus potenciales aplicaciones. Evaluaciones sobre el poli(n-
propilmetilsilano-co-isopropilmetilsilano) (PNCIS) fuero realizadas por Zeigler y
colaboradores [40]. El PNCIS es un material que posee excelentes caracteristicas para
formar peliculas. Sobre peliculas de este material en proporcion 1:1, se han desarrollado
imagenes utilizando un laser de eximero a 248 nm [40]. El mismo copolimero ha sido
investigado por Hansen y colaboradores utilizando interferometria de He-Ne para dar un
seguimiento a tiempo-real en que suceden los cambios en el grosor de las peliculas
expuestas a dos radiaciones (248 y 193 nm) [41]. En experimentos de ablacion del PNCIS,
la rapidez de volatilizacion disminuye monoténicamente debido al efecto del blanqueo
espectral. De tal forma que para densidades de alta energia, un volumen del material es
criticamente excitado por lo que se volatiliza limpiamente [41]. En este mismo trabajo, se
hace menciodn a la posibilidad de que el PNCIS pueda ser substancialmente depolimerizado
utilizando una fuente UV de baja potencia. En adicion a estos estudios sobre el
comportamiento ante irradiacion UV de peliculas solidas de PNCIS, resulta de suma
importancia conocer sus propiedades de fotoblanqueo en disolucién. Cabe mencionar que
los procesos fotoquimicos difieren en forma significativa cuando se llevan a cabo en
pelicula solida o en disolucion. El conocimiento de la fotosensibilidad del material, en
ambos estados fisicos, proporcionara un mayor conocimiento de sus propiedades que son

de interes para sus aplicaciones potenciales.

2.1.2 Polisiloxanos.
Los polisiloxanos por mucho son los polimeros de silicio mas estudiados, y son los de

mayor importancia, en la actualidad, debido a sus aplicaciones comerciales. Algunas
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caracteristicas estructurales de la cadena siloxano (Si-O-Si-O-Si) dan lugar a ciertas
propiedades fisicas que son de considerable interés cientifico. Por ejemplo, el tomo de Si
substituido y el atomo de O no-substituido difieren considerablemente en tamaiio,
proporcionandole a la cadena principal una seccion transversal muy irregular. Esto tiene
influencia en la forma en que se “compactan” las cadenas en el bulto, es decir, en el estado
amorfo, con lo cual las cadenas adquieren propiedades excepcionales. También, los
angulos de enlace en la cadena principal alrededor del O son mucho mayores que aquellos
que se presentan alrededor del Si, y esto hace que la conformacion TT de la cadena tienda
a formar un poligono cerrado. Como resultado de esta flexibilidad, las cadena siloxano
presenta un numero interesante de caracteristicas conformacionales. Estas caracteristicas,
y algunas de sus propiedades y sus aplicaciones asociadas, seran presentadas a
continuacién, haciendo énfasis en las propiedades del poli(dimetilsiloxano) (PDMS),
puesto que en el analisis de resultados correspondiente al estudio de polisiloxanos, se hace

frecuente referencia a ellas.

2.1.2.1 Propiedades de los polisiloxanos.

Los polisiloxanos, homopolimeros y copolimeros, m#s estudiados son los polisiloxanos
lineales [-SiRR'-], donde los grupos R y R pueden ser grupos alquilo y/o arilo, los
polimeros sesquisiloxanos que tienen una estructura tipo escalera, los polimeros siloxano-
silarilenos [-Si(CH;3);08i(CH;3)2(CsHy)m-]n (donde las unidades sustituidas en (CeHy)
pueden estar en la posicion para o meta), y los copolimeros en bloque y al azar asi como
polisiloxanos a alta temperaturas. La cadena siloxano (Si-O-Si-O-Si) de estos materiales
da origen a una gran variedad de propiedades muy interesantes. Por ejemplo, la longitud
de estos enlaces le proporciona al polisiloxano considerable estabilidad térmica. Otras
propiedades son su estructura molecular, flexibilidad, Ty, y permeabilidad entre otras.
Estas dan origen a una gran variedad de aplicaciones tales como fluidos de alto-
rendimiento, elastomeros, recubrimientos, modificadores superficiales, membranas de
separacion, materiales fotosensibles del tipo negativo, lentes de contacto blandos, e
implantes corporales por mencionar algunas.

Las modificaciones estructurales en polisiloxanos traen como consecuencia importantes

alteraciones en sus propiedades. Por ejemplo, para facilitar el entrecruzamiento en
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polisiloxanos se introducen grupos vinilicos, los grupos fenilos se utilizan para disminuir la
cristalinidad o mejorar la resistencia a la radiacion UV. Grupos terminales silanol son
introducidos durante la polimerizaciéon y utilizados para determinar peso moleculares
promedio-numeral; el monitoreo de estos grupos se puede llevar a cabo por espectroscopia
de infrarrojo (IR) y de ultravioleta (UV) [12]. Los polisiloxanos son polimeros no
volatiles, cuyos pesos moleculares pueden ser muy bajos, como es el caso de los
oligomeros ciclicos, hasta polimeros de muy alto peso molecular (del orden de los millones
de daltons). Esta es la propiedad molecular mas importante del polisiloxano. La
dependencia de la viscosidad en bulto con el peso molecular promedio-pesado (My), con la
distribucion de pesos moleculares, y rapidez de corte es de fundamental importancia en las
aplicaciones de los polisiloxanos. La mayoria de los polisiloxanos son excelentes
aislantes, por lo que las propiedades eléctricas relevantes a esta caracteristica son también
objeto de estudio. Ejemplos son la resistividad, constante dieléctrica, y factores de
potencia entre otras [13]. En el uso de polisiloxanos en aplicaciones como membranas de
separacion, drogas relajantes, y desbloqueadores sanguineos requieren hacerles estudios
extensos de permeabilidad. Esto, por supuesto, involucra mediciones de difusividad y
solubilidad [13]. Muchas aplicaciones de los siloxanos requieren un arreglo compl:cado de
propiedades, en donde la tiltima evaluacion debe incluir una prueba de uso.

La propiedad molecular central que permite un mejor entendimiento de las propiedades
fisicas de la cadena polimérica es su conformacion espacial, es decir, el arreglo en el
espacio que adopta la cadena principal debido a una secuencia particular de angulos
rotacionales alrededor de los enlaces [14, 15, 16]. Como se menciono anteriormente, la
estructura de los polisiloxanos juega un papel fundamental en sus propiedades fisicas y
aplicaciones asociadas. Varias caracteristicas estructurales hacen al esqueleto siloxano uno
de los mas flexibles en toda la ciencia de los polimeros [17]. Las razones de esta alta
flexibilidad son; primero, debido a la naturaleza de sus enlaces Si-O, éstos tienen una
longitud de 1.64 A, la cual es significativamente mayor que el del enlace C-C (1.53 A) que
se encuentra en la mayoria de los polimeros organicos. Como consecuencia de lo anterior,
se presenta una disminucion en las interferencias del tipo estérico (congestionamientos
intramoleculares) [14]. Segundo, los atomos de oxigeno de la cadena principal no estan

protegidos por grupos laterales. Por ultimo, el angulo Si-O-Si de ~143" es mas abierto que
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el tetrahedral (~1107), por lo que rotaciones torsionales alrededor de los enlaces de la
cadena principal, se pueden llevar a cabo venciendo las bajas barreras de potencial. Estas
caracteristicas estructurales tienen el efecto de incrementar la flexibilidad dindmica de la
cadena y su flexibilidad en equilibrio, la cual es la tendencia de la cadena a tomar una
forma compactada cuando se encuentra como ovillo al azar [14]. Las propiedades que mas
frecuentemente son empleadas para caracterizar las configuraciones de ovillo al azar de los
polisiloxanos son el promedio-cuadratico de la distancia extremo-extremo <>,y
promedio-cuadratico del momento dipolar <u®>, cuando no son perturbadas por las
interacciones de largo alcance [18]. También de considerable interés son la constante de
ciclacion en equilibrio (K) y el coeficiente de tension-Optico. Estas, y varias otras
propiedades, dependen de las configuraciones de la cadena siloxano [19]. De las
propiedades antes citadas,<u*>, y Ky son de mayor relevancia y pueden ser determinadas
para cadenas de cierta longitud x, tanto en el estado no-diluido (“bulto”) como en
disolucion.  Los resultados experimentales sobre conformaciones en bulto han sido
analizados en términos de la teoria de estados isoméricos rotacionales (RIS), en la cual
cada rotacion del enlace en la cadena principal ocurre en una de un pequefio numero

discreto de estados rotacionales permitidos [16, 17, 20].

2.1.2.2 Propiedades inusuales en el poli(dimetilsiloxano) (PDMS).

El PDMS [-Si(CHj3),-]« ha sido el polisiloxano mas extensamente estudiado en funcion
de la dependencia de sus propiedades sobre la conformacion [21]. La desigualdad de los
angulos de enlace, de 180°-0,= 143’ para el formado por Si-O-Siy de 180-6,= 110° para el
formado por O-Si-O, causa que la forma TT de la molécula tienda a formar una estructura
cerrada después de aproximadamente 11 unidades (ver Fig. 3). La barrera energética
torsional para rotaciones alrededor de la cadena principal es muy baja, y esta es una de las
razones de su alta flexibilidad dinimica y muy baja temperatura de transicion vitrea (Tg = -
125°C).

La flexibilidad en equilibrio del PDMS puede ser caracterizada por sus dimensiones no-
perturbadas, en particular por el valor del radio caracteristico (C.) medido en algun
solvente 8. Valores experimentales de este radio estan en el intervalo de 6.2 a 7.6, el valor

preciso depende sobre la naturaleza del disolvente utilizado en el estudio ( un valor de C.
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= 7.6 se ha reportado para disolventes polares) [15, 21, 100]. El origen de este “efecto
especifico del disolvente” no ha sido completamente entendido, pero puede involucrar
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Fig. 3 Caracteristicas estructurales de la cadena del PDMS.

interacciones especificas entre moléculas del disolvente y segmentos de la cadena de una
forma tal, que da lugar a modificaciones en la conformacion de minima energia de la
cadena. Las interacciones especificas del disolvente también pueden afectar los médulos
del PDMS entrecruzado asi como las dimensiones de cadenas aisladas en disolucion [15].
En algunos casos el valor del C se ve incrementado al aumentar la temperatura. De tal
forma, que es de considerarse que la conformacion de minima energia para el PDMS se da
en forma de poligono cerrado, y un incremento en la temperatura proporcionara energia
térmica para extender la cadena de su forma compactada, es decir, de conformaciones de
menor energia a otras de mayor energia menos compactada [17]. Han sido aplicadas
técnicas computacionales sofisticadas y de mecanica molecular en forma exhaustiva al
estudio de los problemas conformacionales del PDMS, tanto en la cadena principal como
en los grupos laterales [17, 22].

Existen muchas referencias de estudios tedricos y experimentals sobre la ciclacion de las
cadenas del PDMS y sobre las propiedades de estos ciclos [23, 24]. La interpretacion de
los resultados para cadenas cortas puede ser complicada debido a que la funcion
Gaussiana, utilizada para describir la distribucion de las distancias extremo-extremo, no es
satisfactoria. En el limite de cadenas de gran longitud, la aproximacion entre la teoria y el
experimento es excelente, proporcionando un fuerte soporte para el modelo del PDMS.
Por otra parte, los estudios de ciclacion antes citados han proporcionado informacion util
sobre los efectos del volumen excluido (su ausencia en el estado no-diluido y sus
magnitudes en disolucion, principalmente a altas concentraciones), la longitud critica a la
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cual la distribucion Gaussiana comienza a fallar, y las magnitudes de los efectos
especificos del disolvente. Otra propiedad importante del PDMS tiene que ver con sus
caracteristicas superficiales. Estas caracteristicas vienen de su baja energia superficial y
tension superficial, que pueden ser entendidas en términos de dos propiedades intrinsecas
de las cadenas. La primera es la muy baja fuerza intermolecular entre los grupos metilo y
la segunda es la extraordinaria flexibilidad de la cadena siloxano, lo cual permite que las
cadenas facilmente se acomoden entre ellas obligando a los grupos metilo a colocarse en la
superficie e interfase. El origen molecular de estas importantes propiedades todavia no se
conoce con exactitud, pero se han hecho varias hipotesis; por ejemplo, algunas de ellas se
basan en la diferencia entre los grupos alquilos no-polar y la cadena Si-O polar, o en la alta
libertad rotacional y oscilatoria de los grupos metilo en el PDMS. Algunas propiedades

importantes del PDMS son presentadas en la Tabla 2.1 [25, 26, 27, 28].

Tabla 2.1. Algunas propiedades importantes del PDMS

Propiedad Resultado experimental
’resion caracteristica Excepcio:ialmente baja
Viscosidad del bulto Excepcionalmente baja
Coeficiente de temperatura (dn/dT) Excepcionalmente baja
Entropia de disolucion Mucho mas bajo que el valor teérico
Volumen de exceso en mezclado Mucho mas bajo que el valor teorico
Permeabilidad Excepcionalmente alta

2.1.2.3 Estudios sobre las propiedades de los polisiloxanos.

El hecho de que las barreras energéticas en el poli(dimetilsiloxano) (PDMS) sean
relativamente bajas, puede ser en parte la razon de porqué tiene una de las T, (-127°C) mas
bajas reportadas para polimeros [42]. Valores experimentales de la razon caracteristica
(C«) para el PDMS estan en el intervalo de 6.2-7.6. Comparacion entre el valor teorico y
experimental de C. y de su coeficiente de temperatura dan valores de las energias
conformacionales, que pueden ser utilizadas para predecir otras propiedades del PDMS que

dependea fuertemente de su conformacion [17, 43]. Por otra parte, el llamado “efecto
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coladera” se ha estudiado ampliamente en disolucion de PDMS. Este fenomeno consiste
en lo siguiente; p, que es la razon entre el valor cuadratico-medio del radio de giro <R,>y
su radio hidrodinamico, disminuye mientras ¢, que es la razon entre el volumen

¥ aumenta cuando aumenta el M., de tal forma que para valores

hidrodinamico y <Rg>
altos del M., la razén <R;>>/M,, es independiente del valor de M, A partir de este hecho,
pueden ser calculados las dimensiones no-perturbadas del PDMS [44]. Con respecto a los
estudios sobre la ciclacion en el PDMS, éstos han proporcionado informacion util de los
efectos de volumen excluido y sobre la validez de teorias de GPC aplicadas tanto a
moléculas lineales como ramificadas [17, 43].

Un polisiloxano simétricamente sustituido que ha sido mucho menos estudiado que el
PDMS es el poli(dietilsiloxano) (PDES) [Si(C;Hs),0-]n, al cual se le ha reportado una C«
de 7.7 (+£0.2), que es un valor cercano al reportado para el PDMS [45]. El promedio
cuadratico del momento dipolar resulta dificil de medir debido a la b. ‘a polaridad de la
unidad repetitiva, pero se encontrd que también es aproximadamente el mismo que el
reportado para el PDMS [46]. El PDES ha sido obtenido a escala de laboratorio pero
todavia no se le ha encontrado una aplicacion comercial. Este polisiloxano tiene grupos
alquilo mas largos que los del PDMs, lo cual lo lleva a una menor flexibilidad de la cadena
y a una temperatura de fusion (T,) mas alta. Se ha reportado que el PDES exhibe
transiciones tipo cristal-liquido, que va de la fase cristalina al estado isotropico via fase
mesomorfica [14, 47]. Estudios de estadistica conformacional y dimensiones de cadena
no-perturbadas del PDES han sido llevados a cabo utilizando simulacion de dinamica
molecular [48]. En este trabajo se concluye, que si los grupos alquilo son no-ramificados,
los valores de C. se incrementan con el tamaifio del grupo alquilo. El analisis térmico del
PDES mostro una serie de transiciones, que sugieren una mesofase tipo condis (desorden
conformacional) estable en el intervalo de temperatura de 200-290K, y la presencia de una
fase con cierto orden residual al final de la transicion a liquido isotropico, la cual se lleva a
cabo a una temperatura cercana a los 310K [49]. Las estructuras y transiciones de fase del
PDES fueron estudiadas con microscopio de fuerza atomica (AFM) en un intervalo de
temperaturas de 300-268K [50]. A temperatura ambiente, pelicula de PDES resulta ser una
mezcla polimérica con estados amorfos y mesomérficos; con la disminucion de la

temperatura a un valor de 273K todo el material pasa a un estado mesomorfico. Kosler y

28



colaboradores, han llevado a cabo estudios de resonancia magnética nuclear (RMN) en
estado solido para analizar la estructura molecular y dinamica del PDES [51]. En esta
ultima referencia, se presenta una descripcion detallada de las conformaciones locales,
cambios conformacionales, y de la movilidad de las cadenas del PDES durante las diversas
transiciones. Se hace notar, que el caracter flexible del PDES es mostrado por el valor de
su T, (134K) y de su alta Ty, (319K).

Un material polisiloxano con propiedades realmente prometedoras es el
poli(metilfenilsiloxano) (PFMSI), el cual es un liquido incoloro con alta resistencia al calor
[52]. Este polimero es un material atactico, completamente amorfo y tiene una T, de -25°C
[53]. Utilizando espectroscopia de relajacion dieléctrica y dispersion de luz (LS) cuasi-
elastica se han llevado a cabo estudios de dinamica molecular del PFMSI. Después de
analizar los resultados, los autores llegan a la conclusion de que es la dinamica colectiva
del PFMSI lo que determina su dindmica molecular [53]. Meir y colabo-adores estudiaron
la dinamica local de los grupos laterales del PFMSI utilizando LS cuasi-elastica de
neutrones [54]. Esta técnica es empleada para identificar el tipo de movimiento a una
escala “microscopica” de los grupos fenilos. Las dimensiones no-perturbadas de varias
muestras de PFMSI de tacticidad bien definiza fueron obtenidas en ciclohexano y
metilciclohexano utilizando viscosimetria y LS cuasi-elastica [55]. En este estudio, se
mostro que el THF resulta ser un buen disolvente para PFMSI con un valor del parametro
de Mark-Houwink de a = 0.68. Un valor de C« = 8.05 es obtenido para muestra de
PFMSI. El valor obtenido de C. por LS cuasi-elastica esta en buena aproximacion con el
obtenido a través de calculos teoricos (RIS) para cadena de PFMSI realizados por Mark y
colaboradores [56]. Con la finalidad de identificar las interacciones disolvente-soluto,
Abraham y colaboradores utilizan una ecuacion de solvatacion [57]. Datos de retencion
son obtenidos para una serie de solutos sobre una fase dada a una temperatura dada, de tal
forma que el coeficiente de particion liquido-gas (L) es obtenido en la fase estacionaria, es
decir, sobre el PFMSI que funciona como empaque de las columnas cromatograficas. Esta
técnica, complementada con espectroscopia de infrarrojo (IR), permite definir mejor la
naturaleza quimica de la fase estacionaria utilizada [57].

Esta resefia bibliografica sobre polisiloxanos resulta ser bastante breve en comparacion

con la gran cantidad de informacidn que se puede localizar en la literatura, pero pudiera ser
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suficiente para comprender el interés permanente por estudiar las propiedades de los
polisiloxanos, sobre todo aquellas basadas en su configuracion. El estudio de nuevos
polisiloxanos, de los que poco se conoce, representa un reto permanente. Ejemplos de
estos polisiloxanos son aquellos que presentan grupos laterales mucho mas largos que los
grupos metilos tales como el poli(metilhexilsiloxano) y poli(metithexadecilsiloxano).
Estos materiales formaron parte del estudio que se desarrollo dentro del proyecto doctoral.
Como lo menciona De Gennes, el tratar de explicar el comportamiento de una cadena

altamente flexible en un buen disolvente siempre sera de gran interés cientifico [58].



2.2 Objetivos especificos del trabajo de investigacién

Considerando los antecedentes antes anotados, y con la finalidad de dejar bien
establecido los puntos a tratar en este trabajo de investigacion, a continuacion se plantean
los objetivos especificos.

A) Estudiar la fotodegradacion del poli(fenilmetilsilano) utilizando dos fuentes de
radiacion (lampara comercial de Hg y laser de Nd:YAG). Llevar a cabo la
caracterizacion de los productos de la fotodegradacion utilizando un sistema
acoplado de cromatografia de permeacion en gel/detector de dispersion de luz
(GPC/LS). Con este sistema, tratar de dar seguimiento a los cambios en el peso
molecular, tamafio, conformacion, polidispersidad, y masa del polimero durante el
proceso de fotodegradacion.

B) Estudiar la fotodegradacion inducida con lampara de Hg del poli(n-
propilmetilsilano-co-isopropilmetilsilano) en disolucion. Utilizando las técnicas de
GPC/LS y espectroscopia de IR, UV, y de resonancia magnética :.uclear protonica
(‘*H-RMN), llevar a cabo un analisis de la reduccion del peso molecular durante la
fotodegradacion con la finalidad de estudiar las propiedades de fotoblanqueo de
este material.

O) Estudiar el efecto del volumen excluido sobre las dimensiones no-perturbadas de
los siguientes  polisiloxanos:  poli(dimetilsiloxano),  poli(dietilsiloxano),
poli(metilhexilsiloxano), poli(metilhexadecilsiloxano), y poli(metilfenilsiloxano).
Con la técnica de GPC/LS, obtener el segundo coeficiente del virial y radio de giro
para cada uno de los polisiloxanos en dos disolventes (tolueno y benceno). Llevar a
cabo un analisis comparativo de los resultados obtenidos con valores generados a
traveés de modelos tedricos. Sobre la base de la informacion obtenida, analizar el
efecto de la naturaleza del grupo lateral sobre las interacciones soluto-disolvente de

polisiloxanos con diferente cadena lateral.



CAPITULO III

DESARROLLO EXPERIMENTAL



HI.- DESARROLLO EXPERIMENTAL.

3.1 Estudio de la fotodegradacion del poli(fenilmetilsilano) (PFMS) y del poli(n-
propilmetilsilano-co-isopropilmetilsilano) (PNCIS).

En el estudio de la fotodegradacion del PFMS y PNCIS se utilizd espectroscopia
ultravioleta (UV), infrarrojo (IR) y resonancia magnética nuclear (RMN) de 'H, *C, y V’Si.
En la caracterizacion de los productos de la fotodegradacion basicamente se utilizd un
sistema acoplado de cromatografia de permeacion en gel (GPC) con un detector de
dispersion de luz estatica; dicho sistema sera denotado con las siglas GPC/LS. En la
caracterizacion del PNCIS también se utilizo difraccion de rayos-x, calorimetria diferencial
de barrido (DSC), y termogravimetria (TGA). A continuacion se presentara una breve

descripcion de estas técnicas asi como de los experimentos realizados.

3.1.1 Materiales utilizados.
La muestra de PFMS utilizada en este trabajo fue sintetizada en la Facultad de Quimica
de la Universidad de Guanajuato [59]. La ruta para la obtencion del PFMS se muestra en

el Esquema 1.
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Esquema 1. Ruta para la obtencion del PFMS.

Sintesis: en un matraz balon de 50 ml, equipado con un condensador, agitador magnético,

protegido contra la luz, y bajo atmosfera de argon, se inyectaron 0.12 g (0.52 mmol) de
dispersion de sodio y 5 ml de tolueno anhidro, los cuales se dejaron en reflujo.

Posteriormente se adicionaron lentamente 0.5 g (2.6 mmol) de fenilmetildiclorosilano
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dejando la mezcla a reflujo durante 2 h, tiempo en que la mezcla pasé de un color gris a un
azul obscuro. La solucion se concentré a vacio y se agregaron 10 ml de metanol,
agitandola durante 5 minutos para eliminar el exceso de sodio. Se adicionaron 10 ml de
hexano que se filtro y elimind. Al residuo, se afiadieron 10 ml de tolueno y se lavo en un
embudo de separacion con una solucion saturada de bicarbonato de sodio. La solucion en
tolueno se secod con cloruro de calcio anhidro y posteriormente se eliminé el tolueno en
linea de vacio. El residuo se disolvid en una mezcla de tolueno-hexano (1:1) y se
centrifugd. La solucién se decantod y se elimind el disolvente en la linea de vacio, el
residuo se disolvio en una mezcla de THF-metanol (1:1) para precipitar el polimero. Los
disolventes se eliminaron a vacio durante un periodo de tres horas, se obtuvo un producto
solido blanco. Es necesario indicar que el rendimiento de esta reaccion no fue evaluado,
sin embargo por apreciaciones se observo que es bastante bajo. El producto obtenido es
soluble, entre otros, en hexano, tetrathidrofurano (THF), ciclohexano, tolueno, y
cloroformo. Su punto de fusion leido a presion atmosférica esta entre 230 y 232 °C. La
muestra asi obtenida mostré una absorcion maxima en UV de 356 nm.

La muestra de poli(n-propilmetilsilano-co-isopropilmetilsilano) (PNCIS) fue sintetizada
por el Dr. James M. Roze'i durante una estancia posdoctoral con el Prof. Keith H. Panell
en el Departamento de Quimica de la Universidad de Texas en El Paso. El Dr. Panell
gentilmente nos proporciono la muestra que fue utilizada en este trabajo. En un primer
estudio hecho a la muestra en la Facultad de Quimica de la Universidad de Guanajuato, se
encontro que presenta comportamiento termocromico tanto en estado solido. con
desplazamiento en Amix de 336 a 320 nm en un intervalo de temperatura de 20 a 100°C, y
en disolucion (THF), con desplazamiento en Amix de 309 a 321 nm en un intervalo de
temperatura de 40 a -35°C (Fig. 1) [60].

Ambas muestras, PFMS y PNCIS, fueron disueltas en THF grado cromatografico
(HPLC). El disolvente fue desgasificado previamente, colocando el frasco en ultrasonido
alrededor de 15 min. Las soluciones fueron purificadas por filtracion utilizando
membranas de la marca Millipore de 0.22-um de tamafio de poro. Para un mejor
preparado de las disoluciones, el disolvente es también filtrado. Previo a la filtracion, las

disoluciones son sometidas a agitacion lenta durante un tiempo aproximado de 1.5 h.



3.1.2 Fuentes de radiacion.

Dentro del espectro de la radiacion electromagnética, la region UV viene dada por los
intervalos presentados en la Tabla 3.1. Como se menciono en el punto (2.1.1), una de las
propiedades importantes que presentan los polisilanos es la fuerte absorcion en el
ultravioleta (UV). En los experimentos de fotodegradacion llevados a cabo en este trabajo,

se utilizaron dos fuentes de radiacion UV.
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Fig. 1  Absorcion UV como funcién de la temperatura del PNCIS, mostrando

termocromismo en el estado solido (a) y en disolucion (b).
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Tabla 3.1. Region del UV

Uv A(nm)
Cercano 400-300
Lejano 300-200
Schuman 200-120

Las fuentes de radiacion utilizadas fueron:

A) Lampara comercial de mercurio (Hg) del tipo germicida GL-15 de Hitachi. Esta
fuente de radiacion fue caracterizada utilizando un Espectrometro de la marca Cerny-
Furner. La caracterizacion se llevo a cabo dentro de un barrido de 200 a 625 nm con una
resolucion de 0.02 A y a una potencia de 150 W. La lampara policromatica, asi
caracterizada, emite lineas espectrales que corresponden a la de una lampara de Hg de baja

presion (Tabla 3.2).

Tabla 3.2. Caracterizacion de la lampara de Hg

Linea espectral (nm) Energia (Kcal mol?)
254 112.4
313.5 912
365 78 4
405 70.6
408 70.1
436 65.6
546 524
576.5 496

B) Laser de Nd:YAG modelo HY 1200 de la marca LUMONICS. Esta fuente de radiacion,
esta constituida por un barrote de Neodimio y cristales de Ytrio-Aluminio-Garnet
(Nd:YAGQG), su longitud de onda fundamental es a 1060 nm con la posibilidad de producir
armonicos a 532, 355, y 266 nm; la energia asociada a este ultimo armonico es de 107.7
Kcal mol'. La temperatura de los cristales es de 34°C. En los experimentos de
fotodegradacion el laser funciond de la siguiente manera: con el armonico de 266 nm (UV
lejano) a una longitud de pulso de 8 x 107 s, potencia en el haz de 100 x 107 J, velocidad
del oscilador a un voltaje de 900 V'y amplificador a 630 V.

6
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Cabe mencionar que para los experimentos del PFMS se utilizaron ambas fuentes de

radiacion, mientras que para la fotodegradacion del PNCIS se utilizo solo la fuente (A).

3.1.3 Descripcion de los experimentos de fotodegradacion.

Los tiempos de exposicion y concentraciones utilizadas para los experimentos de
fotodegradacion del PFMS, con cada una de las fuentes de radiacion, se muestran en la
Tabla 3.3. Para el caso de la fotodegradacion del PNCIS utilizando la lampara de Hg, se
empled una concentracion de 1.00 x 10 g mI™' y tiempos de exposicion de 2, 4, 6, 8, 10, y
12 s. La exposicion de ambas muestras a la radiacion se llevd a cabo utilizando celdas
cilindricas de la marca McCarthy Scientific, las cuales tienen dos caras de cuarzo de 4 cm
de largo con 1 cm de ancho. Después de cada tiempo de exposicion, se extraia nuestra
suficiente para llevar a cabo la caracterizacion; por GPC/LS para el PFMS, y por GPC/LS,
espectroscopia de UV, IR, y de RMN de 'H para el PNCIS. Los experimentos de
fotodegradacion, asi como los de caracterizacion, se llevaron a cabo a temperatura

ambiente.

Tabla 3.3. Concentracion y " iempos de exposicion para la fotodegradacion del PFM'

Fuente de radiacion Concentracion (g ml”") Tiempos de exposicién (s)
lampara de Hg 2.72x 107 5, 10, 15, 20, 25
laser de Nd:YAG 1.00x 10° 10, 15, 20, 30, 40, 60

La eleccion de los tiempos de exposicion se hizo basandose en los antecedentes
encontrados en la literatura [30, 61]. En estas referencias se indica que después de 30 s de
exposicion ante radiacion a una A = 254 nm, para el PFMS, y de 15 s de exposicion ante

lampara de Hg, en el caso del PNCIS, se genera practicamente una fotodegradacion total

del polimero.

3.1.4 Técnicas de caracterizacion.
Las técnicas utilizadas en la caracterizacion del PNCIS y de los productos de la
fotodegradacion de este material y del PFMS seran descritas brevemente. Cada una de las

tecnicas empleadas contienen una gran cantidad de conceptos basicos y complicada
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descripcion técnica; sobre estos puntos se puede localizar bastante informacion en la

literatura.

3.1.4.1 Difraccion de Rayos-x.

Los rayos-x son radiacion electromagnética de la misma naturaleza que la luz (Avisibie =
6000 A), pero de una longitud de onda mucho mas corta (A se encuentra ~ entre 0.5y 2.5
A) [62]. La difraccion de rayos-x se basa en la propiedad que poseen los materiales
cristalinos para difractar o reflejar radiacion-x de la red atomica. La distancia interplanar
de los cristales reflejara radiacion de rayos-x especifica de acuerdo a las caracteristicas de
la red atomica. Mientras que la intensidad de la radiacion reflejada es funcion de la
potencia de dispersion de los atomos que constituyen dicha red. La posicion e intensidad
de la radiacion reflejada constituyen una “huella” del elemento o compuesto en estudio.
Asi, un patron de difraccion sirve para caracterizar al cristal al compararlo con algun otro
obtenido experimentalmente o bien a través de un patron previamente calculado [63]. Por
otra parte, las ventajas inherentes y técnicas para analisis de rayos-x se encuentran
ampliamente descritas en la literatura [62, 63]. Los datos generados del analisis de la
difraccion proporcionan una identificaciin de las regiones cristalinas.  Formas
polimorficas del mismo material muestran claramente diferentes valores para la difraccion.
Un detalle interesante es que el método es no-destructivo. El analisis por rayos-x del
material puede llevarse a cabo tanto por difraccion a bajo angulo o angulo pequefio
(SAXS) como por difraccion a angulo amplio o angulo grande (WAXS). En el caso de
SAXS, la dispersion de rayos-x es analizada en un intervalo angular de 20” - 3"y permite
obtener informacion acerca de la macroestructura (50 - 4500 A) del material. Con respecto
al WAXS, este analisis se da en un intervalo angular de dispersion de 2-90" lo que permite
analizar la microestructura cristalina del material (10 - 50 A), de aqui se puede obtener
grado de cristalinidad, orientacion cristalografica, textura y tamaiio de cristal.

En la caracterizacion del PNCIS, el patron de difraccion WAXS fue obtenido a través de
un goniometro y tubo de rayos-x con blanco de cobre, el cual es activado por medio de un
generador de alta estabilidad modelo 1140/60 de la marca PHILIPS. Previo a la obtencion
del patron de rayos-x, la muestra fue sometida a un tratamiento térmico consistente en un

calentamiento al vacio hasta una temperatura de 50 °C durante 1.4 h, posteriormente la
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muestra fue enfriada hasta la temperatura ambiente. Este tratamiento se hizo con el fin de

eliminar la humedad que pudiese haber contenido la muestra.

3.1.4.2 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y Analisis Termogravimetrico
(TGA).

En la técnica de calorimetria diferencial de barrido (DSC), se suministra calor a la
muestra para mantener la misma temperatura que una muestra de referencia. Se monitorea
la cantidad de calor, necesaria para mantener las condiciones isotérmicas, en funcion del
tiempo o de la temperatura. El sistema de calentamiento en un experimento de DSC, la
muestra y la referencia tienen sistemas de calentamiento que trabajan individualmente y el
consumo de energia en el lado de la muestra es proporcional a las caracteristicas
intrinsecas de la misma (como la capacidad calorifica), y a los cambios que ocurran en
ellas durante la variacion de la temperatura (Esquema 2). Se monitorea la diferencia entre

este consumo de energia y el de la referencia [64].

AT=0
—
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R: Resistencia para calentamiento
Esquema 2 Celda para calorimetria diferencial de barrido.

Debido a la forma en que se suministra y mide la cantidad de calor a la muestra y/o a la
referencia se obtienen resultados cuantitativos en los experimentos de DSC. En éstos, la

energia requerida por la muestra esta directamente relacionada con la condicion de

1sotermicidad.



La técnica de DSC tiene una aplicacion importante en los polimeros, principalmente en
el estudio de sus transiciones fisicas. Como es sabido, los polimeros sufren cambios en
funcion de la temperatura. La Fig. 2 muestra una curva tipica de estos cambios, los cuales
pueden ser detectados por medio de DSC. Los cambios fisicos de mayor relevancia son:

o Cristalizacion y fusién
o Temperatura de transicion vitrea (T)

Existen cambios quimicos que pueden monitorearse por medio de DSC, entre ellos se

encuentran los procesos de termo-oxidacion y las reacciones de entrecruzamiento o

polimerizacion, iniciados por diferentes agentes (fisicos o quimicos) [65].

EXO. Cristalizacion

ENDO.

Temperatura —— %

Fig. 2 Cambios fisicos en funcion de la temperatura detectables por DSC.

Con respecto al analisis termogravimetrico (TGA), esta es una técnica para evaluar el
cambio en la masa de una muestra en funcion de la temperatura. Las medidas pueden
efectuarse de dos maneras: isotérmica o dinamica. En el primer caso, la muestra se
mantiene a una temperatura fija y se varia el tiempo y la atmosfera de prueba; en el
segundo, la temperatura se va gradualmente aumentando y se varia la velocidad de
calentamiento o el perfil de incremento (generalmente este ultimo es lineal); asimismo es
posible cambiar la atmosfera. La técnica se aplica principalmente, para conocer la

estabilidad térmica, asi como en la determinacion de compuestos volatiles y en cinética de
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reaccion. El equipo consiste, fundamentalmente, de horno programable y una balanza para
medir el cambio en la masa, en funcion del tiempo y de la temperatura [64].

Para la caracterizacion del PNCIS, se llevo a cabo analisis térmico con el fin de evaluar
dos parametros del material: T, y temperatura de descomposicién. Para ello se utilizaron
las técnicas de DSC y TGA.

Calorimetria diferencial de barrido se obtuvo a través de un DSC-Modificado de la

! en atmosfera de

marca TA Instruments a una rapidez de calentamiento de 10°C min’
nitrégeno. La misma muestra fue enfriada a -100 °C con una rapidez de 10°C min™.
Entonces la curva de DSC fue generada calentando la muestra a la misma rapidez.

El analisis termogravimétrico del PNCIS se llevo a cabo en una Termobalanza
DUPONT modelo 931. La muestra fue calentada hasta los 50°C. La curva de TGA fue

obtenida a una rapidez de 10°C min-1 hasta una temperatura de 380°C.

3.1.4.3 Descripcion del sistema acoplado de Cromatografia de Permeacion en Gel con
un detector de Dispersion de Luz (GPC/LS).

Antes de describir al sistema experimental de GPC/LS, se presentara brevemente
algunas generalidades tanto de la técnica de cromriografia de permeacion en gel (GPC)
como de dispersion de luz (LS).

A) Generalidades sobre la técnica de GPC.

La técnica de GPC es una de las técnicas analiticas mas poderosas y versatiles disponible
para entender y predecir el comportamiento de un polimero. Esta técnica permite la
separacion de pequefias moléculas por su diferencia en tamaiio y la obtencion de la curva
de distribucion de pesos moleculares (MWD). También se puede calcular el peso
molecular promedio en peso (My). La curva de GPC (cromatograma) es una curva de
distribucion de tamafio. Si un detector sensible a la concentracion (refractometro de indice
de refraccion = ir) es utilizado, el cromatograma resulta ser una curva de la concentracion
en peso. Con una curva de calibracion, los datos son convertidos a una MWD, a partir de
la cual se pueden obtener los respectivos pesos moleculares promedios. La migracion
diferencial es la base de la separacion en cromatografia, sin una diferencia en la rapidez de
migracion para dos componentes, la separacion no es posible. La migracion diferencial se

refiere a la diferencia en la rapidez con la que se desplazan las diferentes componentes a
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través de la columna. En la Fig. 3 se muestra esquematicamente €ste proceso. La
componente A se mueve mas rapido y es la primera en evacuar la columna; la componente
C se mueve mas lentamente y es la Gltima en dejar la columna. De tal forma que las
componentes A y C tienden a separarse gradualmente al moverse a través de la columna

cromatografica. Esta separacion se da en funcion del tamafio del poro de los geles.

solvente ’
C > A N\
-/
Fase C A
. . m )
movil -
(m) T
% A
S s
Fase

estacionaria
(s)

Figura. 3 Las bases de la retencién en cromatografia.

Gel

El modo de evaluar en GPC es empaquetar eficientemente la columna y hacer su curva
de calibracion. La curva de calibracion es un grafico semi-logaritmica (log del tamaro
molecular como funcion del volumen de elucion), y el peso molecular es expresado
generalmente en términos de su equivalente a un estandar. Entonces, en un GPC (sistema
de columnas cromatograficas + detector ir), las moléculas del polimero de tamafo
diferente son separadas y detectadas sus concentraciones como funcion del volumen de
retencion (V,). El Ve se incrementa con el decrecimiento del tamafio del soluto molecular
evacuado, los datos de la curva de elucién son comparados con una curva relativa
(calibracion; en caso de tener estandares bien definidos). El objetivo del sistema GPC, es

generar curvas de exclusion en términos del volumen de retencion las cuales tienen
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caracteristicas particulares para cada experimento. La retencion en GPC esta determinada
por el tamafio relativo de las macromoléculas del soluto (en un determinado disolvente) y
por el tamafio del poro del empaque de la columna. El incremento en el indice de
refraccion de un polimero en disolucion (dn/dc) es generalmente independiente del peso
molecular. Las lecturas del ir son generalmente proporcionales a la concentracion en peso
de la solucion. Cuando se trabaja con muestras desconocidas, la obtencion del (dn/dc) se
vuelve un paso previo obligado. Un cromatograma tipico de GPC es mostrado en la Fig. 4.

Para profundizar mas en la técnica de GPC puede consultarse las referencias [61, 66, 67].

A

Moléculas grandes

. Moléculas pequenas
eluyen primero

eluyen al ultimo
Respuesta

del detector

Linea base del cromatograma

Linea base a
concentracion cero

»

[Volumen de
Retencion (Ve)

Figura. 4 Cromatograma tipico que se da en una corrida de GPC.

B) Generalidades sobre la técnica de dispersion de luz (LS).
La técnica de LS puede ser utilizada para la determinacion de pesos moleculares absolutos,
tamarios, y segundo coeficiente del virial (A;) de una gran variedad de polimeros [68].

Esta técnica presenta las siguientes ventajas :

1) Es aplicable en disolventes organicos o acuosos.
1) Tiene aplicacion desde temperatura ambiente y hasta 210 ©C.
111) Se aplica a sistemas dispersantes que contienen particulas suspendidas de tamafio

inferior a A/2.



La dispersion de luz consiste en tener un volumen dispersor con moléculas de polimero
disueltas o suspendidas en un fluido sobre el cual se hace incidir radiacion
electromagnética. En un volumen con elementos pequefios comparados con A’ de la onda
electromagnética incidente, y existe una considerable cantidad de particulas N en cada
elemento de volumen (AV) [69]. Los atomos en cada subregion sienten aproximadamente
el mismo campo eléctrico (E), al ser aceleradas por la accion de éste, irradian luz. Este es
el fenomeno conocido como dispersion de luz.

Si cada subregion (AV) es dpticamente idéntica a las demas (es decir, que tengan la
misma constante dieléctrica) s6lo habra luz dispersada en la direccion del haz incidente.
Las ondas dispersadas por cada AV son idénticas excepto por un factor de fase, el cual
depende de la posicion relativa de cada uno de estos AV: para cada AV existe otro cuyo
campo dispersado es idéntico en magnitud pero con diferente fase, produciendo con esto
una cancelacion completa en todas direcciones excepto en la direccion de la radiacion
incidente. Si cada AV es opticamente diferente a los demas, o sea que tienen diferente
constante dieléctrica, entonces las amplitudes de la luz dispersada por cada AV son
diferentes y no hay una cancelacion completa. Desde este punto de vista, la dispersion de
luz dinamica (LD) es una consecuencia de los cambios (fluctuaciones) locales de la
constante dieléctrica del medio. Estas fluctuaciones provienen del incesante movimiento
de las moléculas {70].

Esencialmente, la intensidad de luz dispersada por la solucion del polimero en la celda
de deteccion es proporcional a ambos, el peso molecular y la concentracion, en forma

similar a la dispersion de luz "estatica" clasica. La dispersion transversal diferencial o

razon de Rayleigh: R(0) (cm'l) tiene magnitudes tan pequefias (del orden de 10Y cml)
para una gran cantidad de liquidos y soluciones diluidas de polimero (7], Los
experimentos de dispersion de luz a través de disoluciones de polimero en general son de
los mas complicados en los estudios de caracterizacion. Por ejemplo, la preparacion de
muestras para estos experimentos debe de hacerse en limpieza extrema (libre de polvo) y
debe de contarse con una fuente de radiacion laser cuyo haz de luz debe de estar
apropiadamente alineado. Por otra parte, lo que se mide en un experimento de dispersion

de luz estatica es la intensidad de la luz dispersada a varios angulos (Fig. 5). Con los
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valores angulares e intensidades de luz dispersada se puede generar la informacion que se

muestra en la Fig. 6.
La cantidad basica que se mide en los experimentos de dispersion de luz es la razon de

Rayleigh, R(8), que da la relacion entre la intensidad de luz dispersada y angulo de

dispersion:
R(©) = 1(6) r2/(IoV) (3.1)

Donde: I(B) = intensidad de la luz dispersada a angulo 6
Io = intensidad del haz incidente
V = volumen del medio dispersante

r = distancia del volumen dispersante al detector

&
Laser o o
e e
Celda de
dispersion ®
e o Detectores
S0

Figura 5. Medicion de la intensidad de luz en dispersion a multiangulo.

Cuando se estudia una solucion de disolvente mas soluto, es conveniente representar a

R(6) como la dispersion en exceso de la solucion comparada con la del disolvente puro:

R(6) =[I(6) - (6)

solventc] r

2/ 1oV (3.2)

45



Ahora bien, para la determinacion del peso molecular se consideran solo los centros
dispersores con tamafio mucho menor que A. Tomando como base una teoria simple de

dispersion de luz, el indice de refraccion se puede expresar en forma aproximada como una

densidad de momentos dipolares:

n=pxcM (3.3)

Donde: n

p

¢ = concentracion en peso

indice de refraccion

momento dipolar por molécula
M = masa por molécula

La dispersion de Rayleigh se puede expresar como:

Re ~ (c/M) p’ (3.4)

combinandola con (3.3), queda:
K'c/Re=1/M (3.5)

intensidad de dispersi2

Pendiente a angulo bajo
Se relaciona con el

Tamarno de la molécula

Ordenada al
origen se relaciona

Con el My

Angulo (sin’6/2)

Figura 6. Informacion que se puede obtener en un experimento de LS conociendo los

angulos e intensidades de luz dispersada.
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La expresion (3.5) puede ser expresada en una forma mas completa como

1
P(B)M;+2A2c+"' (3,6)

ke
RB
Donde R(), P(6), M, y A2 son la intensidad de dispersion de Rayleigh a un angulo 6 , la
funcion de dispersion (la cual da la dependencia angular para moléculas de tamafio finito),
el peso molecular promedio en peso, y el segundo coeficiente del virial (el cual expresa la
interaccion solvente-soluto, coeficientes del virial mas altos pueden ser utilizados si es
necesario).

Expandiendo en series [1/ P(8)], con P(8) ~ 1-2u*<r,*>/3! +.. y u = (4n/A) sen(6/2), se

obtiene la siguiente expresion

167 2
[1 +§T<rsz)scn (0/2)+...]+2A2c 3.7

donde <rg> es el promedio del cuadrado del radio de giro y k la constante optica dada
por

k' = 4n® n,? (drvde)? Ao* Na*

donde dn/dc = incremento diferencial en el indice de refraccion con la concentracion,

n, = indice de refraccion del disolvente,
40 = longitud de onda incidente en el vacio,
NA = numero de Avogadro.

A partir de la ecuacion (3.7), en un experimento de LS es posible obtener valores para el
peso molecular promedio en peso (M.), tamafio molecular, y segundo coeficiente del
virial.
Para entender con mas detalle la teoria de dispersion de luz pueden consultarse las
siguientes referencias [69, 70, 72] y, en particular, el apéndice (B) de la referencia [61].
Descripcion del sistema en linea de GPC'LS. La descripcion de un sistema de flujo a
través de una celda de dispersion de luz utilizando como fuente de luz un laser fue hecha

por Cantow en 1966 [71]. Trabajos pioneros sobre la utilizacion de este sistema se da a
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mediados de los 70's por Ouano, y colaboradores [71]. En este sistema de reflujo, el peso
molecular puede ser evaluado en cada punto del cromatograma si un detector sensible a la
concentracion (usualmente un detector de indice de refraccion) es conectado en linea, con
un fotometro de dispersion de luz laser a angulo bajo, eliminando asi la necesidad de
obtener una curva de calibracién de pesos moleculares del sistema GPC. Por esta razon, el
sistema combinado GPC/LS es referido como un "sistema de deteccion absoluto”. En este
sistema, la técnica de GPC da lugar a una buena separacion de moléculas en base a su radio
hidrodinamico. Tradicionalmente es necesario calibrar el sistema de columnas utilizando
muestras estandar de peso molecular conocido, con la finalidad de determinar, por
comparacion, el peso molecular de una muestra desconocida. Para el caso de los
polisilanos no se encuentran estandares apropiados que tengan la misma composicion y
conformacion. Sin embargo, si el valor de dn/dc (incremento diferencial en el indice de
refraccion con la concentracion) es conocido, o en su lugar la masa total del soluto
evacuado, las mediciones de dispersion de luz obtenidas a través del sistema GPC/LS dan
valores absolutos del peso molecular [68]. La técnica de dispersion de luz proporciona un
conjunto de mediciones de peso molecular si las concentraciones de las muestras son
suficientemente altas para proporcionar sefiales pro.esables. En esencia, LS proporciona

automaticamente "una curva de calibracion" (log del peso molecular como funcion del
volumen de elucion), para cada muestra.

El detector de dispersion de luz (LS) consiste en un fotometro a multidngulo el cual, con
la ayuda de la curva generada por el sistema GPC y la sefial del ir, permite obtener el peso
molecular para cada punto de la curva de retencion a partir de la ecuacion (3.7). El primer
paso en la aplicacion del sistema GPC/LS es el de generar una curva de distribucion de
pesos moleculares (MWD). Por otra parte, en el estudio de polimeros en disolucion se dan
conformaciones que van desde ovillos al azar a esferas rigidas y varillas, por lo que es
imposible con una sola dimension definir el tamafio de la molécula. No se puede dar una

relacion general que relacione exclusivamente tamafio molecular con peso molecular de la

macromolécula. La mejor aproximacion para describir el tamafio de la molécula es la raiz
cuadrada del promedio del cuadrado del radio de giro (<r2g>m), el cual, a angulos bajos,

es independiente de la conformacion. El uso de este radio hace posible comparar

caracteristicas de retencion del sistema de GPC. La forma de la relacion entre el peso
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molecular y radio de giro depende de las interacciones soluto-disolvente, estructura
quimica, y conformacion de la macromolécula. EL sistema GPC/LS permite calcular radio
de giro para cada punto de la curva de retencion; para el caso de interés de este trabajo,
también facilita el monitoreo de los cambios en el peso molecular, masa, polidispersidad,
conformacién, y tamafio del polimero durante su fotodegradacion. El sistema GPC/LS

consta se muestra en la Fig. 7.

) | ]
Recipiente Jeringa Hj |
solvente [ Columnas ]
R
Bomba -
__’. & —
Inyector ||
[ ]
Detector R!
Ispersor de
|UZ .....
Cable de la / B
interface a la /——_L
computadora f — Recipierte
Computadora para desecho

Figura. 7 Partes del sistema acoplado GPC/LS.

Medicion de la masa a traves del sistema en linea de GPC LS. Este sistema utiliza el
valor del dn/dc para calcular la concentracion a cada volumen de elucion y la masa que
eluye del sistema de columnas cromatograficas. La exactitud del calculo de la masa
depende principalmente de la constante de calibracion del detector ir y de la rapidez de

flujo, 1a cual debe permanecer constante durante todo el tiempo que dure el experimento.
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La masa inyectada debe ser también lo mas exacta posible. Asi, resulta muy importante
calibrar el detector del indice de refraccion (ir) del sistema de GPC/LS. La constante de
calibracion del ir (B) relaciona el voltaje de salida del detector con los cambios en el indice

de refraccion de la disolucidn:

Ani = B(Vx - Vi, linea base) (38)

Las concentraciones son entonces calculadas a partir de la Ecuacion (3.9).

¢ = An; /(dn/dc) (3.9)

Haciendo la sumatoria de los productos de ¢; y los cambios en el volumen de retencion
(AVR) para todos los puntos del pico seccionado, el sistema de GPC/LS puede calcular la

masa evacuada, Mearculada [ECuacion (3.10)].

Meajculada = z:pico ci AVR (3 10)

Medicion de la conformacion del polimero en disolucion a través del sistema en linea de
GPC LS. La raiz cuadrada del radio cuadratico medio ( radio RMS), es decir, el radio de
giro (Ry) medido por dispersion de luz sobre un polimero no-fraccionado puede ser

correlacionado con su peso molecular a través de la relacion

radio RMS = KMP (3.11)

Por tal razon, la conformacion molecular puede ser determinada a partir de la pendiente de
la grafica de log del radio RMS como funcion del log del peso molecular (M). Una
pendiente de 0.5< p <0.6 esta relacionada con la conformacion de ovillo al azar, p = 1 con
la de varilla rigida, y p = 0.33 con la de esfera [70]. Es importante hacer notar, que el
grafico del radio RMS como funcion del peso molecular describe una relacion entre dos

cantidades medidas directamente por dispersion de luz.
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Medicion experimental del dn/dc a través del sistema en linea de GPC/LS. Se prepara el
sistema de GPC/LS para llevar a cabo una corrida experimental del polimero, del cual se
desconoce su dn/dc. Se le da un valor arbitrario de este parametro y se procede a cargarlo
al sistema. Enseguida se inyecta la masa m;, la cual debe ser pesada lo mas exactamente
posible. Se lleva a cabo el experimento y, al procesar los datos con el método de masas, el
sistema nos mostrara un valor de la masa calculada (m). Si este valor de la masa es muy
diferente al de m; (la tolerancia para la diferencia entre ambos valores de la masa debe estar
entre el 10 y el 15% maximo), entonces el valor del dn/dc difiere en este mismo orden de
su valor real. Se repite el experimento, pero ahora con un nuevo valor en el dn/dc, es decir,
hecha la correccion basandose en la diferencia entre las masas. Se procesan los datos y se
analiza la diferencia entre m; y mc; si el nuevo valor esta dentro de la tolerancia entonces el
valor obtenido del dn/dc es aceptable. El procedimiento se repite tantas veces sea
necesario hasta obtener la minima diferencia entre las masas. Cuando se tiene un valor
correcto del dn/dc, los experimentos de GPC/LS deben realizarse con el método llamado
(D)wvdce [61].

Para ver con mas detalle el montaje, calibracion, y manejo del paquete computacional
del sic.ema en linea GPC/LS puede verse el apéndice C de la refe encia [61].

A continuacion se describen, con cierto detalle, las partes de la Figura 7 utilizadas en este
trabajo.

Los productos de la fotodegradacion del PPMS y PNCIS fueron analizados utilizando,
en gran medida, el sistema en linea de GPC/LS. Este sistema permite la medicion de la
intensidad de dispersion a 15 angulos cuando la muestra es evacuada de las columnas
cromatograficas. Al pasar la muestra por el detector de LS, el peso molecular puede ser
evaluado en todos los puntos del cromatograma si un detector sensible a la concentracion
(ir) es conectado en linea con el fotometro a multiangulo de LS. En los experimentos
realizados, la fase movil utilizada fue THF grado cromatografico (HPLC), a una rapidez de

flujo constante de 1 ml min™.

Disolvente Razon de Rayleigh Indice de refraccion

THF 1.786 x 10->nm™ (2 90° y 4 =632 nm) 1.4066




La bomba es de Waters Associates Chromatography (modelo 600 A), funcionando en un
intervalo de presion de 0-6000 psi.

El inyector es modelo U6K - Universal de Waters Associates para cromatografia liquida
con volumen del lazo (capacidad volumétrica del inyector) de 0.5 ml.

La jeringa utilizada es de 0.1 ml Hamilton para inyector U6K-Universal, proporcionada por
Waters Associates.

La constante de calibracion del ir es inversamente proporcional a la sensibilidad del mismo
detector. La sensibilidad de los cambios del detector R-401 (Waters Associates) se
encuentran en el intervalo de 3000x10°® unidades de ir en la posicion de 128x (sensibilidad
minima) a 6x10°° unidades de ir en la posicion de 1/4x (maxima sensibilidad). En los
experimentos realizados, el detector de ir fue utilizado en la posicion de 8x y corresponde a
una sensibilidad del detector de 2 x 10 unidades de ir. El valor del dn/dc de los
polisilanos fotodegradados, PFMS y PNCIS, fue calculado con conservacion de masa, es
decir, comparando la masa inyectada con la masa calculada por el sistema de GPC/LS
[Ecuacion (3.10)].

El sistema cromatografico consistio de una serie de cuatro columnas PLgel de Hewlett

Packard con tamafo de poro de 106, 105, 104, 500 A. Para los experimentcs del PNCIS se
utiliz6 una columna adicional de 100 A también PLgel de Hewlett Packard. Todas las
columnas tienen dimensiones de longitud x diametro interior de 300 x 7.5 mm.

El detector de dispersion de luz a multiangulo es un DAWN modelo F de la marca Wyatt
Technology Corporation. La celda de dispersion utilizada fue del tipo F2 estacionaria, con
indice de refraccion de 1.617, y disefiada para trabajar a flujo continuo. Para ver con mas
detalle las partes y funcionamiento del detector de dispersion de luz a multiangulo pueden
consultarse las referencias [61, 73].

Todos los experimentos de GPC/LS se llevaron a cabo a temperatura ambiente.

3.1.4.4 Espectroscopia de Infrarrojo (IR) de Ultravioleta (UV), y de Resonancia
Magnética Nuclear (RMN) de 'H, C, y ¥’Si.

Las siguientes aplicaciones son de gran interés en el campo de los polimeros. La

identificacion de un polimero desconocido requiere de procesos directos de analisis para

identificar varios grupos funcionales asi como la estimacion de las razones de
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comondmeros, grupos terminales, insaturacion, e impurezas. Los estudios de reacciones
quimicas en polimeros estan basados o bien en la desaparicion de ciertos grupos o en la
aparicion de otros. Un ejemplo podria ser la aparicion de bandas de absorcion del grupo
carbonilo en un polimero organico oxidado. La estructura estereoquimica puede también
ser estudiada por espectroscopia de infrarrojo (IR) o de ultravioleta (UV), aunque éstas
normalmente van acompafiadas con la técnica de espectroscopia resonancia magnética
nuclear (RMN). Cabe resaltar que la técnica de IR puede ser utilizada para determinar
ambos el grado de cristalinidad y el grado de orientacién de la cadena en el polimero. A
continuacion se presentara una breve descripcion de estas técnicas espectroscopicas.

Generalidades sobre la Técnica de IR. Las moléculas consisten de atomos unidos entre
si por fuerzas de valencia. Estos atomos vibran por energia térmica, dando a cada
molécula un conjunto de vibraciones de resonancia analogas a los modos de resonancia de
las estructuras mecanicas. En consecuencia, cuando incide radiacion a través del material
ésta se absorbe sblo a frecuencias que corresponden a los modos de vibracion, y un grafico
de intensidad de radiacion transmitida como funcion de la frecuencia muestra bandas de
absorcion (espectro de absorcion). La espectroscopia de IR mide los niveles de vibracion
de las moléculas [74]. Los parametrus de una banda caracteristica medida en
espectroscopia de IR son frecuencia (energia), intensidad (caracter polar), forma de la
banda (ambiente de los enlaces), y la polarizacion de los modos, es decir, las direcciones
en las que se da la transicion de momento en el armazon de la molécula. Debido a que los
niveles de energia vibracional son distintivos para cada molécula (y sus isomeros), el
espectro de IR es frecuentemente reconocido como la huella digital de la molécula. El
espectro de absorcion de IR de un compuesto es probablemente su propiedad fisica mas
completa. Excepto para isomeros opticos, no hay dos compuestos que teniendo diferentes
estructuras tengan el mismo espectro de IR. En algunos casos, tal como sucede con los
polimeros que difieren sélo ligeramente en el peso molecular, la diferencia puede ser
practicamente indistinguible [75]. Asi, en la mayoria de los casos el espectro de IR es una
huella digital molecular unica que la hace distinguirse facilmente de los patrones de
absorcion de otras moléculas.

La posicion especifica de las bandas de absorcion varia de acuerdo con el grado de

impedimento electrostatico y estérico que haya en la molécula. Estos dos factores afectan
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las fuerzas de unién y las constantes de fuerza de la vibracion [75]. Por otra parte, un
espectro de IR es generalmente obtenido en nimeros de onda, v, el cual es el numero de
ondas por centimetro [v (cm™) = 3 x 10'° Hz]. La escala del nimero de onda es

directamente proporcional a la energia y frecuencia vibracional de la unidad absorbente
AEup, = heyv (cm™) (3.12)

Donde AE.; es la separacion entre los niveles de energia vebracional, h es la constante de
Planck (6.62 x 107 erg s), y ¢ es la velocidad de la luz (3 x 10'% cm/s). La region de IR
fundamental se extiende de 4000 cm™ a aproximadamente 300 cm’. En la region de 1430
y 909 cm’!, 1a posicion e intensidad relativa de las bandas de vibracion son exclusivas de la
molécula como unidad y esta es la razon por la que a la region se le conoce como “region
de las huellas digitales”. Las moléculas de estructura similar a menudo tienen
practicamente el mismo espectro de absorcion entre 400 y 1430 cm™ y entre 909 y 666
cm’, pero las diferencias se hacen patentes en la “region de las huellas digitales”. La
region del IR-lejano se extiende de 300 a 10 cm™, pero la energia de la fuente de IR
comunmente utilizadas hacen practicamente iiaccesible esta region, se llega a ella solo
utilizando instrumentacion especial.

En la literatura se encuentran verdaderos tratados sobre los aspectos tanto basicos como
técnicos de la espectroscopia de IR; por ejemplo pueden consultarse [76, 77, 78, 79].

Tanto en la caracterizacion del PNCIS como en su analisis estructural durante la
fotodegradacion, se hicieron estudios de espectroscopia de IR. Los espectros de IR fueron
examinados en la region de 4000 a 600 cm™ con un equipo de la marca Perkin Elmer serie
1600 (FTIR). Los espectros se llevaron a cabo en peliculas delgadas producidas sobre
cristales de KBr por evaporacion lenta de disoluciones relativamente concentradas en THF.

Generalidades sobre la Técnica de UV. Las transiciones electronicas en moléculas
organicas comprenden el paso de los electrones, de enlace o de no enlace, de orbitales
moleculares de union, a estados excitados en orbitales moleculares de antiunion. La
estructura molecular determina las energias electronicas de los estados moleculares
fundamental y excitado, de modo que la energia de los fotones requerida para las

.« . . * - , , , . .
transiciones n—n , T—>T y n—¢ varia de molécula a molécula segun las diferentes
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estructuras y, consecuentemente, las bandas de absorcion especificas correspondientes a
estas transiciones también varian. Entonces, la absorcion de radiacion electromagnética en
compuestos quimicos en el intervalo UV-cercano o visible esta relacionado con su
estructura. La selectividad de esta absorcion depende basicamente de la estructura
electronica, es decir, de las vacancias electronicas en la molécula. De tal forma que el
analisis minucioso de la posicion de las bandas de absorcion, de sus patrones de
distribucion, y de sus intensidades, puede ser muy util en la identificacion de grupos
funcionales y en la clasificacion de compuestos (por ejemplo, alcoholes, aldehidos,
compuestos aromaticos, etc.).

Los términos usuales que se emplean en el analisis de espectros electronicos son los
siguientes: cromoforo, auxocromo, efecto batocromico, y efecto hipocromico [75]. Los
dos primeros se aplican al estudio de la region de longitudes de onda de mas de 200 nm.
Los cromoéforos son grupos funcionales que absorben radiacion en el ultravioleta cercano o
en el visible cuando estan unidos a un residuo saturado que no absorbe y que no tiene
electrones de valencia no compartidos ni de no enlace (por ejemplo una cadena
hidrocarbonada). La mayoria de los cromoforos tienen enlaces insaturados. "Kﬁxocromos
son grupos furcionales tales como —OH, -NHpy, y —Cl, que tienen electrones de valencia de
no enlace y no absorben radiacion a longitudes de onda >200 nm, pero tienen una
absorcion intensa en el ultravioleta lejano (transicion n—o’). Cuando un auxocromo se
encuentra unido a un cromoforo, la banda de absorcion del cromoforo se desplaza en forma
caracteristica hacia longitudes de onda mayores (efecto batocromico) y su intensidad
aumenta (es decir, la absorcion molar €nax, a la longitud de onda de maxima absorbencia,
Amix, aumenta). Entonces, el espectro de absorcion de las sustancias quimicas es funcion
de los grupos sustituyentes en los sistemas cromoforicos, es decir, de los auxocromos.
Compuestos completamente saturados no muestran alguna absorcion dentro del UV-
cercano y visible, tal absorcion aparece a A muy baja (<200 nm), compuestos con doble
enlace también absorben fuertemente en el UV-lejano. En el caso de la fotodegradacion,
las transiciones electronicas resultan de la absorcion involucrada en una reaccion
fotoquimica, que involucra la excitacién de un electron (e7) de los orbitales m, o o n en el
estado basal a un orbital de antienlace " 0 6" el cual esta vacante en el estado de minima

energia. En el caso del efecto hipocromico, se origina un desplazamiento de la banda de
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absorcion hacia longitudes de onda menores; este efecto se observa a menudo cuando se
introduce una carga positiva en la molécula y cuando se cambia de disolventes no polares a
disolventes polares.

Las propiedades electronicas de los polisilanos son fundamentales para entender su
actividad fotoquimica. Los polisilanos, como se menciond en la introduccion, tienen una
absorcion intensa en la region del UV-cercano, esto se debe basicamente a una
deslocalizacion de los electrones o a lo largo del enlace Si-Si en el esqueleto del polimero.
Est intensa absorcion, descrita como una transicion electronica 6—6 , se mueve a valores
grandes de la longitud de onda a medida que se incrementa la longitud de la cadena. Desde
los trabajos teodricos de Mulliken, Coulson y de Moffiltt se presentd la posibilidad de
deslocalizacion de ciertas uniones o, que se atribuye al hecho de que los electrones que
constituyen estas uniones, a consecuencia de la hibridacion, se encuentran en un estado
cuantico intermedio entre el estado p y el estado s [80].

Por lo mencionado anteriormente, el analisis por UV, de los polisilanos estudiados, fue
un paso obligado. De tal forma que, utilizando la técnica de UV, se llevo a cabo la
obtencion de Amix del PFMS y del PNCIS, asi como el estudio del fotoblanqueo de este
ultimo. Los espectros de UV fueron determinados en THF utilizando un
Espectrofotometro LAMBDAS UV/VIS de la marca Perkim-Elmer. Estos espectros
fueron obtenidos a temperatura ambiente.

Generalidades sobre la Técnica de Resonancia Magnética Nuclear (RMN). Ejemplos
que ilustran la aplicacion de la espectroscopia de la RMN incluyen la determinacion de
estructura estereoquimica y preferencias conformacionales. Otras aplicaciones son la
determinacion de composicion quimica y distribuciones de secuencia quimica en
copolimeros. También en el estudio de procesos de relajacion y movimiento molecular en
general, incluyendo la determinacion de temperaturas de transicion a partir de cambios en
el ancho de la linea de resonancia. La técnica de RMN es bastante amplia en cuanto a sus
aplicaciones como en su contenido (conceptual y técnico), por lo que solo se presentaran
algunas generalidades sobre €sta, .

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) es el estudio experimental de
los niveles de energia de ciertos nucleos atomicos de moléculas en un campo magnético.

Todos los nucleos atomicos poseen una caracteristica conocida como su “spin nuclear”.
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Ciertos ntcleos atémicos que tienen un nimero impar ya sea de protones o de neutrones
poseen un spin diferente de cero. Ejemplos son los principales isotopos del hidrogeno,
sodio, y fosforo. Entonces, en un campo magnético las propiedades magnéticas del nucleo
son las que dominan. La aplicacion de un campo magnético externo (Hex) constante
produce una serie de niveles de energia que corresponden a las orientaciones
cuanticamente permitidas del spin y del momento magnético asociado del ntcleo (u). Las
transiciones entre esos niveles pueden ser detectadas cuando el momento magnético de
spin interacciona con el campo magnético oscilante de la radiacion electromagnética de
frecuencia que corresponde a la separacion de niveles. Clasicamente el momento
magnético tiene un movimiento de precesion alrededor de Heq, cuando la frecuencia del
campo magnético oscilante es igual a la frecuencia de precesion; entonces el sistema esta
en resonancia y puede absorber energia de este campo. Por otra parte, la mecanica
cuantica establece que un nucleo con spin I esta caracterizado por un momento angular

con nimero cuantico de spin I el cual esta relacionado con u a través de la relacion
u=vy hl (3.13)

Donde y es la razon giromagnética (rad/G-s), y h es la constante de Planck dividida por
2n. Puede notarse que nucleos con numero de spin cero (I = 0) no son observables en
experimentos de RMN. Hay 118 nucleos que han sido estudiados por RMN, pero los
nicleos de mayor interés en el estudio de los polimeros son el proton ('H, I = 1/2),
deuteron (*H, I = 1), >C (I = 1/2) (para el isotopo mas comun de '*C, 1 = 0), y "°F (I = 1/2).
Los dos factores que determinan la sensibilidad y utilidad de un nucleo para espectroscopia
de RMN son la abundancia natural y la razén giromagnética. Por ejemplo, el isotopo de 'H
es 100% naturalmente abundante y tiene una alta razén giromagnética, y esto hace a 'H el
nicleo mas sensible para un estudio de RMN. Por otro parte, el nucleo de C esta
presente en abundancia natural a un nivel de solo el 1.1% y tiene una razon giromagnética
que es 1/4 de la del hidrogenq haciéndolo 1.6 x 10" menos sensible que el hidrogeno para
estudio de RMN. Algunos de los nicleos de interés para el estudio de polimeros se

presentan en la Tabla 3 4.



Tabla 3.4. Propiedades de RMN Para Algunos Nucleos de Interés

Frecuencia de Sensibilidad
Abundancia  Resonancia (MHZ) Relativa para No. de Spin
Natural para un campo de igual nimero de I en multiplo
Isétopo (%) 10kG(1T) nicleos a un H, Cte. de h
'H 99.9844 42.577 1.00 1/2
B 1.108 10.705 0.0159 1/2
®si 4.70 8.460 0.0785 1/2

La relacidn que representa la separacion energética entre dos niveles permitidos viene dada

por:
AE=pHy 1 (3.15)

donde puede notarse que el nimero de niveles posibles de energia cuantificada depende de
[ y éste viene dado por la serie
LI-1,1-2,.., -1

De tal forma que para un nucleo determinado hay 2I+1 niveles posibles de orientacion. De
(3.15) puede notarse que AE es directamente proporcional a la intensidad de campo
magnético aplicado. Por ejemplo, para un campo de 14 000 gauss, para protones, AE es
igual a 5.7 x 107 cal/mol, la cual es una energia muy pequeiia [75]. A temperatura
ambiente la energia térmica es considerablemente mayor y es suficiente para mantener,
aproximadamente, igual densidad nuclear en un sistema de dos niveles. A 25°C, de
acuerdo con la distribucion de Boltzmann, por cada millon de protones solo hay tres
protones mas en el nivel inferior. ;Qué clase de energia radiante corresponde a esta

pequefia diferencia de energia? Esta puede ser calculada a través de la siguiente expresion
AE =2u H, (1= 1/2) (3.16)

De donde v = 60 x 10° ciclos por segundo (para protones en un campo de 14 000 gauss).
Este valor se encuentra dentro de la region de la radiofrecuencia conuna A = 5m. Sise
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suministra energia exclusivamente de esta radiofrecuencia, un proton del nivel inferior
puede absorber esta energia y pasar al nivel superior. Este proceso de absorcion es el de
“resonancia magnética”, o se puede decir también que el nucleo resuena a la “frecuencia de
resonancia” apropiada.

Los spines nucleares generan un pequefio campo magnético, y en la ausencia de un
campo aplicado, la orientacion de estos dipolos se encuentra al azar. Sin embargo, cuando
una muestra es colocada en un campo magnético homogéneo, los dipolos tenderan
alinearse con las lineas de induccion o con la fuerza del campo magnético aplicado. Por lo
que el promedio o la magnetizacion neta estara preferentemente alineado a lo largo del
campo magnético. El promedio de todos estos momentos magnéticos es llamado

“magnetizacion en equilibrio térmico”, M,, y viene dada por la relacion
M, =(N;/3kT)¥ h*I(I+1)H, = % H, (3.14)

Donde N, es el numero de spines por unidad de volumen, k es la constante de Boitzmann,
T es la temperatura, 7, es la susceptibilidad magnética estatica, y H, es el campo aplicado.
La magnetizacion neta es de ap.oximadamente 1.4 ppm, lo cual significa que hay solo 1.4
protones alineados por un millén de protones. La intensidad de la sefial en RMN es
proporcional a M, y esta directamente relacionada, como se menciond anteriormente, con
la magnitud del campo aplicado. La magnetizacion nuclear macroscopica, M, es la suma
vectorial a lo largo de H, de los momentos de spin individuales.

En la literatura se encuentran verdaderos tratados sobre la técnica de RMN, entre ellos
se pueden consultar las referencias [74, 81, 82, 83].

En este trabajo, la espectroscopia de RMN fue utilizada para complementar la
caracterizacion del PNCIS asi como para dar un seguimiento al cambio estructural durante
su fotodegradacion. Los espectros de NMR de 'Hy "°C fueron determinados utilizando un
Espectrometro Varian UNITY-Plus sobre disoluciones en cloroformo deuterado (CDCl3)
(resonancia de 'H y °C a 300 y 75 MHz, respectivamente). Espectro de *°Si fue

determinado en estado sélido en el mismo espectrometro (resonancia de *’Si a 60 MHz).



3.2 Estudio sobre algunas propiedades de polisiloxanos con diferente cadena
lateral en disolucién.

En este punto solo la técnica de refractometria diferencial (TRD) sera analizada con
cierto detalle. Las otras técnicas utilizadas en el estudio de los polisiloxanos, tales como
espectroscopia de *Si y la técnica de GPC/LS, fueron analizadas en el punto anterior. En
el desarrollo de este punto se pondra mayor énfasis a la parte correspondiente a

mediciones.

3.2.1 Materiales utilizados.

Los polisiloxanos estudiados fueron: poli(dimetilsiloxano) [-Si(CH3)O-] (PDMS),
poli(dietilsiloxano) [-Si(C;H;s),0-]» (PDES), poli(metilhexilsiloxano) [-Si(CH3)(CeHi3)O-
]« (PMHS), poli(metilhexadecilsiloxano)  [-Si(CH3)(Ci6H33)O-]n (PMHDS), vy
poli(metilfenilsiloxano) [-Si(CH3)(CsHs)O-], (PFMSI). Estas muestras se adquirieron a la
compaiiia Scientific Polymers Products, Inc. (Sp?). Los polisiloxanos fueron disueltos en
tolueno y en benceno, ambos disolventes de grado cromatografico (HPLC). Las
disoluciones se purificaron por filtracion utilizando membranas VT (resistentes a tolueno y
benceno) de la marca Millipore con tar.afio de poro de 0.22 um. La Tabla 3.5 presenta el

valor del peso molecular promedio en peso (Mw) proporcionado por el proveedor.

Tabla 3.5. M,, de los Polisiloxanos Estudiados

Mucstra M, X103 (gmol])
PDMSI 270.2

PDMS2 943

PDMS3 38.6

PDES 30.0

PMHS 5.0

PMHDS 10.0

PFMSI 11.5°

*No proporcionado por el proveedor y medido a traves del sistema de GPC/LS
3.2.2 Descripcion de los experimentos.

El espectro de RMN de *’Si de las muestras de PDMS fue obtenido en disoluciones de
CDCl; a una temperatura de 25°C utilizando un tiempo de adquisicion de 12 hs. El equipo

utilizado fue el mismo que se describio en el punto 3.1.4.4.

60



La medicion del indice de refraccion (n) se realizo sobre pelicula de polisiloxanoy a
excepcion del PMHDS para el cual se utilizo disolucion (tolueno). Todas las mediciones
se hicieron a 20°C. Para llevar a cabo estas mediciones, se utiliz6 un Refractometro
ATAGOIT el cual fue acoplado en linea con un termémetro digital también de la marca
ATAGO.

Las concentraciones utilizadas en los experimentos de refractometria diferencial se
presentan en la Tabla 3.6. Todas las disoluciones son filtradas utilizando membranas con
tamafio de poro de 0.22 uym. Aproximadamente 2 hrs antes, y durante el desarrollo de los
experimentos de refractometria diferencial, las disoluciones se mantienen en agitacion
lenta. Las mediciones fueron hechas en un Refractometro Diferencial (RD) Modelo BP-
200-v de Brice-Phoenix. En ésteyun foco con filamento de tungsteno es utilizado como
fuente luminosa. El RD se trabajo con dos filtros: azul (436 nm) y verde (546 nm). Todas

las mediciones en el RD se llevaron a cabo a temperatura ambiente.

Tabla 3.6. Concentraciones Utilizadas Para Refractometria Diferencia

Tolueno Benceno
Polisilcxano cx103 (g ml'l) cx103 (g ml'l)
PDMSI 1.7<c¢c<54 47<c<I135
PDMS2 26<c<79 30<c<87
PDMS3 28<c<85 103 <c<30
PDES 25<c<78 39<c<112
PMHS 32<c<98 41<c<119
PMHDS 27<c<84 56<c<16"
PFMSI 28<c<86 68<c<197

Para llevar a cabo los experimentos de GPC/LS, los polisiloxanos fueron disueltos en
tolueno y benceno en un intervalo de concentraciones de 0.5 a 1.1 x 107 y de 0.8 x 107 g
ml”, respectivamente. Estos disolventes fueron previamente desgasificados colocando los
respectivos frascos en ultrasonido por un tiempo aproximado de 20 min. En ambos
disolventes fueron utilizadas altas concentraciones para los polisiloxanos de bajo peso
molecular. Antes de ser filtradas, las disoluciones son agitadas lentamente durante un

tiempo aproximado de 2 hrs. De cada muestra se inyectaban aproximadamente 0.03 ml
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para llevar a cabo la corrida de GPC/LS; realizando alrededor de 5 corridas por muestra.

Todos los experimentos de GPC/LS se llevaron a cabo a temperatura ambiente.

3.2.3 Mediciones.

El cambio en el indice de refraccion con la concentracion (dn/dc), promedio del
cuadrado del radio de giro (<r,>), y segundo coeficiente del virial (A;) fueron las
cantidades relevantes obtenidas para cada uno de los polisiloxanos en ambos disolventes
(tolueno y benceno). La primera cantidad se obtuvo a través de técnica de refractometria
diferencial (TRD), las otras dos con el sistema en linea de GPC/LS. A continuacion se

presenta un resumen de como fueron obtenidas las cantidades antes mencionadas.

3.2.3.1 Medicion del cambio en el indice de refraccion con la concentracion (dn/dc) a
través de TRD.

El instrumento utilizado en la TRD es particularmente util para la determinacion del
dn/dc requerido en el método de dispersion de luz (LS) para la evaluacion de los pesos
moleculares (ver parte B del punto 3.1.4.3). El RD permite medir los cambios en el indice
de refraccion para cada una de las concentraciones preparadas (en este trabajo fueron cinco

para cada muestra de polisiloxano), para ello se utiliza la siguiente relacion
Ani = kAdi (34 17)

donde An; es el cambio en el indice de refraccion para la concentracion i-ésima, k es una
constante de calibracion que depende de A (para el equipo utilizado las constantes fueron
9.139 x 10™ y 9.0609 x 10™ para el verde y el azul, respectivamente), Ad; es el
desplazamiento de A para la concentracion i-ésima y es medida directamente en el RD.
Posteriormente se hace una grafica de An; como funcion de la concentracion ¢, la
pendiente de esta recta corresponde al valor del dn/dc para esa longitud de onda. De tal
forma que el dn/dc de los polisiloxanos fue medido primeramente a dos longitudes de
onda: 436 nm (azul) y 546 nm (verde). El valor del dn/dc a una A de 632.8 nm (A del

dispersor de luz utilizado) se obtiene por extrapolacion de la formula de Cauchy (Ec. 3.18)
[84].



3.2.3.2 Mediciéon del peso molecular promedio en peso, promedio del cuadrado del
radio de giro(<rg2>) y del segundo coeficiente del virial (Az) a través de la

técnica de GPC/LS.
Para determinar, en cada punto del cromatograma, el peso molecular promedio en peso y

el promedio del cuadrado del radio de giro; primero se construye un grafico de Debye, es
decir, un grafico de Re/K ¢ como funcién del sen’(8/2). Segundo, se ajusta un polinomio
en sen*(8/2) a los datos, y posteriormente se obtiene la interseccion al extrapolar a angulo
cero, Ro/K ¢, asi como la pendiente a angulo cero, m, = d[Re/K‘C]/d[SGHZ(e/Z)]e_,o. Notar
que si O se aproxima a cero, el factor de forma P(0) se aproxima a la unidad. En este limite

(6—0) la expresion general (3.7) se reduce a:

=
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Por otra parte, en el limite a baja concentracion (c—0) la misma expresion general es:
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Finalmente el limite a baja concentracion y bajo angulo(c—0, 6—>0) da la expresion
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Entonces, My, <rg™>, y A, pueden ser obtenidos en la forma usual a partir de la

dependencia en la concentracion. Es decir, a bajas concentraciones M,, y <t g2> para cada
valor del volumen de retencion pueden ser determinados a partir del grafico de Debye. La
ordenada al origen esta relacionada con el My y la pendiente a angulo bajo esta relacionada
con el <r’> (ver Fig. 6). La pendiente de la proyeccion a angulo cero en un grafico de
Zimm (R¢/K ¢ como funcién del sen’(6/2) + ke, donde k es una constante) da el valor del

segundo coeficiente del virial (A,) [68, 70].



CAPITULO IV

ANALISIS POR LA TECNICA DE GPC/LS DE LOS
PRODUCTOS DE LA FOTODEGRADCION
DEL POLKFENILMETILSILANO)
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IV.- _ANALISIS POR LA TECNICA DE GPC/LS DE LOS PRODUCTOS DE LA
FOTODEGRADCION DEL PFMS

4.1. Fotodegradacién del PFMS utilizando una lampara comercial de Hg.

La fotodegradacion del poli(fenilmetilsilano) (PFMS) en disolucién se llevo a cabo a
varios tiempos de exposicion (ver Tabla 3 del Capitulo III). En la Fig. 1 se muestra la
disminucion en la intensidad de la sefial del detector de dispersion de luz (DAWNF) a 90,
a medida que se incrementa el tiempo de exposicion ante radiacion ultravioleta (UV).
Basandose en estos cromatogramas, y debido a que la intensidad de dispersion es
proporcional a ¢cM, se puede observar una reduccion en el peso molecular. Una serie similar
de estos cromatogramas se pueden encontrar para cada uno de los detectores inclusive para
el detector de indice de refraccion (ir). Durante el proceso de degradacion el PFMS fue
descompuesto y fragmentos de bajo peso molecular y baja concentracion fueron obtenidos
después de 30 s de exposicion UV. Para estos fragmentos el nivel del ruido eléctrico para
los angulos mas bajos tiende a ser alto en el detector de LS. De tal forma que no hay una

clara apreciacion de la sefial de este detector después de los 30 s de exposicion UV.
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Fig. 1. Efecto de la degradacion sobre la caida de la sefial del detector a 90" del DAWN:F
al incrementar el tiempo de absorcion de radiacién UV, (5, 10, 15, 20, 25 s) utilizando la

lampara de Hg.



En la Fig. 2 se muestra el grafico del peso molecular como funcién del volumen de
retencion teniendo como fondo la sefial del detector ir. En esta figura el polimero original
viene dado por la Fig. 2a y el polimero después de 5 s de exposicion UV por la Fig. 2b. Al
inicio de la absorcion UV el PEMS exhibi6 varios efectos interesantes. El peso molecular
promedio en peso fue sustancialmente degradado; la reduccion fue de 6.06 x 10° a 2.46 x
10° daltons. La polidispersidad (Mw/M,) se incremento de 1.06 a 1.28. También se puede
notar que la Fig. 2b muestra un incremento en el peso molecular a bajo tiempo de retencion.
En cromatogramas tipicos las moléculas grandes se mueven a través de la columna mas
rapidamente (tiempos de retencion mas bajos) mientras que las moléculas pequefias son
retenidas mas tiempo (tiempos de retencion mas altos); la pendiente que se observa a
tiempos de retencion mas bajos contradice este hecho. Esto pudiera indicarnos la presencia
de especies solubles que muestran cierto entrecruzamiento. Cabe hacer notar que este
inusual comportamiento en el intervalo de 22 a 24 ml de volumen de elucion fue observado
con el sistema acoplado (GPC/LS), de aqui la importancia de haber puesto un detector de
LS a multiangulo en linea con el GPC.

La conformacion molecular para la muestra del PFMS es exhibida en la Fig. 3. En ésta
se observa, que para el polimerc original el valor de la pendiente es de 0.7, valor
consistente con una conformacion semiflexible (Fig. 3a). Después de 5 s de absorcion UV,
entre los 24 y 29 ml de volumen de elucion el valor de la pendiente (p = 0.9) identifica
fracciones con una conformacion mas extendida, es decir, cercana a varilla rigida (Fig. 3b).
Después de este tiempo de exposicion, entre los 22 y 24 ml de volumen de elucion tambien
se pueden observar fracciones cuyos radios hidrodinamicos aumentaron;, mientras que en la
region restante (entre los 24 y 29 ml de volumen de elucion) las cadenas semiflexibles
fueron las que dominaron. Una interpretacion tentativa es que la muestra del PFMS
después de 5 s de exposicion contiene un aumento significativo de otras especies, por
ejemplo, fracciones solubles que muestran algun tipo de entrecruzamiento, mezcladas con
cadenas semiflexibles. Este comportamiento, como se discute a continuacion, indica la
presencia de al menos dos especies que contienen moléculas formadas por reacciones
fotoquimicas diferentes.

Trefonas III y colaboradores [10] han reportado que en la fotodegradacion de polisilanos,

con grupos laterales alquilo-arilo, se llevan a cabo rompimientos de cadena acompafiados
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con cierto entrecruzamiento. Al ser irradiado el PFMS con luz UV (A = 254 nm) los

rompimientos homoliticos son las reacciones dominantes; éstas dan lugar, por eliminacion,

a varios intermediarios (radicales sililo y sililenos) [30].
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Fig. 2. El logaritmo del peso molecular como funcion del volumen de elucion como fondo

la sefial del detector del ir sin escala: el polimero original (a) y después de S s de exposicion

UV (b) utilizando una lampara de Hg.
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El valor localizado en la literatura para el rendimiento cuantico para rompimiento de
cadena del PFMS en disolucion a una A = 313 nm fue de 0.97. También se localizo un
valor de 0.12 para entrecruzamiento; ambos valores fueron obtenidos en experimentos en
los cuales se utilizo THF como disolvente [2]. Estos resultados claramente indican que el
PFMS experimenta un significativo entrecruzamiento simultaneamente con rompimiento de
cadena, siendo éste el proceso dominante frente a irradiacion a 313 nm. La
fotodegradacion del PFMS da lugar a la formacion de varios tipos de intermediarios debido
a la absorcién de fotones de alta y baja energia emitidos por la lampara de Hg. La
degradacion inducida con lampara de Hg, que emite radiacion en el ultravioleta, resulta en
una rapida degradacion fotolitica de la fraccion de alto peso molecular (polimero original).
Esta degradacion se debe principalmente a un proceso de rompimiento de cadena al azar (el
valor de My/M, fue incrementado), que ocurre simultaneamente con la incorporacion de
especies solubles que muestran cierto entrecruzamiento (ver Fig. 2b). Después de 10 s de
exposicion, estas especies disminuyen y el PFMS formé ovillos al azar en disolucion
(pendiente de 0.54).

La doble pendiente desaparece después de 25 s de exposicion UV tal como se muestra en
la Fig. 4 La ausencia de la doble pendiente indica que la disminuciun en el peso molecular
como funcion del volumen de elucion es dada por la forma que usualmente se obtiene en un
experimento de GPC. Después de 15 s de exposicion UV la conformacion es consistente
con la establecida para cadena de polimero semiflexible (pendiente de 0.67). West reporta
que los polisilanos pueden ser polimeros semiflexibles con propiedades intermedias entre
aquellas que presentan conformacion de varilla rigida y aquellas que son ovillos altamente
flexibles [2]. De acuerdo con lo anterior, los polisilanos forman ovillos al azar en
disolucion, pero hay evidencias de que ellos presentan grandes longitudes de persistencia
(64 A para el PFMS); de aqui que su flexibilidad sea menor comparada con la de polimeros
hidrocarbonados tipicos (por ejemplo las poliolefinas) [2]. Por otro lado, en polisilanos la
longitud de absorcion maxima, Ama, depende fuertemente sobre el arreglo espacial de la
cadena. Evidencias tanto teoricas como experimentales indican que Amsx aumenta cuando
el numero de conformaciones completamente planares (TT) en la cadena Si-Si-Si-Si es
incrementado [30]. La absorcion maxima en el PFMS depende de la concatenacion de los

enlaces Si-Si, por lo quela absorcion maxima decrece con el incremento en el tiempo
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Fig. 3. El logaritmo de la raiz cuadrada del promedio del cuadrado del radio de giro como
funcion del logaritmo del peso molecular: (a) polimero original y (b) después de 5 de

exposicion UV utilizando una lampara de Hg.
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de exposicion ante lampara de Hg, por tal razon el nimero de conformaciones TT de la
cadena Si-Si-Si-Si disminuye por lo que la rigidez se ve reducida. En el intervalo de 0 a 15
s de exposicion, el PFMS presenté el siguiente conjunto de conformaciones: (1)
semiflexible (polimero original), (2) especies cuyo radio hidrodinamico fue aumentado y
cadenas semiflexibles (al inicio de la fotodegradacion), y (3) semiflexible (a los 15 s de
exposicion UV). Después de 20 s de absorcion UV, el PFMS exhibié conformacion
semiflexible (pendiente de 0.64). Asi, la conformacién molecular durante la

fotodegradacion del PFMS utilizando lampara de Hg fue principalmente semiflexible.
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Fig. 4. El logaritmo del peso molecular como una funcion del volumen de elucion después

10

de 15 s de exposicion UV utilizando una lampara de Hg. De fondo la seiial del detector ir

sin escala.

El hecho de que la masa del polimero disminuyé durante la fotodegradacion pudo ser
demostrado a través de las mediciones hechas con el sistema acoplado GPC/LS (Fig. 5).
Después de 5 s de exposicion UV la masa del PFMS fue reducida de 1.9 x 10*a 1.2 x 107
g, el ultimo valor corresponde al 63% de la masa inicial. La masa de la fraccion soluble
entre los 22 y 24 ml de volumen de elucion es 3.2 x 107 g, lo cual equivale al 27% de la
masa total eluida en el primer tiempo de exposicion. Este resultado indica que las

fracciones cuyo volumen hidrodinamico aument6 juegan un papel importante en la
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degradacion del PFMS en disolucion. Después de 10 s de exposicion UV la masa fue
reducida al 48% de la masa inicial. En el intervalo de 0 a 10 s ante irradiacion UV hubo
una disminucion de mas del 50% de la masa inicial. Entonces, los cambios en la masa
fueron mucho mas rapidos al inicio de la degradacion. Esto pudiera estar relacionado con
la absorcion maxima que ocurre en el polimero original.  Sabemos que en la
fotodegradacion del PFMS el rompimiento de cadena es el proceso principal, especialmente
en la absorcidon maxima en disoluciéon. Sin embargo, las especies cuyo volumen
hidrodinamico aument6 son significantivas al inicio de la degradacion. Entrelos 10y 20 s
de exposicion ante lampara de Hg, la masa es continuamente reducida, pero a una rapidez
mas lenta. Esto puede indicar que la reduccion de la masa del polimero inducida por
radiacion se debe a un proceso de rompimiento de cadena, esencialmente en puntos
cercanos a los extremos de la cadena. Finalmente, después de 25 s de absorcion UV, la
masa fue fuertemente reducida (al 1.2% de la masa inicial) debido a un proceso de
degradacion al azar que resultdé en la formacion de pequefias moléculas. Muy
probablemente, la masa inicial del PFMS durante la fotodegradacion fue convertida en
radicales, cationes, aniones, moléculas excitadas, y fragmentos de bajo peso molecular y
baja conce.itracion. De tal forma que estos productos son detectaties en el ir, pero no

lo sonenel detector de LS.
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Fig. 8. El cambio en el porcentaje de la masa inicial como funcion del tiempo de absorcion

UV utilizando una lampara de Hg.
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Para estos fragmentos, el nivel de ruido eléctrico tiende a ser alto en el detector de LS.
Asi, en la caracterizacion de los productos de la degradacion, el sistema GPC/LS solo
procesa los picos visibles en el detector de LS. De aqui, que las masas calculadas dependan
de la exactitud con la que se seleccionan tales picos.

El PFMS fue eficientemente degradado al ser expuesto a la lampara de Hg, tal como se
muestra en la Fig. 6. El peso molecular promedio en peso (M) como funcién del tiempo
de exposicion UV muestra cambios rapidos al inicio de la degradacion. La disminucion
inusual en el M,, puede ser atribuida a un proceso de rompitmiento de cadena al azar y a
cadenas con peso molecular suficientemente alto para ser involucradas en especies que
presentan cierto entrecruzamiento. Cabe recordar que los polisilanos con grupos laterales
fenilo directamente unidos a la cadena principal presentan una tendencia a entrecruzarse
por irradiacion UV. En el intervalo de 10 a 20 s, el polimero experimentd una degradacion
poco sustancial. Después de 25 s de exposicion, la degradacion del PFMS se da a bajas
energias y produce fragmentos de bajo peso molecular. Al inicio de la fotodegradacion, el
peso molecular original del PFMS disminuye rapidamente al 40% de su valor inicial.
Finalmente, después de 25 s de absorcion UV el peso molecular disminuy6 al 3.5% del

valor original.
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Fig. 6. El cambio en el peso molecular promedio en peso como una funcion del tiempo de

absorcion utilizando una lampara de Hg.



El incremento en la polidispersidad (MwM,) inducido por radiacion, durante la
exposicion inicial (0-10 s de exposicion) de la disolucion de PFMS, es debido a
rompimientos homoliticos al azar de enlaces Si-Si para formar especies radicales y
fracciones cuyo volumen hidrodinamico ha sido aumentado (Fig. 7). En el intervalo de 10
a 20 s de absorcion UV, estas reacciones homoliticas ocurren cerca de los extremos de las
cadenas del polimero (fotodepolimerizacion) y son confirmadas por el hecho de que se
presentan minimos cambios en el valor de Mu./M,, tal como se observa en la Fig. 7.
Finalmente, a 25 s de exposicion UV se obtiene el valore de M,/M, mas altos debido a que
el PFMS fue fuertemente degradado. Esto es indicio de que han ocurrido rompimientos de

cadena al azar.

N
o

-t
(3]

()]

POLIDISPERSIDAD(PESO/NUMERO)
S

0 llllllllllllllllllllllllll

0 5 10 15 20 25 30
TIEMPO DE EXPOSICION (s)
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42.  Fotodegradacion del PFMS utilizando un liser de Nd:YAG.

Durante la fotodegradcion del PFMS en disolucion utilizando un laser de Nd:YAG no se
observaron especies cuyo volumen hidrodinamico aument6 (Figs. 8a y 8b). Entre los 10y
20 s de irradiacidn con laser, la presencia de fracciones con peso molecular alto fue
confirmada por las mediciones hechas a través del sistema acoplado de GPC/LS; es decir,
el PFMS fue degradado ligeramente. El peso molecular del PFMS continuamente
disminuye ante la exposicion de radiacion laser a A = 266 nm. Esta energia es equivalente a
107.7 kcal/mol y es suficiente para una reaccion de rompimiento de cadena. La energia del
estado singulete excitado (85-90 kcal/mol) es demasiada pequefia para que
simultineamente se puedan romper dos enlaces Si-Si bajo la absorcién de un solo fotdn
[11]. Ademas, los procesos de un solo foton pueden ser energéticamente mas selectivos.
Al inicio de la fotodegradacion utilizando laser, el peso molecular del PFMS original
disminuy6é lentamente al 96.6%. Finalmente, después de 60 s de exposicion el M,
disminuy6 al 32.3%. Estas cantidades estan en contraste a los resultados obtenidos con la
lampara de Hg, ésto indica una fuerte dependencia en el tipo de fuente de radiacion del
proceso de fotodegradacion.

Después de 10 s de exposicion la pendiente del logari*ino del radio de giro (radio RMS)
como funcién del logaritmo del peso molecular es 1.0 (Fig. 9). Este valor es consistente
con una conformacion de varilla rigida. La ausencia de una doble pendiente indica que el
entrecruzamiento es insignificante al inicio de la fotodegradacion lo cual esta en contraste a
los resultados que se obtienen con lampara de Hg. A 15 s de exposicion ante laser la
pendiente es 0.57. Esto corresponde a conformacion de ovillos al azar. De tal forma, que
en el intervalo de 0 a 15 s de exposicion, el PEMS mostro el siguiente conjunto de
conformaciones: (1) semiflexible (cadena del polimero original), (2) conformacion de
varilla rigida (al inicio de la degradacion), y ovillos al azar (a los 15 s de exposicion). Estos
resultados indican claramente una fuerte dependencia de la fuente de irradiacion al inicio de
la fotodegradacion. Después de 20, 30, y 40 s de exposicion las pendientes son 0.55, 0.51,
y 0.54, respectivamente, y €stas corresponden a conformacion de ovillos al azar. Entonces,
la fotodegradacion del PFMS con el laser de Nd:YAG lo conduce a conformaciones de
ovillos al azar. West ha reportado que los polisilanos son generalmente ovillos al azar en

disolucion, pero por resultados recientes también puede ser polimeros semiflexibles [2]
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Fig. 9. El logaritmo del radio RMS como funcion del logaritmo del peso molecular

después de 10 s de exposicion UV utilizando un laser de Nd:YAG.

La fotodegradacion inducida con laser de Nd:YAG produce una disminucién mas lenta
en la masa del PFMS que la que se genera con la lampara de Hg (Figs. S y 10). Después de
20 s de exposicion laser, la masa del polimero fue reducida de 1.0 x 10* 2 0.72 x 107 g.
Este valor es equivalente al 72.2% de la masa inicial. De tal forma que el 27.8% del PFMS
fue convertido muy probablemente en varios intermediarios reactivos en disolucion (por
ejemplo en radicales, aniones, y moléculas excitadas) [85]. En el caso con laser, la
degradacién ocurre a energia baja (A = 266 nm) lo cual da origen a polimeros de peso
molecular bajo. La caracterizacién espectral de radicales sililo con grupos laterales arilo y

76



alquilo ha sido llevada a cabo por Chatgilialigly y colaboradores en estudios de fotolisis de
polisilanos utilizando laser de pulsos [86]. Después de 60 s de exposicion el PFMS fue
degradado a fragmentos que son detectables en el ir pero no el detector de LS. Ademas de
que se observa que la masa del polimero no cambia de igual manera a la que se presenta

con lampara de Hg.
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Fig. 10.. El cambio en el porcentaje de la masa inicial como funcion del tiempo de

absorcion utilizando un laser de Nd: YAG.

La disminucion en el peso molecular inducida por radiacion laser en el PEMS fue
confirmada por las mediciones hechas a través del sistema GPC/LS (Fig. 11). Al inicio de

la fotodegradacion, el PFMS mostré un cambio pequefio en el peso molecular. Después de
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40 s de exposicion, el M,, disminuy6 significativamente. Entonces, la rapidez de
degradacion del peso molecular fue diferente a la obtenida con la lampara de Hg (Figs. 6 y
11). Esto pudiera estar relacionado con la diferencia en la eficiencia con la que se
transfiere energia en funcion de la fuente de radiacion utilizada, puesto que es sabido que la
emigracion de la energia dentro del polimero desempefia un papel importante en su
fotodegradacion [33]. Después de 40 s de exposicion, el PEMS es degradado a fragmentos
de peso molecular mas bajo. Cualitativamente resultados similares fueron obtenidos con la
lampara de Hg después de 20 s. Analizando el comportamiento del peso molecular como
funcion del tiempo de exposicion, una disminucion similar en el My necesitd 60 s con el
laser y 30 s con la lampara de Hg. Estos resultados indican que la degradacion en el peso
molecular con laser ocurre lentamente, por lo que pesos moleculares altos pueden ser

detectados inicialmente.
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Fig. 11.. El cambio en el peso molecular promedio en peso como funcién del tiempo de

exposicion UV utilizando un laser de Nd:YAG.
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Entre los 0 y 40 s de exposicion utilizando el laser, el PFMS exhibié minimos cambios
en la polidispersidad (1.05 < Mw/M, < 1.11) tal como se muestra en la Fig. 12. Estos
resultados indican una posible reaccion para la fotodegradacion del PFMS; como puede ser
la de depolimerizacion que da lugar a una sucesiva separacién de unidades monoméricas a
partir de los extremos de la cadena. Un proceso similar al ocurrido después de los 25 s de
exposicion ante lampara de Hg puede ser interpretado después de 60 s de exposicion ante
laser. En este caso la polidispersidad fue considerablemente incrementada, debido a
rompimientos de cadena al azar. Ambas reacciones de depolimerizaciéon y rompimiento al
azar pueden ser atribuidas a rompimientos homoliticos de los enlaces Si-Si por la
excitacion de la molécula debido a la absorcion de un foton con suficiente energia (ley de
Grotthus-Daper) [11, 100].
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Fig. 12. El cambio en la polidispersidad (M./M,) como funcion del tiempo de exposicion

UV utilizando un laser de Nd: YAG.
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CAPITULO V

ANALISIS DEL FOTOBLANQUEO ESPECTRAL
INDUCIDO POR RADIACION UV DEL PNCIS EN DISOLUCION
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V.- ANALISIS DEL _FOTOBLANQUEQ ESPECTRAL INDUCIDO POR
RADIACION UV DEL PNCIS EN DISOLUCION

5.1  Caracterizacion del PNCIS

El patrén de difraccion de rayos-X de una pelicula del poli(n-propilmetilsilano-co-
isopropilmetilsilano) (PNCIS) mostré un halo ancho entre los 22 y 40°, debido a la
presencia de regiones amorfas, y un pico ancho en alrededor de 10° atribuible a la presencia
de cadenas que muestran un ligero ordenamiento. Este patron de difraccion de rayos-X fue
similar al reportado para una pelicula de poli(n-propilmetilsilano) (PNPS) obtenido a 70°C,
temperatura que se encuentra por encima de sﬁ transicion de fusion [37]. Ambos
difractogramas revelan una estructura principalmente amorfa. A 25C, el PNPS muestra
una estructura cristalina. Se ha reportado que la introducciéon de grupos laterales
asimétricos reduce fuertemente la cristalinidad del polimero [87, 88, 89]. EIl estudio
térmico utilizando calorimetria diferencial de barrido (DSC) mostré una transicion de
segundo orden a -53'C, probablemente una transicion vitrea, y un pico de fusion
endotérmico entre los 70 y 75°C. Los resultados anteriores son evidencia de la presencia de
cristales. La diferencia 2n los termogramas entre el PNCIS y el PNPS (T, = -3 3°C v pico de
fusion endotérmico entre los 45 y 50°C) podria venir de la diferencia en la cristalinidad. En
el analisis termogravimétrico (TGA) el PNCIS exhibio una leve descomposicion a 190°C.
Por encima de esta temperatura la rapidez de descomposicion tiende a ser alta

En el espectro del infrarrojo (IR) son observados los picos para balanceo de (CH3)2S1i a
857 y 754 cm-!, Si-(isopropil) a 1367 y 1187 cm-! (s), meneo de CH2 en Si-(n-propyl) a
1235 cm -1, deformacion (s) del CH3 en Si-CH3 a 1289 cm-!, deformacion (s) C-Hin
CH3 a 1345 cm-1, deformacion (a) de -CH2-(Si) a 1423 cm-!, deformacion (a) de Si-CH3
a 1443 cm-! vibracion tipo tijera de -CH2- a 1458 cm™ 1, y carbon alifatico en C-H a 2957

y 2889 cm-! (Fig. 1). Estas bandas de absorcion son consistentes con aquellos datos de IR
previamente reportados [90-92].

El pico del metilo observado en espectroscopia de resonancia magnética nuclear protonica
(RMN-'H) fue ancho para el PNCIS: 5 0.08-0.5 ppm (6H, (SiCH3) ). El ensanchamiento
de las sefiales de los metilos en RMN-'H aparecio en otras dos regiones: §0.7-1.02 y
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ABSORBANCIA

§1.26-1.5 ppm. Efectos similares en RMN-'H-han sido observados para el poli(p-
tolilmetilsilano-co-dimetilsilano) y poli(dimetilsilano-co-difenilsilano) [90]. La
determinacion de m, la razon entre los protones del isopropil (8 1.54 ppm: H, SiCH) a los

protones del n-propil (8 1.26-1.5 ppm: 2H, -CH2-), se hizo a través de la integracion de las
sefiales de RMN prot6nica, obteniéndose un valor de 0.33. Con respecto a RMN-13C, el
copolimero mostro las siguientesseiiales: & (-1.8) - (-4.4) (SiCH3), 15.0 (CH), 18.0 (CH2,
n-propilsilano), 19.0 (CH3, n-propilsilano), 20.5 (CH2, n-propilsilano), 21.5 ppm (CH3,
isopropilsilano). Finalmente el espectro de NMR-29Si exhibié dos picos: 6-20.51 (Si,
isopropilsilano) y -31.89 ppm (Si, n-propilsilano). Los valores para la RMN de 13C y 29s;i
son consistentes con aquellos que se encuentran reportados para los homopolimeros (PNPS
y PIPS) [37].

Los valores para el incremento en el indice de refraccion con la concentracion (dn/dc) del

PNCIS en THF a 632.8 nm y del peso molecular promedio en peso inicial (M) se

obtuvieron a través de mediciones hechas en el sistema acoplado GPC/LS. Los valores asi

otitg(r)lidos fueron dn/dc = 0.236 ml g-1 yMw=47x 10° daltons.
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Fig. 1. Espectro de IR del copolimero original.
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5.2 Fotodegradacion inducida con lampara UV

52.1 Analisis de la disminucién del peso molecular durante la fotodegradacion.

La fotodegradacion del PNCIS en solucién fue llevada a cabo a tiempos de exposicion UV
(2,4, 6,8, 10,y 12 s). A temperatura ambiente el copolimero exhibié un méaximo de
absorcion UV a 310 nm. Trefonas III y colaboradores reportan que los polisilanos alquilo
con grupos laterales asimétricos en disolucion exhiben una absorcion electronica A msx en
un intervalo de 303 a 309 nm [35]. Cuando las disoluciones del PNCIS son expuestas a la
luz de una lampara de Hg, la absorcion maxima se desplaza a longitudes de onda mas

cortas y la intensidad decrece (Fig. 2). Entre los O y 12 s de exposicion, la A mjx cambio
de 310 a 260 nm. Este desplazamiento progresivo al azul de la A max es indicativo de que

el peso molecular fue continuamente reducido por algin tipo de rompimiento de cadena
inducido por la exposicion UV. Este tipo de blanqueo espectral ya ha sido reportado para
pelicula de PNCIS irradiada con luz UV (A = 248 nm) [93]. Es evidente que el blanqueo
espectral del PNCIS debido a irradiacion ocurre en ambos en disolucion y en el estado
solido, aunque la rapidez de blanqueo es mayor en aquella. Este fendmeno es consecuencia
de las propiedades electronicas de los polisilanos, en particulai de la dependencia en el peso
molecular de la absorcion maxima y del coeficiente de extincion molar [2, 11].
Inicialmente ambas cantidades se incrementan rapidamente con el aumento en la
concatenacion y se aproximan a valores limites después de un grado de polimerizacion
entre 40 y 50 [35, 36].

La Fig. 3 muestra el comportamiento en la sefial del detector a 90° del DAWN:F (LS) a
medida que se incrementa el tiempo de exposicion UV. Una serie similar de
cromatogramas se pueden obtener para cada detector incluyendo el de indice de refraccion
(ir). Durante la fotodegradacion del PNCIS el maximo de la intensidad dispersada decrece
y se desplaza hacia volumenes de elucion mas grandes. Esto implica una caida en el peso
molecular del polimero. En adicion a esto, se pueden hacer tres observaciones relacionadas
con la disminucion en la sefial del LS y que son relevantes en el analisis del procesos de
degradacion del peso molecular. Primero, se observa una fuerte disminucion entre los 0 y 4
s, una caida lenta se da entre los 4 y 8 s; y tercero, no se observa un cambio sustancial de la

sefial entre los 8 y 12 s de exposicion UV (ver insercion en la Fig. 3). Debido a que la
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intensidad de dispersion es proporcional a cM, este comportamiento se puede correlacionar
con la degradacion del peso molecular. El peso molecular (M) y la concentracion (c) a
cada volumen de elucion, son calculadas a través del sistema acoplado GPC/LS. [94]. El
hecho de que la intensidad en la sefial del LS haya sido considerablemente disminuida al
inicio de la exposicion UV (entre los 0 y 4 s) sugiere que el peso molecular del polimero
original fue sustancialmente reducido. A 12 s de exposicion UV la sefial del detector de LS
fue claramente perceptible debido a que fragmentos de alto peso molecular todavia

pudieron ser detectados.

ABSORCION

273 296 318 341
LONGITUD DE ONDA (nm)

Fig. 2. Blanqueo espectral inducido con lampara de Hg del PNCIS en disolucion.
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Fig. 3. Efecto de la degradacion sobre la caida de la sefial del detector a 90 del DAWNF

conforme se incrementa el tiempo dr absorcion UV (0, 2, 4, 6, 8, 10, 12 s)

Al inicio de la absorcion UV la curva del peso molecular del PNCIS exhibié un efecto
interesante. En esta curva (Fig. 4) se observa un cambio en la pendiente en el punto que
corresponde a un peso molecular alrededor de 1.00 x 10° daltons. Como es sabido esta
curva depende de la conformacion de la molécula, es decir, de la relacion entre el radio
hidrodinamico y el tamaiio de poro de la columna cromatografica. Aunque en la Fig. 4 se
presenta el cambio de pendiente en tres tiempos de exposicion, cabe resaltar que este
comportamiento en el peso molecular se observo en todos los tiempos de exposicion. La
interpretacion es que en adicion a la continua perdida del peso molecular por un proceso de

rompimiento de cadena durante la degradacion del PNCIS, hay al menos dos especies con
conformaciones diferentes. La fraccione con menor peso molecular (M-bajo), Mj < 105
daltons, tienen relativamente una conformacion mas extendida que la fraccione con mayor

pesos molecular (M-alto), Mj > 105 daltons. Es muy probable que el proceso de
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fotodegradacion dependa de dos propiedades importantes de los segmentos cromoforicos,
estos son, longitud y conformacién. Michl y colaboradores han reportado que la cadena
principal del polisilano de M-alto en disolucion puede ser visualizada como una coleccion
de cromoforos acoplados débilmente con una distribucion estadistica de las longitudes y de
las correspondientes energias de excitacion, entre los cuales la transferencia de energia
ocurre muy rapidamente (en alrededor de 10" s) [11]. Aunque la conformacion detallada
de la cadena polisilano en disolucion no es completamente conocida, una estructura
especifica para el segmento cromoforico fue sugerida a través de calculos de INDO/S los
cuales presentan una explicacion relativamente simple, a través de la teoria de orbitales
moleculares (MO), de la dependencia de la energia de excitacion de la cadena del polisilano
con la conformacion [95]. Después de 12 s de exposicion UV las fracciones de M-alto
practicamente desaparecen y las especies con conformacion mas extendida son las que
dominan en la region restante, es decir entre los 30 y 40 ml de volumen de elucién (ver Fig.
4.c). Esto puede ser debido a que el rompimiento homolitico ocurrié principalmente en las
cadenas cromoforicos mas largas.

Durante la fotodegradacion del PNCIS en disolucion, la disminucion del peso molecular

promedio en peso (My) pudo ser confirmada a través de las mediciones hechas con el

sistema GPC/LS (Fig. 5). En adicion a lo observado en la Fig. 3, estos resultados
proporcionan una evidencia de que un tiempo corto de exposicion (4 s) es necesario para
reducir significativamente el valor de Mw de su valor inicial de 4.7x10° daltons a 1.7 x10’
daltons. De tal forma que la degradacion inducida con lampara de Hg produce una rapida
degradacion del polimero de alto peso molecular (PNCIS original) debido a un proceso de
rompimiento de cadena. La caida en el M,, por este proceso es también evidenciada por la
propiedad de fotoblanqueo mostrada en la Fig. 2. Hansen y colaboradores han reportado
que una corta exposicion de una pelicula solida de PNCIS con luz UV a 248-nm es
necesaria para reducir la longitud promedio de la cadena a menos del 26.3% de valor
onginal [93]. La irradiacion del PNCIS (en ambos como pelicula solida o en disolucion)
ya sea con luz a 248 nm o con lampara comercial de Hg, da como resultado un blanqueo
rapido del polimero original. De acuerdo a lo que se presenta en la Tabla 3 2, la lampara de
Hg utilizada en los experimentos de irradiacion contiene tres longitudes de onda (254,

3135 y 365 nm) que se encuentran en el UV-cercano (ver Tabla 3.1). En el intervalo de

86



4 a 12 s de exposicion UV, aunque la degradacion del polimero es observada, sin
embargo esta no viene acompaiiada con una disminucion significativa en el peso molecular.

Después de 12 s de exposicion UV, el My en el PNCIS disminuye al 24% de su valor
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Fig. 4. El logaritmo del peso molecular como una funcion del volumen de elucién como

fondo la sefial del detector ir sin escala: después de (a) 4 s, (b) 105, y (c) 12 s ante UV.
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original debido principalmente a rompimientos de cadena al azar (Mw/M, se incrementa),
pero los resultados de GPC/LS que se muestran en la Fig. 4 demostraron que este proceso
no es el unico importante, si no que ocurre simultaneamente con un gran aumento de
fracciones con conformacion mas extendida y M-bajo. Los resultados anteriores sugieren
que una lampara de Hg de baja presion puede servir como una fuente aceptable de luz para

el proceso de fotoblanqueo del PNCIS en disolucion.

510°

410

310°

210°

PESO MOLECULAR PROMEDIO EN PESO

5 " 1 A 1 A L A 1 A 1
110°, 2 4 6 8 10 12
TIEMPO DE EXPOSICION (s)

Fig. 5. El cambio en el peso molecular promedio en peso como funcion del tiempo de

exposicion UV,
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El cambio en la masa del PNCIS fue medido a través del sistema GPC/LS (Fig. 6).
Basandose en esta figura, el porcentaje inicial de la masa como funcién del tiempo de
exposicion disminuy6 de la siguiente manera: primero, entre los 0 y 4 s de exposicion UV
la masa del copolimero disminuye rapidamente al 82% de su valor original; segundo, hay
muy poca diferencia en la masa del copolimero entre los 4 y 8 s de exposicion UV, y
tercero, después de 12 s de exposicion UV la masa del PNCIS fue reducida a 45% de su
masa inicial. Entonces, la disminucion en la masa inducida por radiacién se debe a un
proceso de rompimiento de cadena, esencialmente en puntos al azar a lo largo de la cadena
dando lugar a la formacion de fracciones con conformacion mas extendida y M-bajo. Es
muy probable que el resto de la masa haya sido convertida a especies intermediarias.
Basandose en estudios fotoquimicos, se ha reportado que los radicales polisililo,
polisililenos, moléculas excitadas, y fragmentos de bajo peso son producidos en irradiacion
de polisilanos [11, 96]. La reduccion inicial de la masa del copolimero puede estar
relacionada con la absorcion maxima que ocurre en el copolimero original. Basdndose en
estudios fotofisicos y fotoquimicos de la fotodegradacion de polisilanos, la rapida
fotodegradacion del polimero de alto peso molecular (polimero original) es debido
"sasicamente a un proceso de rompimiento homolitico que produce una gran cantidad de
especies intermediarias y de moléculas pequeiias cuando la irradiacion se lleva a cabo con
luz cercana al valor de A mix debido a que todas las cadenas largas del polisilano la
absorberian [11]. La longitud final de la cadena de silicio depende de la longitud de onda
de la luz utilizada. En el intervalo de 4 a 8 s de exposicion UV, el sistema GPC/LS calculd
practicamente la misma masa evacuada, acompafiada de una ligera degradacion en el M..
Entre los 8 y 12 s de exposicion, la masa del PNCIS fue considerablemente reducida. En

este intervalo, la degradacion del My con lampara de Hg ocurre lentamente y el peso
molecular disminuye a un valor limite de My, = 10° daltons (ver Fig. 5). Por eso, aunque la

concentracion del polimero disminuye considerablemente, la sefial del detector de
dispersion de luz (LS) fue todavia apreciable. De acuerdo a las Figs. S y 6, los cambios en
la masa del copolimero estan en contraste a los cambios que se presentan en el My, Este
comportamiento es completamente diferente al obtenido en la fotodegradacion del

poli(fenilmetilsilano) (PFMS) en disolucion utilizando la misma fuente de irradiacion
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(Capitulo IV de esta tesis). La degradacion inducida con lampara de Hg del PFMS resulta
en rapidos cambios de la masa y del My del polimero. Aparentemente, los grupos fenilos
sobre la cadena de atomos de silicio del polimero son fotoquimicamente desestabilizadores,

posiblemente debido a una combinacion de efectos estéricos y electronicos [35].
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Fig. 6. El cambio en el porcentaje de la masa inicial como funciéon del tiempo de

exposicion UV.

5.2.2 Anadlisis del proceso de rompimiento de cadena durante la fotodegradacion.

En la Fig. 7 se muestra que entre los 0 y 6 s de exposicion UV la polidispersidad del
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PNCIS se aproxim¢ rapidamente a 2. En la fotodegradacion de polisilanos, cuando el peso
molecular es reducido por un proceso de rompimiento de cadena al azar, se observa similar
comportamiento en la polidispersidad [35, 39]. Entre los 8 y 12 s la polidispersidad se
incremento casi en forma lineal de Myw/Mp = 2.2 a Mw/Mp, = 2.5, lo cual es indicio de que
ha ocurrido un proceso de rompimiento de cadena al azar. Entonces, durante la
fotodegradacién utilizando una lampara de Hg, las mayores reacciones son rompimientos
homoliticos al azar para dar varios intermediarios y fracciones que muestran diferente
conformacion (ver Fig. 4). En adicion a lo observado en los cambios de la masa del
polimero y del My (ver Figs. 5 y 6), el comportamiento de la polidispersidad sugiere que
los procesos involucrados en la fotodegradacion del PNCIS en disolucion son mas
complicados en los tiempos ultimos de exposicion (8 y 12 s) que aquellos que podrian
aparecer al inicio de la misma.

Las curvas del My, masa del copolimero y polidispersidad como funciones del tiempo
de exposicion UV dependen fuertemente de los procesos involucrados en la degradacion
del PNCIS en disolucion. Ademas de estas curvas, el grafico del inverso de los pesos
moleculares como funcion del tiempo presenta un punto importante en la discusion de la
fotodegradacion del PNCIS en disoluciéon. En la fotbdegradacién de polisilanos se observa
una dependencia en la potencia y en la longitud de onda de la rapidez de la degradacion
[93, 97]. El hecho de que en la degradacion del PNCIS la longitud de onda de irradiacion y
potencia fueron ambas constantes pudo ser confirmado con la relacion lineal entre Mpo/Mp
y Mwo/Mw como una funcion del tiempo de irradiacion, donde Mpg y Mwo son el peso
molecular promedio numeral y peso molecular promedio pesado inicial, respectivamente
(Fig. 8). Ademas, la dependencia lineal de Mpo/Mn y Mwo/Mw con el tiempo de
exposicion indican que las reacciones de rompimiento y entrecruzamiento del PNCIS
ocurren como procesos al azar. Estas curvas pueden ser ajustadas a través de las

ecuaciones generales (5.1) a (5.2) [98].
Mno/Mn = 1 + (BD-aD/2)/Mg = 1 + k,D (5.1)

Mwo/Mw =1+ [fD-aD/2))Mo=1+f,D  (52)
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Donde D es proporcional al tiempo de exposicion, olD/2 es el numero de
entrecruzamientos, D es el nimero de rompimientos, y Mo es el nimero original de
moléculas presentes antes de la irradiacion. Partiendo de estas ecuaciones se encuentra que

la razon de rompimientos a entrecruzamientos viene dada por

a_ko,
B,/ (53)
o 1 k ?
1- M
kx
3

2,

=

=

a8 2

%

a4

88

(=l

2

=

_

®,

/.

1 A 1 - 1 A i 1 A | a
0 2 4 6 8 10 12
TIEMPO DE EXPOSICION (s)
Fig. 7. El cambio en la polidispersidad (Mw/Mn) como funcién del tiempo de exposicion

Uv.



En un proceso fotoquimico no ocurre gelacion cuando 2a/f < 1 [98]. El ajuste de las
curvas dio como resultado las pendientes k,= 0.55y k,, = 0.26 para el PNCIS, con éstas
se encontrd un valor de 2. /B = 0.6. A partir de este valor se puede inferir que no ocurre
gelacion durante la fotodegradacion del PNCIS, mientras que en copolimeros con grupos

arilos unidos al silicio se ha probado la presencia de particulas “geladas” [90, 91].
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Fig. 8. Graficos de Mpo/Mp ( ¢) y Mwo/My, (B) como funcion del tiempo de exposicion.

93



Para polimeros, que al ser irradiados sufren cambios significativos en el peso molecular,
ambos los rendimientos cuanticos para rompimiento, ¢(s), y entrecruzamiento, ¢(x), se
pueden determinar utilizando el conjunto estandar de ecuaciones (5.4) y (5.5). Utilizando
esta técnica se han podido obtener rendimientos cuanticos para una gran variedad de

polisilanos en disoluciénes y como peliculas sélidas [35, 39, 99].

Mno/Mp = 1 + [¢(s)- $(x)] MnoD/Na (5.4)
Muyo/My = 1+ 0.5[(s)- 46(x)] MwoD/ Na (5.5)

En estas ecuaciones N4 es el nimero de Avogadro. Este conjunto de ecuaciones es facil de
derivar a partir de las ecuaciones (5.1) y (5.2), de tal manera que la razon del rendimiento
cuantico de rompimiento a entrecruzamiento estd correlacionado con la razén de
rompimientos a entrecruzamientos, es decir, ¢(s)/¢(x) = 2B/c.. En este trabajo, el valor
obtenido para 2f3/a fue de 6.8. En irradiacion de polisilanos con luz UV, fotorompimiento
es el proceso dominante si ¢(s)/d(x) > 4 [2]. De acuerdo a este analisis, lo mas probable
es que rompimiento de cadena haya predominado sobre entrecruzamiento durante la
fotodegradacion del PNCIS en disolucion. Ban y colaboradores encontraron que la razén
del rendimiento cuantico de rompimientos a entrecruzamientos es especialmente alto

(¢(s) ¢(x) = 8.5 £ 2.8) para una pelicula solida de alto peso molecular de poli(n-

propilmetilsiilano) cuando es irradiada con luz monocromatica de A = 330 nm [39]. En
disolucion, todos los polisilanos que han sido estudiados cuantitativamente
predominantemente sufren rompimiento de cadena, aunque entrecruzamiento tiende a ser
relativamente importante en polimeros con grupos aromaticos unidos al silicio. En estado
solido los valores de los respectivos rendimientos cuanticos para ambos procesos, y de la
razon resultante ¢(s)/¢(x) son mucho mas bajos (50-100 veces) que los valores obtenidos
en disolucion [35, 39, 99]. Basandose en estos datos y en los resultados obtenidos en este
trabajo, es probable que la presencia del isopropilmetilsilano (IPMS) en el copolimero
ocasiona una disminucion en la rapidez de degradacion del PNCIS en disolucion con
respecto a la que se presenta en el poli(n-propilmetilsilano). La confirmacion de lo anterior

podna ser un punto importante para entender mas a fondo el proceso fotoquimico del
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PNCIS en disolucion.

La irradiacion con lampara de Hg induce degradacion en el PNCIS en disolucion por un
proceso de rompimiento de cadena al azar. Los pesos moleculares promedio rapidamente
disminuyen con el incremento del tiempo de exposicion, pero la rapidez de degradacion fue
sumamente lenta después de 4 s de exposicion (ver Fig. 5). La rapidez' de la
fotodegradacion se determinar6 a través de los valores de Mp como funcion del tiempo de
exposicion [100].  Si consideramos que no ocurre entrecruzamiento durante la
fotodegradacion del PNCIS, la dependencia de Mp con el tiempo puede ser representada
por la Ec. (5.6), donde qx; es el grado de la degradacion y Kapp es una constante de rapidez
aparente que depende de la eficiencia en la absorcion UV, de la eficiencia cuantica para
rompimiento, y de la intensidad de la radiacion UV [97]. Notese que Kappt es

proporcional a knD (ver Ec. 5.1)

1 1

M, M.

= Kapp! = Qs (5.6)

La Fig. 9.a. muestra que la rapidez para el rompimiento de cadena en el PNCIS es muy
grande entre los 0 y 4 s de exposicion debido a que, en estos tiempos, se encuentra un
mayor numero de grupos absorbentes UV en el copolimero. Después de 4 s de exposicion,
la Kapp disminuye considerablemente, mientras que en el intervalo de 6 a 12 s de

exposicion se observaron cambios minimos El comportamiento de la Kapp podria estar

relacionado con la longitud de los segmentos cromoforicos y la transferencia de energia que
ocurre entre diferentes partes o segmentos del mismo polimero. Michl y colaboradores
reportaron que es muy posible que los segmentos cromoforicos cortos no sufran algun
rompimiento homolitico [11]. Mas bien, ellos pueden transferir la energia de excitacion
del singulete a los cromoforos mas largos. Por otro lado, el hecho que no halla enlaces
débiles en el copolimero se pudo verificar a través de la relacion lineal de ¢, como funcion
del tiempo de exposicion [101]. Esta linealidad indica que el nimero de rompimientos en la

cadena principal del PNCIS en disolucion es proporcional al tiempo de exposicion (Fig.
9.b).
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Fig. 9. La constante de rapidez aparente para rompimiento de cadena al azar (a) y grado de

degradacion (b) como funcion del tiempo de exposicion UV.
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5.2.3 Analisis de la composicion durante la fotodegradacion

El PNCIS fue examinado por espectroscopia de IR y de RMN de 'H a diferentes tiempos
de exposicion. Antes de la irradiacion, el espectro de IR del PNCIS mostro claramente las
bandas de absorcion de los componentes monomericos (IPMS y NPMS) (ver Fig. 1).
Cuando las disoluciones fueron expuestas a luz UV, las bandas de absorcion del IPMS
progresivamente fueron desapareciendo (Fig. 10). Después de 2 s de exposicion, el

espectro de IR mostro claramente las bandas asignadas al NPMS, es decir, (CH3(CH?2)2)Si

a 1235 cm~! y -CH»- 1260 cm-1; mientras que las bandas a 1188 y 1367 cm-! asignados al

grupo isopropil fueron considerablemente reducidas. Esta reduccion en las bandas del

IPSM fue todavia mas significativa entre los 4 y 10 s de exposicion. Finalmente, después

de 12 s de exposicion, el espectro del IR no exhibié alguna absorcion a 1188 cm-!. La

ausencia de esta banda, es indicio de que el IPMS fue practicamente removido del PNCIS.
Los cambios en los espectros de RMN de !H pueden estar correlacionados con los

cambios en los espectros de IR. Las sefiales de RMN de IH para el grupo isopropil
progresivamente fueron desapareciendo y, finalmente, estas sefiales no se detectaron
después de 12 s de exposicion (Fig. 11). I'n consecuencia, el espectro de RMN de 'H de la

ultima muestra degradada fue consistente con el espectro previamente reportado para el

poli(n-propilmetilsilano) [96]. Los cambios espectrales de IR y de RMN de 1H fueron
funcion de los cambios en la composicion del copolimero. Durante la fotodegradacion, la

composicion del copolimero fue determinada utilizando la integracion de las sefiales de

RMN de !H. En el intervalo de 0 a 10 s de exposicion UV, el PNCIS mostré el siguiente
conjunto de valores para la razon de isopropilmetilsilano a n-propilmetilsilano: 1:3 en el
copolimero original, entre los 2 y 8 s de exposicion la razén fue de 1:4, y después de 10 s
de exposicion fue de 1:3. Entonces, la composicion del copolimero fue casi la misma en
este intervalo. Este resultado puediera estar correlacionado con el hecho de que no se
detectaron enlaces débiles en el copolimero y de que el rompimiento de cadena al azar fue
el proceso principal durante la degradacion.

Durante el proceso, un nuevo pico (~8 1.9-1.7 ppm) aparece después de 4 s de exposicion y
su intensidad aumenta cuando se incrementa el tiempo de exposicion. Esta nueva sefial en

RMN de 'H podria estar correlacionada también con dos nuevas sefiales de RMN de 13C
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Fig. 10. Espectro del infrarrojo del PNCIS antes y después de la irradiacion con luz UV.
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que aparecen en 829.38 y 30.16 ppm. Estos picos estan asignados a carbonos (CH2-CH?2)

[102]. Es posible que estas sefiales de RMN de 'H y de 13¢C puedan provenir de productos
oligoméricos generados via oligomerizacion de especies radicales durante la

fotodegradacion.
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CAPITULO VI

ESTUDIO SOBRE EL EFECTO DEL VOLUMEN EXCLUIDO

SOBRE LAS DIMENSIONES NO PERTURBADAS
DE POLISILOXANOS CON DIFERENTE CADENA LATERAL
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V1. _ESTUDIO SOBRE EL EFECTO DEL VOLUMEN EXCLUIDO SOBRE LAS
DIMENSIONES NO PERTURBADAS DE POLISILOXANOS CON DIFERENTE
CADENA LATERAL

6.1  Interés por el estudio de las propiedades de los polisiloxanos con diferente
cadena lateral en disolucion

La presencia de elementos inorganicos en la cadena principal de un polimero puede dar
lugar a cambios en los angulos de enlace y en la movilidad torsional alrededor de los
enlaces, lo que podria ocasionar un cambio importante en las propiedades del material. Los
elementos inorganicos pueden tener valencias diferentes a las del carbono. Por tal razén, el
efecto de los grupos laterales unidos al atomo de la cadena principal puede ser diferente a el
que se presenta en los polimeros organicos. Este hecho afectara tanto a la flexibilidad del
polimero como a las interacciones polimero-disolvente y polimero-polimero. De aqui el
interés por el que frecuentemente se estén realizando en polimeros inorganicos estudios
(teoricos y experimentales) de la dependencia de las propiedades fisicas con la
conformacion .

Estudios de la dependencia de las propiedade. fisicas con la conformacion de
polisiloxanos se pueden realizar a través del analisis de las dimensiones no-perturbadas y
de calculos teoricos basados en la descripcion de un conjunto de estados isoméricos
rotacionales. La conformacion global de polisiloxanos en disolucion puede ser estudiada
experimentalmente analizando las interacciones polimero-disolvente . las cuales pueden ser
caracterizadas a través del segundo coeficiente del virial (A;) y por la energia libre del
parametro de interaccion y, que aparece en la teoria de Flory-Huggins de la termodinamica
de soluciones poliméricas. Frecuentemente los quimicos alteran la flexibilidad de la cadena
polimérica a través de alteraciones estructurales del polimero. Por ejemplo, la flexibilidad
de los polisiloxanos se ve fuertemente modificada con cambios en la longitud de la cadena
de los grupos laterales, por lo que el analisis conformacional resulta ser el elemento
"puente” requendo para establecer la relacion entre la estructura del polimero y varias: de
sus propiedades fisicas en disolucion (por ejemplo, la viscosidad, T,,...). Un primer método
para establecer esta relacion involucra la determinacién de las dimensiones de las

macromoléculas como funcion del peso molecular y tipo de grupo lateral. En este capitulo
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se presenta un estudio en el cual se establecen relaciones entre las dimensiones no-
perturbadas como pueden ser la distancia extremo-extremo y/o radio de giro (<R>,y /o

<R,>,) del polisiloxano y las interacciones polimero-disolvente (3 y/ 0 Ay).

6.2 Obtencion del indice de refraccién, cambio en el indice de refraccion con la
concentracion (dn/dc), y M,, de los polisiloxanos estudiados.

En la Tabla 6.1 se muestra el valor del indice de refraccion y del dn/dc (en tolueno y
benceno) de los polisiloxanos estudiados; éstos fueron el poli(dimetilsiloxano) (PDMS),
poli(dietilsiloxano) (PDES), poli(metilhexilsiloxano) (PMHS), poli(metilhexadecil-
siloxano) (PMHDS), y poli(metilfenilsiloxano) (PFMSI). En la misma tabla también se
presentan los valores del My, obtenidos con el sistema GPC/LS utilizando los valores del
dn/dc que se muestran. Estos tltimos valores fueron obtenidos a través de la técnica de

refractometria diferencial (TRD).

Tabla 6.1. Valor del Indice de Refraccion, dn/dc, y M, (GPC/LS) de los Polisiloxanos
Estudiados

Toluer.o 20.09C Benceno

Polisiloxano |dn/dc] Mwx10-3 n |dn/dc] Mwx10-3

(ml g (g mol-1) (i) (mlg) (g mol-1)
PDMS] (0.101) 273 4 14063 (0.094) 2732
PDMS2 (0.093) 97.6 1.4054  0.090 959
PDMS3 (0.0895) 343 1.4053 0.070 36.0
PDES 0.043 27.6 1.4464  0.052 34.1
PMHS 0.050 4.1 1.4444  0.060 7.8
PMHDS 0.045 8.1 1.495 0.053 11.5
PFMSI 0.034 11.5 1.5364 0.039 11.5

ir = unidades de indice de refraccidon

En la tabla anterior se puede observar que el valor del indice de refraccién del PFMSI es
mayor que el de los otros polisiloxanos. Esta reportado que la union del grupo fenilo al
atomo de silicio eleva el indice de refraccion del polisiloxano [103]. Los
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valores obtenidos del dn/dc fueron verificados aplicando la conservacion de masa, la cual
se mide a través del sistema acoplado de GPC/LS. Valores del dn/dc en tolueno de 0.09,
0.093, y 0.087 para el PDMS1, PSMS2, y PDMS3, respectivamente, fueron utilizados por
el proveedor en su caracterizacion. Crescenzi y Flory han reportado un valor para el dn/dc
de 0.0993 para el PDMS en benceno a 20 °C a una » = 546 nm [104]. Con este valor de
A, en este trabajo se obtuvo un dn/dc de 0.0981.

Los detectores de indice de refraccion (ir) son los cominmente utilizados en los
experimentos de GPC. Uno de los principios fundamentales del detector ir es que el valor
del dn/dc para soluciones diluidas es independiente del peso molecular del soluto. Para
oligbmeros de poli(dimetilsiloxano) esto no se cumple; sin embargo, en la region de altos
pesos moleculares el valor de dn/dc tiende a ser constante [105, 106]. En este trabajo se
obtuvieron valores del dn/dc para diferentes muestras de PDMS en disoluciones de

tolueno; estos valores se incrementaron de -0.101 a -0.085 ml/g a medida que el My

disminuyo de 2.7 x 105 a 3.8 x 10% g/mol (ver Tabla 6.1). La fuente de este
comportamiento podria ser la presencia de siloxanos ciclicos. Esta reportado que en el
PDMS obtenido a través de polimerizacion por apertura de anillo, alrededor del 10 al 15 %
en peso del polimero esta compuesto de ciclos de bajo peso molecular [30, 105]. Brey b
reportado que para siloxanos ciclicos el desplazamiento quimico en RMN de 29Si es de -
20.0 ppm para moléculas Dy (anillos de 4unidades repetitivas) y para anillos grandes el
desplazamiento se encuentra entre -22 y -23 ppm [107]. Para las muestras de PDMS aqui
estudiadas, el espectro de RMN de 29Si presentd dos desplazamientos quimicos en -20.14
y -21.49 ppm. De acuerdo lo anterior, una interpretacion tentativa del comportamiento
observado en los valores del dn/dc es la posibilidad de que las muestras de PDMS

contengan moléculas del tipo Dy y Dg,

6.3 Analisis del poli(dimetilsiloxano) PDMS.

La conformacion molecular de tres muestras de PDMS (PDMS1, PDMS2, y PDMS3)
fue determinada en tolueno y benceno. En la Fig. 1 se muestra el grafico del peso
molecular (Fig 1.a) y de la raiz cuadrada del radio cuadratico medio (radio RMS) (Fig. 1.b)
como funcion del volumen de elucion, en ambas figuras se tiene como fondo la seifial del
detector ir. Anteriormente se hizo mencion  de la dependencia en la conformacion de la
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molécula de la pendiente del peso molecular (M) como una funcion del volumen de elucion
(ver Ec. 3.11). Entonces, para medir la conformacion de la molécula se requiere hacer
mediciones del tamafio molecular para toda la distribucion de pesos moleculares. Curvas
similares a la Fig. 1 pueden ser obtenidas para las otras muestras de poli(dimetilsiloxano)

(PDMS2 y PDMS3) en ambos disolventes. El PDMS1
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Fig. 1. El logaritmo (a) del peso molecular y (b) del radio RMS como funcion del volumen
de elucion para el PDMS] en tolueno. Como fondo la sefial del detector de ir sin escala.
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en tolueno mostro una pendiente de 0.74,

semiflexible (Fig. 2).
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este valor identifica una conformacion

LOG DEL PESO MOLECULAR

6

Fig. 2. El logaritmo de la raiz cuadrada del promedio del cuadrado del radio de giro como

funcion del logaritmo del peso molecular para el PDMSI en tolueno.

Los valores para la conformacion, radio RMS, y grado de polimerizacion, N, para las tres

muestras de PDMS estan dados en la Tabla 6.2.

Tabla 6.2. Valor de la Pendiente, Radio RMS, y N para el poli(dimetilsiloxano) en
Tolueno

Radio RMS <s2>1/2
Muestra Pendiente (nm) N (nm)
PDMS1 0.74 23.8 3696.6 193
PDMS2 0.70 13.7 1318.9 10.5
PDMS3 0.61 7.4 463.5 5.7
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Los valores de <s2>1/2 presentados en la Tabla 6.2 fueron calculados con la ley de
escalamiento dada por la Ec. 6.1. Esta ley es aplicable a ovillos que no interaccionan entre

si, es decir, se encuentran dispersos en un buen disolvente [58].

< §* > = (constante) N*° 6.1)

Donde <s2>1/2 ¢s 1a raiz cuadrada del promedio del cuadrado del radio de giro. Basandose
en los estudios viscosimétricos hechos por Horita y colaboradores se obtiene, para el
PDMS en tolueno a 25°C, un valor aproximado de 0.14 nm para la constante de
proporcionalidad de la Ec. 6.1 [109]. Este valor fue el que se utilizd para obtener los

valores de < §2 >

que se presentan en la Tabla 6.2.

El efecto principal del disolvente se observa en la relacion entre la raiz cuadratica media
de la distancia extremo-extremo o del radio de giro y la longitud de la cadena. De tal forma
que en un buen disolvente los contactos de tipo atractivo entre las moléculas del disolvente
y los segmentos del polimero superan los contactos entre elementos del mismo polimero
dando lugar a una expansion relativa de la cadena con respecto a sus condiciones no
perturbadas. En el limite de altos pesos moleculares, el =:xponente en la ley de potencias
que relaciona el tamafio del ovillo como una funcién de la longitud de la cadena se
aproxima al valor de 3/5 [58]. Los valores del radic RMS determinados a través de

mediciones hechas por GPC/LS para las muestras del PDMS fueron mayores que los

correspondientes valores de <s2>1/2 calculados a través de la Ec 6.1. Un comportamiento
similar fue observado para las muestras de PDMS disueltas en benceno (ver Tabla 6.3).
Estos resultados indican que las cadenas de polimero diluidas en un buen disolvente se
“hinchan”, esto se facilita por hecho de que dos ovillos tienden a repelerse uno a otro. De
acuerdo a los resultados obtenidos, se observa que el PDMS1 y el PDMS2 en buenos
disolventes son mas bien semiflexibles, es decir, con propiedades intermedias entre las que
caracterizan a la conformacion de varilla rigida y las de ovillos altamente flexibles. En el
caso del PDMS3, las condiciones de cadenas no-perturbadas se encuentran en buena
aproximacion con las que se presentan en una buena disolucion (ver Tabla 6.4). Esta
muestra fue de un peso molecular relativamente bajo (36 x 103 daltons) por lo que los

ovillos tienden a estar mas “amarrados” entre si. Una conformacion similar fue obtenida
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para esta muestra en ambos disolventes, tolueno y benceno.
El factor de expansion (a,) puede ser utilizado como un criterio para establecer una
teoria que representa en forma muy aproximada las interacciones de corto y largo alcance

en la cadena. Previo al calculo de «,, primero se determinan los valores del promedio del

cuadrado del radio de giro no perturbado, <s2>o. En estudios previos de ,, Horita y

Tabla 6.3. Valor de la Pendiente, Radio RMS, v N para el Poli(dimetilsiloxano) en

Benceno
Radio RMS N
Muestra Pendiente (nm)
PDMSI1 0.68 21.7 3660.3
PDMS2 0.71 13.9 1267.3
PDMS3 0.60 6.0 4791

colaboradores reportan que una correcta determinacion se lleva a cabo seleccionando
apropiadamente un par de buenos disolventes ¢, tal que los valores de <s2>4 en un buen
disolvente coincidan con aquellos valores de <s2>y obtenidos en los disolventes 6
seleccionados como estandares de referencia [109]. La coincidencia entre estos valores fue

confirmada comparando los valores de <s2>¢ en el disolvente bueno y 0 en la region de

oligomeros donde el efecto de volumen excluido puede ser ignorado [109]. Basandose en

lo anterior, los valores de «, para las muestras de PDMS en tolueno y benceno fueron

obtenidos utilizando los valores de <s2>, para las mismas muestras disueltas en

bromociclohexano (estandar de referencia), tomandose como valida en este par de
disolventes (bueno y 0) la relacion (5) (5)9 Los valores de «, obtenidos se encuentran

listados en la Tabla 6.4. Es importante hacer notar que los valores de <s2>q1/2  mostrados

en la Tabla 6.4, fueron calculados a través del llamado “Efecto Coladera” en

bromociclohexano a 29.5 9C (¢). Tal efecto viene dado por la Ec (6.2) [106, 109]
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Tabla 6.4. Valor de <52>01/ 2 y a, del PDMS en Tolueno y Benceno.

<s2>q 172 Tolueno Benceno
Muestra (nm) as as
PDMSI1 155 1.53 1.40
PDMS2 9.1 1.51 1.50
PDMS3 5.6 1.32 1.07

En este comportamiento anomalo, se encuentra que la cadena de PDMS en disolucion
adquiere una conformacion local en la cual se tiene la presencia de segmentos grandes con
conformacion helical [106].

Si las mediciones del segundo coeficiente del virial (A2) son llevadas a cabo fuera de las

conciciones @, A2 adquiere una dependencia en las dimensiones de la cadena dada por la

siguiente relacion [110]

(1‘2MSraafius)3
12

A2=N4y S (6.3)

Donde NA es el nimero de Avogadro, M es el peso molecular, y f es un factor que
depende solamente de la forma molecular.

Flory ha reportado que los ovillos del polimero en buen disolvente pueden ser analizados
desde un punto termodinamico como esferas impenetrables. Bajo este modelo, A2 tiende a
ser proporcional a la cantidad dada por (radio RMS)3/M2. Esta forma de A2 es equivalente

a considerar a la molécula como una esfera rigida con un diametro proporcional al radio

RMS [110]. El calculo de A2 se llevo a cabo utilizando la teoria de Flory y Krigbaum para
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las cadenas de PDMS con efecto de volumen excluido [110]. Considerando esta teoria, A2

puede ser obtenido de la Ec. 6.3 con f dado por

f=47"2y (6.4)

Donde y es una funcién que representa el grado de interpenetracion de las moléculas del
polimero en la disolucion. A la temperatura 8, por supuesto, y desaparece. En este
trabajo, el A2 es obtenido a partir del grafico de Zimm (dispersion de luz estatica: SLS).
Con respecto a la relacion entre el segundo coeficiente del virial y las dimensiones que
adquiere un polimero en disolucion, Yamakawa y Fujita han propuesto un procedimiento
para examinar la aproximacion entre la teoria y el experimento, la cual esta basada en la
correlacion entre el factor de expansion y el segundo coeficiente del virial [111]. Aunque
varias teorias aproximadas para @, y W han sido desarrolladas, de ellas hay pocas
expresiones para \y que puedan ser seleccionadas y combinadas en una teoria dada para o, .
Si se exige que sean auto-consistentes las teorias de interacciéon intramolecular e
intermolecular; estrictamente hay solo tres combinaciones de tales teorias que la cumplen:
(1) ia teoria original de Flory-Krigbaun-Orofino de y (FKO) y la teoria original de Flory
de a,, (2) FKO (FKO,m) de y vy la teoria de Flory de o, (F, m) modificada, y (3) la teoria
de Kura:a-Yamakawa de y (KY) y la teoria de Yamakawa-Tanaka de «, (YT) [110]. En
el Apéndice C se presenta un breve analisis de la relacion entre la conformacion global del
polimero y el segundo coeficiente del virial. Los valores de A2 (obtenidos a partir de SLS),
v, y A2 calculados por la Ec. 6.3 se presentan en la Tabla 6.5.

Basandose en los resultados presentados en la Tabla 6.5, la combinacion (2) es
particularmente satisfactoria para el PDMS1 disuelto en benceno. La combinacion (3)
resulta ser una buena aproximacion para el PDMS2 en ambos disolventes. Sin embargo,
para el PDMS3 en ambos disolventes y para el PDMSI en tolueno se encuentra una
diferencia considerable entre los valores de A2 obtenidos por SLS y aquellos calculados
con las combinaciones 2 y 3, respectivamente. La diferencia fue todavia mas notable en el

PDMSS3, el de menor peso molecular. Los valores de A2 calculados a través de las teorias
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descritas para o, y Y podrian ser indicio de la presencia de ciertas limitaciones de
aplicacion de estas teorias al caso del PDMS, en particular al caso del PDMS de menor
peso molecular. Las combinaciones de las teorias han sido adoptadas como un criterio para
explicar la relacion lineal entre M1/2 y Z (parametro de volumen excluido) determinada a
partir de los valores obtenidos de «, a través de sus expresiones teodricas. Este criterio de
linealidad es requerido por la definicion Z [110]. Las desviaciones que se presentan para el
PDMS3 y PDMSI1 pudieran deberse a que no se satisface la relacion lineal entre Z y M2

Sin embargo, este hecho no es suficiente prueba para determinar que una teoria no es

valida.

Tabla. 6.5 Valores de A2 y v del Poli(dimetilsiloxano) en Tolueno y Benceno

Tolueno *Benceno
Aox104 v A2x104 A2x10% v Aox104
Muestra (g2ml2  (mol-l) (g2 mlyd (g2mh2  (mol'l) (g2 ml)d
PDMSI 10.9 0.272b 6.60 6.7 0290C 533
PDMS2 10.7 0.268b 9.77 10.0 0.270b 10.58
PDMS3 28.0 0.260¢ 12.01 7.5 0.105¢ 2.30

9Estos vaiorcs de A7 sc obtuvicron a partir de SLS. YEstos valores para \J fucron calculados utilizando las
tcorias de Kurata-Yamakawa (KY) y Yamakawa-Tanaka (YT). € Estos valores para \y fucron calculados

utilizando las teorias dc Flory-Krigbaun-Orofino modificada (FKO, m) y Flory modificada. dEstos valores de

A han sido calculados por la Ec. 6.3. *Benceno cs disolvente- 6 a—7 °C para cl PDMS.

Finalmente, para esta parte del trabajo, para cada una de las muestras de PDMS se calculd
el parametro de interaccion de Flory () a partir de la ecuacion de Flory dada por [110,
112]

ad el 7Y 4 (6.5)



Donde Z~(1/2 - % ). Cabe hacer notar que el valor de (a; 5 - a,3) depende fuertemente de
la calidad del disolvente, es decir, a, representa la potencia del disolvente. Enla Ec. 6.5.,
la cantidad A es una constante igual a 2.60 [58]. Sin embargo, Stockmayer ha reportado
que datos experimentales obtenidos de un sistema real polimero-disolvente la relacion 6.5
es mas consiste para un valor de A = 1.33 [113]. Los valores de y obtenidos para las
muestras de pol(dimetilsiloxano) se presentan en la Tabla 6.6. De acuerdo a estos valores,
lo considerado como un “disolvente bueno” podria ser de hecho moderadamente bueno,
con valores de % del orden de 1/2, o equivalentemente con valores de 1-2X mucho mas
pequefios que la unidad. Sin embargo, estos valores no son un suficiente soporte para
presentar un analisis profundo sobre la calidad del disolvente. Esta desviacion de las
" dimensiones no perturbadas podria ser atribuida al hecho de que la cadena del polimero es

mas bien de naturaleza no-Gaussiana.

Tabla 6.6. Parametro de Interaccidn de Flory para el PDMS en Tolueno v Benceno.

Tolueno Benceno
Muestra x & x @
PHMSI 0.44 0.47
PDMS2 041 0.41
PDM 3 0.44 0.49

9Estos valores de X fucron determinados con la Ec. 6.5 utilizando el valor propucsto por Stockmayer

(A=1.33).

6.4. Analisis del poli(dietilsiloxano) (PDES), poli(metilhexilsiloxano) (PMHS), y
poli(metilhexadecilsiloxano) (PMHDS)

En polisiloxanos, el angulo Si-O-Si es caracterizado por ser un angulo de enlace rigido
medido entre los 1029 y 1129 dependiendo de la naturaleza de los dos grupos laterales
unidos al atomo de Si. Por tal razdn, los grupos laterales juegan un papel importante en la
flexibilidad del polisiloxano. Por ejemplo, la configuracion de la cadena del PDMS puede

ser apropiadamente definida dando las posiciones relativas de los atomos de Si y O; el
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angulo de rotacion del grupo metilo alrededor del enlaces Si-CH3 generalmente se puede

ignorar. Sin embargo, esto no es cierto para polisiloxanos con grupos laterales mas largos
que los del PDMS, debido a que la configuracion es controlada basicamente por la
flexibilidad y reorientacion de los grupos laterales. Cuando la conformacion molecular es
extendida a disoluciones de polisiloxanos con grupos laterales mas largos que los del
PDMS, en adicion a las interacciones disolvente-soluto y soluto-soluto, se deben considerar
la influencia de los grupos laterales. Los polisiloxanos PDES, PMHS, y PMHDS tienen un
grupo alquilo mas largo que el PDMS (PGAL), lo que conduce a una flexibilidad menor de

la cadena principal. El A2 obtenido a partir de SLS, A2 calculado a través de un modelo

teorico de conformacion molecular, y el radio RMS de los PGAL se encuentran reportados

en la Tabla 6.7.

Tabla 6.7. Conformacién Molecular, Radio RMS, y A2 de los PLAG en Tolueno y

Benceno

Tolueno Benceno

radio radio
RMS  A2x102  Apx102 RMS A2x102  Apx102

Muestra Pendiente (nm)  (g-2ml)3 (g'zml)b pendiente (nm)  (g-2ml)2 (g-2ml)b

PDES 0.80 475 10.0 (7.64)C 0.70 253 0.73 (1.07)¢
PMHS 0.32 9.4 23.0 (20. IO)d 0.30 12.8 - 29.00 (50.80)d
PMHDS 0.36 17.9 35.0 (52.000d 032 16.2 21.00  (38.60)d
3Estos valores de A) han sido determinados a partir de SLS. YEstos resultados son valores teéricos. CEstos

valores han sido calculados utilizando 1a teoria KY para \y y la teoria YT para a; . dEstos valores han sido

calculados a través de un modelo molecular de esfera rigida.

La conformacion molecular del PDES en tolueno exhibié una pendiente de 0.8 (Fig. 3).
Este valor identifica a ovillos semiflexibles, es decir, con conformacion muy extendida pero
sin llegar a varilla rigida. Las mediciones hechas con el sistema acoplado GPC/LS
mostraron que el valor del radio RMS se desvia considerablemente de su analogo no

perturbado. De tal forma que para discutir este punto, el valor de @, adquiere una
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relevancia significativa. El calculo de <s2>q del PDES se obtuvo a través del siguiente

conjunto de ecuaciones [108]

2
CM:z_b]— 6.7)
2
2\ _No©
(s )0— ; (6.8)

Donde Cpym es la razén caracteristica a un peso molecular finito, para el PDES se tiene
reportado un valor de 7.7 [17, 30]. La cantidad / representa la longitud del enlace Si-O
(0.164 nm), y b es un prefactor de escalamiento llamado longitud del segmento estadistico.
El prefactor de escalamiento puede ser obtenido en forma independiente en un disolvente 0
utilizando dispersion de luz. Utilizando el valor de b2 , 0.414 nm?2, a partir de la Ec. 6.7 y
el valor de N, 293.5, el valor obtenido para <s2>¢ fue de 20.26 nm2 (Ec. 6.7). Por otra

parte, el factor de expansion para el PDES no-diluido bajo el modelo de “blob” viene dado

por [108]

1’6
e

Donde la longitud de persistencia, a, es una medida de la flexibilidad de la cadena.

Utilizando el valor de @ de 0.64 nm para el PDES, el factor de expansion obtenido fue de
a, =1.001 (Ec. 6.9) [30]. Este resultado muestra que el valor de <s2>, bajo el modelo de
“blob” es consistente con el escalamiento Gaussiano para ovillos de PDES en el estado no-
diluido. La razon caracteristica, (C,,, es comunmente utilizada para describir efectos

conformacionales bajo condiciones 0. Para llevar a cabo el analisis sobre las interacciones
de volumen excluido y de la rigidez de la cadena se requiere que previamente se hagan

mediciones en un disolvente 6. La obtencion de la razon caracteristica para la muestra de

PDES en tolueno y benceno (C:u) se hizo bajo la hipotesis de que la igualdad C.=C
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es verdadera. De tal forma que C;\/{ es calculada a través del factor de expansion del

ovillo, a,, através de la relacion

2 C}w
—=M (6.10)
¢ Cm

La longitud de persistencia para el PDES en disolucion fue obtenida por la siguiente

relacion

a=é6+C}w) (6.11)
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LOG DEL PESO MOLECULAR

Fig. 3. El logaritmo de la raiz cuadrada del promedio del cuadrado del radio de giro como

funcion del logaritmo del peso molecular para el PDES en tolueno.

El valor del factor de expansion, parametro de interpenetracion, razén caracteristica, y
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longitud de persistencia para el PDES en ambos disolventes es listado en la Tabla 6.8.
Basandose en estos resultados, el efecto de volumen excluido es mayor en el PDES que en
el PDMS. Probablemente esto esta asociado, desde un punto de vista conformacional, con
la diferencia principal que hay entre estos polisiloxanos, es decir, el PDES tiene mucho
menos libertad rotacional alrededor de la cadena principal que el PDMS, debido a que este
tltimo tiene menos impedimento estérico. Los efectos estéricos mantienen a los grupos
etilo “fuera” de la cadena principal, de tal forma que la conformacion molecular puede ser
una consecuencia del impedimento inter- e intramolecular para la rotacion de los grupos
laterales, no asi para la cadena principal. La fuente para la expansion de los ovillos del
PDES pudiera provenir de la alta movilidad de los grupos laterales. Bajo esta suposicion,
‘0s cambios en los angulos de rotacion de la cadena principal en el PDES son pequefios. En
contraste, los grupos metilo en el PDMS estan relativamente libres para rotar, por lo que el
polimero permanece flexible y la conformacion es determinada principalmente por la

flexibilidad rotacional de la cadena principal.

Tabla 6.8. Valorde a,, v, C:w, y a para el Poli(dietilsiloxano) in Tolueno y Benceno

Tolueno Benceno
v a v a
Muestra a, (mol-1)a C"u (nm)b a, (mol-1)a C:” (nm)P
PDES 10.55 0.478 857 70.36 5.62 0.444 243.2 20.02

9Estos valores de \y han sido calculados con la teoria KY para W y la teoria YT para a, . bLos valorcs para

a de 2.0, 20.0, y mavor d¢ 100 nm estan relacionados con cadena flexible, scmiflexible, y varilla rigida

respectivamente,

De los polisiloxanos con diferente cadena lateral analizados en este trabajo, el PMHS y
PMHDS presentan una naturaleza extremadamente asimétrica con respecto a los tamafios
de sus grupos laterales. El PMHS y PMHDS en tolueno exhibieron una conformacion

esférica, es decir, una pendiente de 0.32 (Fig. 4.a) y de 0.36 (Fig. 4.b), respectivamente.
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Fig. 4. El logaritmo de la raiz cuadrada del promedio del cuadrado del radio de giro como

funcion del logaritmo del peso molecular para el PMHS (a) y PMHDS (b) en tolueno.
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Conformacidnes similares fueron obtenidas en benceno (ver Tabla 6.7). Basandose en
estos resultados, puede notarse la influencia sobre las dimensiones no perturbadas al
haberse incrementado considerablemente la longitud de uno de los grupos laterales. Este
hecho es mas notorio en el PMHDS, el cual es el que se distingue por tener el grupo lateral
mas largo (C16H33). Por otro lado, los grados de polimerizacion (N) son de 34.65
(PMHS) y 35.14 (PMHDS), es decir, estas muestras fueron de bajo peso molecular. El
efecto de volumen excluido es muy importante en polimeros de alto peso molecular,
debido a la presencia de las interacciones de largo alcance; las cuales en el régimen de
bajos pesos moleculares pueden no ser tan importantes. Aunque de bajo peso molecular, el
PMHS y el PMHDS constituyen un excelente conjunto de polisiloxanos para ser estudiados
en términos de la flexibilidad del grupo alquilo largo.

Con respecto al calculo del segundo coeficiente del virial, se tuvo particular atencién en
su determinacion seleccionando un modelo tedrico apropiado tal que el valor de A2 tomase
en cuenta la conformacion medida a través del sistema GPC/LS. Para ello, se considero el

modelo molecular de esfera rigida de radio <s2>1/2 (radio RMS). Para dicho modelo, A2

puede ser obtenida utilizando la Ec. 6.3, donde f viene dado por

f:%n (6.12)

Los valores de A2 para el PMHS y PMHDS asi calculados estan reportados en la Tabla 6.7.
De acuerdo a estos valores, A2 del PMHS en tolueno se encuentra en buena aproximacion

con el valor tedrico. Este resultado es consiente con la conformacion molecular obtenida
experimentalmente. Sin embargo, para el PMHS en benceno y para el PMHDS en ambos
disolventes, el valor de A2 obtenido a través del modelo tedrico fue mayor que el obtenido

por SLS. Para el modelo empleado aqui, A2 es calculado para cadenas relativamente

cortas. La interpretacion del resultados que se obtienen para cadenas cortas puede ser

complicada debido a que tanto el modelo utilizado como el modelo de distribucion

. .q I3 LQ . 3
Gaussiana utilizada para el calculo de <52) en el estado no diluido no son completamente
o

satisfactorios. Esto sugiere, que un mejor analisis podria llevarse a cabo si se utilizaran
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cadenas mucho mas largas de estos polisiloxanos; de esta forma el efecto de volumen
excluido implicado por las interacciones de largo alcance podria tener mayor realce. Esto
se debe al hecho de que en el limite de cadenas largas, la aproximacién entre teoria y
experimento es excelente dando un mayor soporte al modelo tedrico propuesto. Los
calculos reportados en este trabajo bajo el modelo de esfera rigida fueron la mejor
aproximacion consistente con la conformacion medida experimentalmente.  Esta
conformacion esférica podria provenir de las fuertes interacciones entre el grupo lateral
alquilo largo y la cadena principal; por lo que, aparentemente, es esta interaccion la que
domina el comportamiento de la cadena principal. A diferencia de lo que sucede en el

PDMSI en el cual la movilidad de los grupos laterales es ignorada.

6.5  Analisis del poli(metilfenilsiloxano) (PFMSII).
El PFMSII en ambos disolventes exhibid una conformacion de varilla rigida, es decir,

una pendiente de 1.02 en tolueno y de 1.1 en benceno (Fig. 5).

50.0 Pendicnte=1.1

40.0

30.0

20.0

LOG DEL RADIO RMS

10.0 !
10 10* 10°
LOG DEL PESO MOLECULAR

Fig. 5. El logaritmo de la raiz cuadrada del promedio del cuadrado del radio de giro como

funcion del logaritmo del peso molecular para el PFMSII en benceno.
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El valor de A2 (obtenido por SLS y a través de un modelo teorico), de la conformacion
molecular, y del radio RMS esta reportado en la Tabla 6.9. Basandose en los resultados
obtenidos, de los polisiloxanos analizados en este trabajo, el PFMSI fue el que mostro la
conformacion mas extendida (ver Tablas 6.2, 6.3, 6.7 y 6.9). El PFMSI exhibe una gran
separacion entre los anillos fenilo (Fig. 6), esta separacion es mayor a la que se presenta,
por ejemplo, en el poliestireno (PS) (2.6 A) [114]. Esta distancia es tal que la interaccion
entre anillos aromaticos contiguos en sus estados base es atractiva en el caso del PFMSI,

mientras que es repulsiva en el caso del PS.

Tabla 6.9. Conformacion Molecular, Radio RMS, y A2 para el PFMSII en Tolueno y

Benceno
Tolueno Benceno
radio radio
RMS  A2x103 Apx103 RMS A2x103  Apx103

Muestra Pendiente (nm)  (g<ml)2 (g'zml)b Pendiente (nm) (g-2ml)d (g“-ml)b

PEMSIT 1.02 21.1 3.4 5.5 1.1 25.0 4.0 72

3Este valor fuc obtenido por SLS. bEstc valor se obtuvo considerando un modclo de moléculas de varilla
rigida.

’
(98
(%)
W

Fig. 6 Separacion de los anillos aromaticos en el PFMSI.
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La geometria de la cadena Si-O del siloxano obliga a los anillos aromaticos a no estar
paralelos, si no que se separan por un angulo de 33.5, es decir, los grupos fenilo prefieren
una orientacion paralela al enlace Si-O (ver Fig. 40). Esta orientacion contribuye a la
rigidez de la cadena.

172

La raiz cuadrada de promedio de la distancia extremo-extremo (<R>>'?) fue obtenida a

través de la aproximacion <R?>>!2 = 6 <s2>,. Donde el valor de <s2> se obtiene a través
de la relacion (6.8), con los valores para b2 = 0.24 nm2 y de N = 84.5. El valor obtenido
fue de <s2>p = 3.38 nm2. Un valor de 8.8 para la razdn caracteristica ha sido reportada
para varias muestras de PFMSI: [30]. Utilizando el valor de ¢ = 0.73 nm para el PFMSI’,
a partir de la Ec. 6.9 se obtiene un valor de 0.94 para «,. Este resultado muestra que el
valor de <s2>¢ bajo el modelo de “blob™ resulta una buena aproximacién al escalamiento
Gaussiano para ovillos de PFMSI . en el estado no diluido. Los valores para C}M y a

fueron obtenidos a partir de las ecuaciones 6.10 y 6.11, respectivamente. El factor de

expansion, la razon caracteristica, y longitud de persistencia se encuentran listados en la
Tabla 6.10.

Tabla 6.10. Valor de q,, C:u, y a para el PFMSI en Tolueno y Benceno

Tolueno Benceno
a a
Muestra g, C :M (nm)3 a, C :W (nm)a
PEMSI  11.47 1157.7 9501 13.60 16253 133

3Para valores de @ > 100 nm esta relacionado a cadena con conformacion de varilla rigida.

Con respecto al calculo de A2, se consideré un modelo molecular de varilla rigida con

diametro d, y longitud dada por <R*>'*. Bajo este modelo, el segundo coeficiente del virial

puede ser calculado utilizando la siguiente expresion:
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Como se puede observar en la Tabla 6.9, los valores de A2 obtenidos a través del modelo

tedrico son mayores a los obtenidos con el sistema de GPC/LS. Es posible que estas
diferencias puedan atribuirse a la forma en que se obtuvieron los valores de d y <R*>. Para
el calculo de d se utilizo la conformacion estable TT del PFMSI, obteniéndose un valor de
0.58 nm [17, 53]. El valor de <R*> se obtuvo a primer orden de la serie para la razon de
<R*>/<s2> [21].

Como se menciono al principio de este andlisis, la interaccion entre anillos aromaticos
contiguos es atractiva, ademas de que estos prefieren una orientacion paralela al enlace Si-
O. Es probable que la conformacion del PFMSII se deba basicamente a la orientacion y
tipo de interaccion que presentan los anillos aromaticos unidos a los atomos de Si.
Basandose en los resultados anteriores, se observa que la sustitucién de un grupo metilo por
un grupo “voluminoso”, como lo es el fenilo, en la unidad repetitiva del PDMS, hace que
ésta adquiera una conformacion mas extendida (de varilla rigida) tanto en tolueno como en

benceno.



CAPITULO VII

CONCLUSIONES Y RECOMENADCIONES



CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

VIL

CONCLUSIONES

Al inicio de la fotodegradcion, el PFMS fue fuertemente afectado por la lampara de Hg; vy,
el peso molecular como una funcién del volumen de retencion mostr6 la presencia de al
menos dos especies diferentes; una de ellas muestra radios hidrodinamicos altos a bajos
tiempos de retencion. Este comportamiento solo pudo ser detectado a través de la técnica
de GPC/LS.

En la degradacion del PFMS utilizando el laser de Nd: YAG, el peso molecular como
funcién del volumen de retencion mostré una sola conformacion. Este resultada resalta la
importancia de la fuente de irradiacion en ¢l proceso de degradacion.

Basandose en el comportamiento de la polidispersidad como funcion del tiempo de
exposicion, se observo que en la etapa inicial de degradacion del PFMS utilizando una u
otra fuente de radiacion, la lampara de Hg o el laser, el proceso principal fue el de
dcpolimerizacion, es decir, los rompimientos homoliticos de los enlaces Si-Si se llevaron a
cabo cn los extremos de la cadena principal del polimero.

En la etapa final de degradacion del PFMS utilizando la lampara de Hg o el laser la
polidispcrsidad fue considerablemente incrementada d:bido principalmente a rompimientos
al azar cn la cadena principal.

Basandosc cn las mediciones hechas a través del sistema de GPC/LS, se presentaron dos
etapas diferentes en el proceso de fotodegradacion del PNCIS: la primera, entre los 0y 6
segundos de exposicion, en la cual ¢l peso molecular sufre una fuerte caida; y la segunda,
entrc los 6 y 12 scgundos, en la cual ocurre degradacion, pero ¢sta no resulta en una pérdida
significativa ¢n el peso molecular. Entonces, dc acuerdo a cstos resultados, la lampara de
Hg utilizada le induce una fuerte degradacion al PNCIS.

En ¢l proceso de la degradacion del PNCIS se observo un cambio de pendiente cn el grafico
del peso molecular como funcion del volumen de retencion, esto indica la presencia de al
mcnos dos especics con conformaciones diferentes. El comportamiento de las pendicntes, a
diferencia de lo observado en ¢l PFMS, es el que usualmente sc presenta cn cromatogramas
tipicos

El valor del cocicnte, entre el numero de rompimientos v ¢l nimero de entrecruzamientos.
indico que el proceso de rompimiento en la cadena principal del PNCIS predomina sobre cl
proceso de entrecruzamiento. A diferencia de lo que se presenta en la fotodegradeion del

PEFMS, donde el entrecruzamiento es significativo.
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Basandose en los resultados obtenidos, es posible que la presencia del isopropilmetilsilano
en el copolimero induce una disminucién en la eficiencia de la degradacion del PNCIS en
disolucion comparada con la que se presenta en el poli(n-propilmetilsilano).

La forma lineal que muestra el grafico del grado de degradacion como funcion del tiempo
de exposicién indica que no hay enlaces débiles en el copolimero. Este hecho puede estar
correlacionado con el comportamiento de la composicion quimica durante la degradacion,
la cual fue practicamente la misma entre los 0 y 10 segundos de exposicion.

Al final de la degradacion (12 s), el isopropilmetilsilano fue removido del copolimero. Esto
fue verificado por el espectro de RMN-'H, el cual mostré solo las sefiales correspondientes
al n-propilmetilsilano.

Los resultados obtenidos en el estudio de los polisiloxanos con diferente cadena lateral
indicaron una fuerte dependencia de la conformacion molecular en la calidad del disolvente
y en la naturaleza de los grupos laterales.

La conformacion molecular obtenida para el polidimetilsiloxano se encuentra en buena
aproximacion con aquella calculada a través de la ley de escalamiento de De Gennes para
cadenas cn un bucn disolvente.

El PDES exhibié una conformaciéon semiflexible (cercana a varilla rigida) en ambos
disolventes. La alta movilidad de los grupos etilo, los cuales tienden a “alcjarse” lo mas
posiblc de la cadena principal, es la causa para la cxpansion de los ovillos en un bucn
disolvente.

El PMHS y ¢l PMHDS, son los polisiloxanos con naturalcza extremadamente asimétrica ¢n
cuanto a sus grupos laterales, exhibieron conformacion esférica en ambos disolventes. Para
estos polisiloxanos, la conformacion csta fucrtemente influenciada por la intcraccion dcl
grupo latcral mas largo y la cadena principal; de aqui que sea la conformacién de este grupo
lateral ¢l que predomina sobre la conformacion de la cadena principal del polimero.

Dc los polisiloxanos estudiados, ¢l PFMSI fue el que mostré la conformaciéon mas
extendida (vanlla rigida) en ambos disolventes. Esta conformacion es consecuencia de dos
factores: (1) de la orientacién de los grupos fenilo, los cuales tienden a orentarsc en la
dircccion de la cadena principal; y (2) de la interaccion atractiva entrc estos grupos
aromaticos, lo cual favorece a la rigidez de la cadena principal del polimero.

Se analizo ¢l A; obtenido a través del sistema GPC/LS. Para llevar a cabo dicho analisis, se
utilizaron teorias combinadas del factor de expansion (o) y del factor de impenetrabilidad

(¥), que proporcionaron un modelo tedrico para el A, el cual, en varios de los casos



analizados, gener6 un valor que se encontré en buena aproximacion con el obtenido. Este

analisis teorico valida en buena medida los resultados experimentales obtenidos.

RECOMENDACIONES

El conocer la dosis que absorben las moléculas en experimentos de fotodegradacion,
permite calcular los rendimientos cuanticos; con éstos es posible saber que procesos
dominaron durante la degradacion, de tal forma que seria recomendable el emplear una
fuente de irradiacion cuya intensidad es conocida.

Megjorar el disefio de los experimentos de irradiacién permitiria extender el estudio a
aspectos no condiderados en este trabajo; como podrian ser: realizar experimentos sin la
presencia de aire, estudiar peliculas solidas, irradiar en zonas localizadas utilizando algun
tipo de fibra.

Seria importantc hacer un seguimiento con RMN al proceso de degradacion del PFMS, esto
con la finalidad de analizar con mas detalles los cambios que a nivel molecular estuviesen
socurriendo (por ¢jemplo los cambios conformacionales).

Complementar el estudio de los polisiloxanos con difcrente grupo lateral con experimentos
dc wviscosimctria, los cuales permitirian conocer los coeficientes de transporte como la
difusion (D), la viscosidad intriseca ([n]) y poder relacionar éstos con ¢l radio
hidrodinamico (Ry;) v ¢l factor dc expansion (o).

Para cl cstudio de los polisiloxanos de bajo peso molecualr seria recomdable utilizar un

dctector de dispersion de luz de menor longitud de onda (por ¢jemplo un lascr de argon)
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APENDICE A: PROPIEDADES ELECTRONICAS DE LOS POLISILANOS

Conjugacion Sigma. La estructura electrénica deslocalizada del esqueleto del polisilano

puede ser descrita utilizando una descripcion simple tipo-Huickel en la cual se emplea un
conjunto de dos orbitales hibridos sp’, uno en cada atomo de silicio; dicho conjunto es
utilizado para formar los enlaces Si-Si. Este tipo de descripcion se conoce como el modelo
de Sandorfy [115]. Este modelo ha sido frecuentemente utilizado para alcanos, y
recientemente ha sido fuertemente popularizado [116, 117]. Dicho modelo produce un
conjunto enlazante y un antienlazante de orbitales moleculares deslocalizados. Para ciertos
propositos, tales como la discusion del espectro del fotoelectron, solo los orbitales
enlazante ocupados son necesarios; de tal forma que una descripcion apropiada se puede
llevar a cabo utilizando como conjunto basico los orbitales enlazantes ¢ localizados del
enlace Si-Si [118].

En el modelo de Sandorfy, la descripcion de la estructura electronica de polisilanos
lineales es topologicamente equivalente a la descripcion del sistema m de polienos con
alternancia de enlaces simples y dobles. La alternancia de las integrales de resonancia a lo
largo de la cadena de carbonos del polieno es debido a la alternancia de la longitud de
enlace. Donde es menos pronunciado, se tiene la mayo deslocalizacion del sistema (ver
Fig. 1). La alternancia de las integrales de resonancia en la cadena del polisilano lineal es
debido a la diferencia en los valores de las integrales de resonancia vecinales entre los dos
hibridos sp’ sobre atomos adyacentes localizados uno junto al otro y las integrales de
resonancia geminal entre los dos hibridos sp’ sobre el mismo atomo de silicio (ver Fig. 1).

El grado de deslocalizacion del electron en la cadena principal es una funcion de la razon
Buecina/Bgeminat.  Si la razén es nula, la localizacion de enlaces y antienlaces entre pares de
atomos de silicio es completa. Si la razén es igual a la unidad entonces existe una
deslocalizacion completa. Dentro del esquema de Sandorfy, es decir, incorporando
implicitamente las correcciones por la presencia de enlaces a los atomos de hidrogeno vy
fijando parametros para las energias de ionizacion de Si,Hin-2, n < 5, los valores de las
integrales de resonancia vienen dados por Buecinai = -1.9 £ 0.1 eV, Bgeminal =-1.67£0.02 eV,
con Buecinal/Bgeminat = 0.87. Los correspondientes valores para el carbon en alcanos son
Brecnal = -2.5 £ 0.2 €V, Bgeminat = -1.90 = 0.02 €V, con Buecina/Bgeminat = 0.76, indicando un

tenor grado de deslocalizacion en la cadena de atomos de carbon [34].
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Fig. 1 La cadena lineal conjugada-c de orbitales 3sp’ del Si en un polisilano (arriba) y la
cadena conjugada-7 de orbitales 2p del C en un polieno alternando longitudes de enlace

(debajo).

Efectos Conformacionales. Las energias orbitales de oligosilanos y polisilanos son muy

sensibles a la conformacion. La sensibilidad a “torcerse” que muestra el orbital molecular
(MO) depende significativamente de la tendencia a tener un caracter 3s o bien 3p, esto
debido a que solo el altimo responde a la “torcedura”. El orbital molecular mas alto

ocupado (HOMO) (el cual es casi puramente de caracter 3p-) es muy sensible, mientras que
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el orbital mas bajo desocupado (LUMO) ( el cual es de caracter 3s) es considerablemente
menos sensible.

Las energias de los orbitales moleculares de oligosilanos convergen a sus limites
relativamente rapido con el incremento de la longitud de la cadena, la dependencia
conformacional de las energias de los orbitales conduce a una localizacion de orbitales si la
cadena contiene ambos arreglos completamente planar (TT) y “gauche”. Esta localizacion
es mucho mas pronunciada para los HOMO que para los LUMO, desde luego que los
ultimos son mas sensibles a los efectos conformacionales en general. Asi, en una cadena
con 20 atomos de silicio que sea TT, el HOMO esta completamente deslocalizado.

Relacion Entre la Fotodegradacion y las Propiedades Electronicas de los Polisilanos. En la

irradiacion de polisilanos, el valor del rendimiento cuantico de fluorescencia observado es
grande (del orden de 0.5) a excitaciones llevadas a cabo con longitudes de onda grandes,
pero se reduce a casi la mitad de este valor cuando las longitudes de onda de excitacion
disminuyen. Este comportamiento no ha sido analizado en detalle, pero sugtere que otros
eventos aparecen compitiendo con la fluorescencia cuando la excitacion se da dentro de
segmentos cromoforicos cortos, y al menos uno de estos eventos podria ser fotoquimico.
Lo relat’vamente estrecho del ancho del espectro de emision de fluorescencia sugiere un
alto grado de deslocalizacion, y por lo tanto es posible que el estado singulete excitado
podria no ser un estado fotoquimicamente reactivo por las dificultades que tendria para
concentrar la energia de excitacion en un enlace simple. Se ha propuesto que el proceso
fotoquimico ocurre por el cruce de sistemas energéticos internos y que la reaccion se lleva a
cabo en los estados triplete [31]. En varios casos se observa una fosforescencia muy debil a
baja temperatura y su estructura fina, aunque pobremente desarrollada, se ha considerado
para sugerir que el estado triplete es localizado y fotoquimicamente activo. Basandose en
reportes previos, se ha confirmado que se presenta una fosforescencia muy debil para
poli(dialquilsilanos) a 77°K.  Mediciones sobre el espectro de excitacion de la
fosforescencia del poli(metilpropilsilano) demostro que ésta es una propiedad intrinseca del
material y que no proviniera de alguna impureza (Fig. 2). El espectro confirma la
naturaleza mas ancha de la fosforescencia relativa a la fluorescencia pero éste no contiene

la estructura fina observada por otros autores [31]. Esto puede deberse a que para obtener



la Fig. 2 la excitacion se llevo a cabo utilizando la combinacién de una lampara con un

monocromador en lugar de un laser.

Dr.
i
Mol 0

Me

PIT EXC  __

\ FL
Mpon=410 o !

lu=3.10 am

I x 1330
FL EXC l Pl x 135

lmon= 5340 hm

~
!

T
_— —,--,—1’/ R . 4_4] 1 L
50 300 350 77300 400 500

Alnm Alnm

2

Fig. 2 La fluorescencia (FL), fosforescencia (PH), excitacicn fluorescente (FL EXC),
excitacién fosforescente (PH EXC) y especto de absorcion (ABS) del
poli(metilpropilsilano) en 3-metilpentano a 77 k. La longitud de onda a la que se llevo a

cabo la excitacion (A¢x) y el monitoreo (Amon)-

Una extrapolacion de la energia del estado triplete relajado a partir de la curva de
fosforescencia no es facil debido al traslape que se da con la curva de fluorescencia pero su
energia parece ser comparable con la del enlace Si-Si (del orden de 75-80 kcal/mol). Esto
hace probable que el estado triplete sea un candidato potencial para ser el precursor
fotoquimico que da lugar al rompimiento homolitico del enlace. Adicionalmente,
diagramas energético simples sugieren al estado triplete como opuesto al singulete como
probable estado precursor, debido a que el limite de disociacion para el estado de minima
energia y el estado triplete es un par de radicales, mientras que el limite de disociacion para
el estado singulete es un par idnico, el cual es mucho mas alto en energia. En algunos
polisilanos, tale como en el polimetilpropilsilanbo, se ha observado un significativa caida

en la rapidez de la fotodegradacion pero no de la fluorescencia. Entonces, al menos en
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algunos polisilanos, pruebas directas existen de la intervencion del estado triplete en el
proceso responsable de una rapida disminucion del peso molecular. Basandose en
mediciones sobre rendimientos cuanticos para la fluorescencia como funcién de la longitud
de onda de excitacion para varios poli(dialquilsilanos), se observd el mismo
comportamiento general en casi todos ellos: el rendimiento cuantico cae en el rango de 340
a 310 nm y permanece aproximadamente constante cuando se excita a longitudes de onda
cortas. También algunos resultados han sugerido algun involucramiento del enlace silicio-
carbon en el proceso fotoquimico compitiendo con la fluorescencia. Midiendo la rapidez
de fotodegradacion definida como la disminucion inicial de la intensidad del pico de
absorcion del polimero como funciéon de la longitud de irradiacion, y para el caso del
poli(di-n-hexilsilano), se encontré que el maximo de absorcion se obtiene cerca de los 352
nm. A longitudes de onda mayores la rapidez disminuye y esto es presumiblemente
complementario al incremento de la fluorescencia. Sin embargo, aun para longitudes de
onda cortas, donde el rendimiento cuantico para fluorescencia es constante, la rapidez de

fotodegradacion inicial disminuye un poco.
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APENDICE B: DESCRIPCION DE LOS PROCESOS DE ROMPIMIENTO Y
ENTRECRUZAMIENTO EN POLIMEROS.

Durante ciertos procesos, las moléculas de un polimero pueden ser simultaneamente

entrecruzadas y degradadas. Los ejemplos tipicos son los de irradiacion y oxidacion.
Shultz, Roth, y Rothmann (1956) fueron los primeros en presentar un estudio sobre el
aumento relativo del entrecruzamiento y degradacion a partir del estudio del cambio en la
viscosidad intrinseca del polimero [119]. El problema de la determinacion del aumento
relativo de entrecruzamienmto y degradacion fue también tratado por Charlesby [120]. El
método utilizado consiste en hacer un seguimiento al aumento de gel producido durante el
proceso. En este apéndice se presenta la descripcion mas cominmente aceptada de los
procesos de rompimiento y entrecruzamiento, la cual fue desarrollada por Kilb [98].
En la descripcion propuesta por Kilb se hacen las siguientes suposiciones:
1) Los rompimientos son directamente proporcionales a los entrecruzamientos durante
todo el proceso y ademas su distribucion es al azar.
2) Los entrecruzamientos son tetrafuncionales, es decir, cuatro ramales emergen del sitio
entrecruzado.
3) La distribucion del peso molec iar inicial es considerada como la distribucion “mas
probable”.

La funcion de Distribucidn. La discusion sera presentada en términos de un proceso de

irradiacion. La distribucion de peso molecular inicial se supone que tiene una razon de
peso / grado de polimerizacion promedio numeral con un valor de dos. La funcion de
distribucion de Stockmayer concuerda en buena medida con una polimerizacion al azar de
monomeros difuncionales y unidades ramificadas multifuncionales, dando lugar a una
extension en la reaccion de entrecruzamiento (p) [121]. Por lo que estos resultados se
utilizaran para describir a los entrecruzamientos como unidades con puntos tetrafuncionales
distribuidos al azar. Los rompimientos seran entendidos como cambios en la extension de
la reaccion p. Utilizando estas ideas, se hacen las siguientes definiciones

N = numero de unidades entrecruzadas tetrafuncionales

L = numero de unidades difuncionales

M = numero de moléculas del polimero



x,=3 (1-p)p(1-p)/(1-p-2pp) (12)

Utilizando la aproximacioén propuesta por Thurmond y Zimm (1952), la fraccion peso
wnk del polimero consistente de m entrecruzamientos y k unidades difuncionales viene
dada por [122]

Wok =(2x/ywi)exp [-x (1 +Vv'/2)] (13)
Wk = [V'X* /2m (2m +m) (2m + m )] W1,k (14)
Donde
V' =pyni=20R/ (M, + BR) (15)
x=2k/ Ywi (16)
La cantidad
Wi = (ywi / 2) Zn Wmk (17,

ha sido calculada para v’ <1 [123].

El nimero promedio pesado y numeral instantaneo de entrecruzamientos por molécula
(m, y my,) vienen dados por
m,=v'/(4-v) (18)

m,=v /(l1-v) (19)

El nimero promedio numeral de entrecruzamientos por molécula lineal original es m, yno

/ Xn; por molécula lineal instantanea es m, y, / x,. Entonces, los grados de polimerizacion

promedio puedes ser re-escritos como

Xn~yn/(1-v'/4) (20)
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Para plantear el analisis, considérese lo siguiente para un proceso de irradiacion con
dosis R: (1) oR unidades difuncionales son entrecruzadas, dando lugar a aR/2 unidades
tetrafuncionales; consecuentemente, oR unidades difuncionales son simultaneamente
removidas, (2) BR rompimientos son introducidos; (3) o y B se consideran constantes

durante el proceso. De tal forma que se tienen las siguientes relaciones

N = aR/2 ¢y
L=L,-aR ()
M =M, - aR/2 + R (3)

Donde L, y M, son el numero original de unidades difuncionales y moléculas del polimero
presentes antes de la irradiacion, respectivamente.
También se agregan las siguientes definiciones:

p = numero de grupos funcionales en unidades ramadas / namero total de grupos

funcionales =4N /(4N + 2L)=aR / L, 4)
p = fraccion de grupos reactantes = 2 (N+L-M) / (4N+2L) = (L, - M, - BR) /L, &)
Yno = grado de polimerizacion promedio en nimero original = L,/ M, (6)
Ywo = grado de polimerizacion promedio en peso original = 2 yp, )

yni = grado de polimerizacion promedio numeral instantaneo del polimero después de
recibir una dosis R si todos los entrecruzamientos fueron rotos pero los rompimientos
continuan = L, / (M, + BR) < yno (8)
Ywi = 2 ¥Yni < Ywo %)

Despues de una dosis R, el grado de polimerizacion promedio en nimero, peso, y z ( Xn, Xw,

y X.) del polimero irradiado son

xa=L/M (10)

Xw=2(1-p)p/(1-p-2pp) (11
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Xw~ Ywi/ (1 -V) (21)
Xz ~ 3ywi / 2(1 - V') 22)

Stockmayer mostré que la extension critica de reaccion, p., a la cual ocurre gelacion

viene dada por

p.=1/(1+2p) (23)

Lo cual implica que en gelacion inicial v' = 1. De la Ec. 15, se encuentra que las dosis R’

para que la gelacion inicie esta dada por

(Qa-B)R =M, (24)

Esto implica que la gelacion ocurre solamente si 2o > 8. Puesto que aR / 2 es el namero

de rompimientos, la Ec. 24 muestra que la gelacion es posible siempre que se tengan al

menos cuatro degradaciones por entrecruzamiento.

Caso I. La Gelacion es Posible (2o > B). Si 2o > f, la gelacion ocurre a una dosis dada

por R" =M,/ (2ct - B). Es importante poner los promedios moleculares en términos de R y

* ’ Ie . ’
R, mas que en términos de R y v'. Los resultados son

v =R/R'[1-(1-R/R)B/2a] (25)
RAR =v (1-B/2a)/(1-vB/2) (26)
Yoo! Ywi = Yno/ yu=1+R/R 20/ B - 1) (27)
Yao/Xn=1-(1-28/a)R/(4-2B/a) R’ (28)
Yoo/ Xw=1-R /R (29)
X:=3ywo [1 =(1-R/RHB/2(1-B/2a0)*(1 -R/R)? (30)
m,=R/R"(1-R/R)(1-B/20) (1)
my=R/AR [4-R/R"-(2B/a) (1 -R/R)] (32)
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La Ec. 29 muestra que el inverso del grado de polimerizacion (GP) promedio en peso,
Xw, varia directamente con la dosis; por lo que x,, tiende a infinito en gelacion. La Ec. 28
muestra que el inverso del GP promedio numeral también varia directamente con la dosis
R; pero x, bien puede incrementarse (si 28 < o) o decrecer (si 28 > o) durante el proceso.

De la Ec. 32 se observa que en gelacion hay un entrecruzamiento por cada tres moléculas
presentes. La cantidad a la cual Shultz y colaboradores se refieren como “el nimero de
unidades entrecruzadas instantanea por molécula promedio pesado” viene dada por my yui /
Xw, cantidad que es igual a la unidad en un proceso de gelacion [119].

También se puede determinar que tan grande debe ser la dosis R’ comparado con R,

requerida para producir gel sin que se presente degradacion. Esta viene dada por
R'o=(1-B/20)R’ (33)
De aqui se encuentra que una gran dosis es requerida para que se presente la gelacion,

indicando ademas que hay casi cuatro rompimientos por entrecruzamiento.

Caso II. No Ocurre Gelacion (20< ). Si no ocurre gelacion, no existe un punto definido

en el qu: se presente una dosis R*. Haciendo estudios de viscosid.id intrinseca, se pueden
construir graficos de [n] / [n], como funcion de la razon R / R, donde R es aquel valor de
la dosis para el cual [n] / [n], adquiere un valor determinado. Por ejemplo, para un valor
de [n] / [n], igual a un décimo las curvas son practicamente independientes del valor de 2
/o en el rango de R/ R" entre 0.005 y 1. Por tal razon, datos de viscosidad por si solos no
son suficientes para proporcionar valores de 283 / .

A partir de las expresiones 8, 15, y 20, se encuentra que la razon vy, / x, del GP

promedio numeral antes y después de la dosis R viene dada por
Yoo/ Xn = 1+ (B - W/2) R'M, =1 + kR (34)
Similarmente para el GP promedio pesado se tiene

Ywo ! Xw =1+ (B -20) /M, = 1 + kuR (35)



Determinando las pendientes k, y kw de las rectas dadas por las Ecs. 34 y 35, se obtiene que

la razon de rompimientos a entrecruzamientos viene dada por
2B/a)y=(4-kw/ka)/ (1 -kw/kn) (36)
En otro método, sugerido por A. A. Miller, se involucra el uso de un radical “basurero”

el cual es capaz de suprimir completamente el entrecruzamiento (tal que o = 0) y

presumiblemente no afecta la degradacion, es decir § no cambia.
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APENDICE.C: ANALISIS TEORICO DE LA RELACION ENTRE LA
CONFORMACION GLOBAL DE POLIMERO Y EL SEGUNDO COEFICIENTE
DEL VIRIAL

Hay varias caracteristicas que pueden ser obtenidas aplicando la teoria de McMilla-
Mayer a disoluciones de macromoléculas rigidas [110]. Primero, puesto que las moléculas
de soluto son mas grandes que las del disolvente, la disolucion se puede considerar como
un medio continuo, de tal forma que el efecto de las fuerzas intermoleculares promediadas
sobre todas las coordenadas de las moléculas del disolvente desaparece. El potencial por
pares de la fuerza promedio sobre las moléculas del soluto no es muy diferente a la energia
potencial de interaccion entre moléculas de un gas excepto que las constantes de las fuerzas
en una disolucion estan modificadas al tomar en cuenta la presencia de las moléculas del
disolvente. Segundo, para la mayoria de las disoluciones no-electroliticas, el intervalo de
las fuerzas de interaccion es extremadamente pequefio comparado con las dimensiones de
las moléculas del soluto, de tal forma que sélo la parte repulsiva del potencial
intermolecular necesita ser considerada. Tercero, las moléculas del soluto no tienen grado
de libertad para rotacion interna, por lo que las integrales sobre las funciones de
distribucion molecular se pueden evaluar en v-ri0s casos.

Basandose en esta descripcion, el segundo coeficiente del virial se puede escribir como

Az = -(NAC?/ 2VMD) [ fi.d(1) d(2Y (1)

con
flz = exp(-Vlz /l(T) -1 (2)
Fi(1)=F,(2)=C )

Donde N, es el numero de Avogadro, M es el peso molecular, (1) y (2)' representan todas
las coordenadas de traslacién y de rotacion-externa de las moléculas de soluto 1 y 2,
respectivamente, Vi3 es el potencial intermolecular que depende de las posiciones relativas
y orientaciones de las moléculas y de aqui del tamafio y forma molecular, y C es una

constante independiente de las coordenadas moleculares y determinada por la condicidn de

normalizacion dada por



V" [ Fo({n}) d{n}im =1 4)

El Caso de Moléculas con Conformacién de Esfera Rigida de Radio S. Si Sz es la

distancia entre los centros de las esferas 1 y 2, V,; puede ser expresado como

+o  para 0<S8;2<2 S
Vi = )
0 para Spp > 2 S

A partir de las Ecs. 1 y 5, se obtiene (con C = 1)

2s
Ar=(Na/2MD) Jy [1 - exp (-Vi2 /kT)] 47 S122dS12 = 16n Na S*/3M%  (6)

Si v €s el volumen de la molécula de soluto, la Ec. 6 puede ser escrita como
Az = 4Ny v/ M? (7)

Puesto que el volumen de la mciécula esférica es proporcional al peso molecular M, el
segundo coeficiente del virial para molécula de esfera rigida es inversamente proporcional a

M.

El Caso de Moléculas con Conformacion de Varilla Rigida. Considérese una varilla de

diametro d y longitud /, con / mucho mayor que d. Para describir la posicion y direccion de
la varilla, se utilizan tres coordenadas cartesianas xy, 1, y z; de un extremo de la varilla, y
dos angulos polares 8; y ¢;. Como en el caso de las esferas, el potencial V), tiende al
infinito en la region en el cual se presenta un traslape entre las dos moléculas, y desaparece
en otras partes. De tal forma que solo aquellas configuraciones en las cuales las dos varillas
se traslapan son consideradas, tal como se muestra en la Fig. 1. Entonces, para especificar
la direccion de los ejes de la varilla 2, se utilizan los dos angulos polares 6, y ¢, bajo la
hipotesis de que / >> d. A 0, y @2 constantes, estas configuraciones ocurriran cuando el

centro de la varilla 2 se encuentre dentro del paralelepipero de volumen (247 sen8,) (ver

Fig. 1).
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\
varilla 2
/
varilla 1
>
v

Fig. 1 Traslape entre dos varillas de diametro d'y longitud /, con / mucho mayor que d.

Considerando a la Ec. 1, se obtiene que

x 2n n 2%
Ay =(Na/2MY) C? [, [, sen©,d8, dor Jofs (24P sen ©,) sen 8, dO; do, (8)
con
n 2n
Cl,J, sen0,d0, do: =1 9)

donde la integracion sobre xi, y1, y z; se lleva a cabo para obtener el volumen V. Asi se

obtiene

Ay = N, dP | 4AM? (10)

Puesto que / es proporcional a M a un valor de d constante, el segundo coeficiente del virial

para moléculas con conformacion de varilla rigida es independiente del peso molecular.
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El Caso de Moléculas con Conformacién Tipo Ovoide Rigida. Basandose en los estudios

de Isihara, el segundo coeficiente del virial para moléculas rigidas no-esféricas puede ser

escritopor la siguiente ecuacion,

Ay = (47Ns v / MA)f (11)
donde f es un factor (siempre mayor que la unidad) que representa la desviacion a un
comportamiento de esfera rigida y depende so6lo de la forma molecular [124, 125]. Cuando
f=1,1a Ec. 11 se reduce a la Ec. 7. Isihara ha mostrado como evaluar el factor f para
varias moléculas ovaloides rigidas utilizando teoria de grupos y geometria diferencial; de

esta forma se han hecho calculos para un gran nimero de moléculas [126, 127]. Por

ejemplo para elipsoides de revolucion f viene dado por

f=1/4+3/16 [ 1+ (1-€)" (sen e)/e] 31+ [(1 - €D} In[(1 +€)/ (1 -€)]¢ (12)
donde ¢ es la excentricidad definida por €* = (# - &) / P, | y d vienen siendo los ejes mayor
y menor de ia elipse generada, respectivamente. Para un valor pequziio de €.La Ec. 12
puede ser expandida como

f=1+1/15€¢"+1/15¢° + (13)

Otro ejemplo es el de una molecular con conformacion de varilla, para la cual f viene dada

por

F=1/4[1 + (1/d) (1 + di20) (1 + nd/2D)] (14)

En el caso de I>>d, las Ecs. 11 y 13 se reducen a la Ec. 10, donde vi, = nd” 1/ 4.
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APENDICE..D: PONENCIAS Y PUBLICACIONES GENERADAS DE ESTA
INVESTIGACION.

- Poster: “Estudios Fisicoquimicos y de Cinética de Degradacion en Polimeros del
Silicio”, VII Congreso de la Sociedad Polimérica de México, Can-Cun, Q. Roo
(1994).

- Ponencia: “Estudios Fisicoquimicos en Polimeros de Silicio”, I Foro de
Investigaciéon en Quimica y Tecnologia de Silicio, Facultad de Quimica,
Universidad de Guanajuato, Guanajuato, Gto. (1994).

- Ponencia: “Estudios Fisicoquimicos y de Cinética de Degradacion en Polimeros del
Silicio”, Semana del Doctorado en Ciencia, Division de Ciencias Basicas e
Ingenieria, Universidad Auténoma Metropolitana Unidad Iztapalapa, México, D. F.
(1994).

- Ponencia: “Analisis por GPC/LS de los Productos de la Fotodegradacion del Poli-
fenilmetilsilano”, VIII Congreso de la Sociedad Polimérica de México, Facultad de
Quimica, Universidad de Guanajuato, Guanajuato, Gto. (1995).

- Articulo en Extenso: con igual titulo que la ponenci-. anterior, Memorias del VIII
Congreso de la Sociedad Polimérica de Meéxico, ed. Sociedad Polimérica de
Mexico, A. C,, pag. 63-67, México (1995).

- Ponencia: “Cinética de la Fotodegradacion del Poli(n-propilmetilsilano-co-
isopropilmetilsilano) y  Poli(fenilmetilsilano-co-ferrocenometilsilano)”,  VIII
Congreso de la Sociedad Polimérica de México, Facultad de Quimica, Universidad
de Guanajuato, Guanajuato, Gto. (1995).

- Articulo en Extenso: con igual titulo que la ponencia anterior, Memorias del VIII
Congreso de la Sociedad Polimérica de México, ed. Sociedad Polimérica de
Meéxico, A. C, pag. 43-47, México (1995).

- Poster: “Analisis por GPC/LS de la Conformacion de Polisiloxanos”, VIII Congreso
de la Sociedad Polimérica de Meéxico, Facultad de Quimica, Universidad de

Guanajuato, Guanajuato, Gto. (1995).
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Articulo en Extenso: con igual titulo que el del poster anterior, Memorias del VIII
Congreso de la Sociedad Polimérica de Meéxico, ed. Sociedad Polimérica de
México, A. C., pag. 382-386, México (1995).

Ponencia: “Estudio por GPC/LS de la Fotodegradacion del Poli(fenilmetilsilano)”,
Semana del Posgrado en Ciencias e Ingenieria, Division de Ciencias Basicas e
Ingenieria, Universidad Autonoma Metropolitana Unidad Iztapalapa, México, D. F.
(1995).

Poster: “GPC/LS Photodegradation Study of Polysilanes”, XI th. International
Symposium On Organosilicon Chemistry, Montpellier, Francia (1996).

Poster: “Radiation-Induced Degradation of Poly-Phenylmethylsilane”, IX Encuentro
de Ciencia y Tecnologia de Fluidos Complejos, Universidad Auténoma de San Luis
Potosi, San Luis Potosi, SLP (1996).

Ponencia: “Caracterizacion del Poli(n-propilmetilsilano-co-isopropilmetilsilano) y
Su Comportamiento Ante Irradiacion UV”, IX Congreso de la Sociedad Polimérica
de México, Centro de Investigaciones en Quimica Aplicada, Saltillo, Coah. (1996).
Articulo en Extenso: con igual titulo que la ponencia anterior, Memorias del 1X
Congreso de la Sociedad Polimérica de México, ed. Sociedad Polimérica de
Meéxico, A. C., pag. 72-76, México (1996).

Poster: “Analysis of the Photodegradation Products of Poly-propylmethylsilane-co-
isopropylmethylsilane and Poly-ferrocenylmethylsilane-co-phenylmethylsulane”, 5
th. Latin American and 3™ Ibero American Polymer Symposium, Mar de la Plata,
Argentina (1996).

Articulo en Extenso: con igual titulo que la ponencia anterior, Memorias del 5 th.
Latin American and 3. Ibero American Polymer Symposium, ed. SLAP'96, pag.
288-289, Argentina (1996).

Poster: “GPC/LS Conformation Analysis of Polysiloxanes”, 30 th. Organosilicon
Symposium, University of Western Ontario, London, Canada (1997).

Articulo Publicado: “GPC/LS Analysis of the Photodegradation Products of Poly-
phenylmethylsilane”, publicado en Journal of Inorganic and Organometallic

Polymers, vol. 7, pag. 51-69, Estados Unidos (1997).
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