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Resumen  
 

En este trabajo de tesis se llevo a cabo la síntesis y el estudio fisicoquímico de 

homopolisiloxanos asimétricos Gaussianos, en particular del polimetilhexilsiloxano y del  

polimetilheptilsiloxano. Estos polisiloxanos fueron obtenidos por polimerización por 

apertura de anillo catíonica heterogenea utilizando un nuevo catalizador sólido ácido que es 

un material de silica-alumina obtenido por reacciones de precipitación de sulfato de 

aluminio. La caracterización en disolución (tolueno) de los polisiloxanos así obtenidos se 

llevo a cabo a través de un sistema acoplado de GPC/LS. El peso molecular, dimensiones 

perturbadas, polidispersidad, conformación global y segundo coeficiente del virial (A2) 

fueron obtenidos en buen disolvente. Por otra parte, las dimensiones no perturbadas de los 

homopolisiloxanos asimétricos Gaussianos fueron calculadas a través de la Teoria Analitica 

de las Correlaciones de Conectividad Inducida. El modelo de HW basado en la teoría de los 

dos parámetros fue utilizado para modelar la función de interpenetrabilidad (ψ) la cual fue 

cuantificada a través de las teorías termodinámicas combinatorias (FO, FKOO, FM, FKOM, 

KY, YT). Para el cálculo del A2 se aplicó la teoría de disoluciones poliméricas de 

Yamakawa-Stockmayer (Cadena Gaussiana). Finalmente, se llevó a cabo un análisis 

comparativo teorico-experimental del segundo coeficiente del virial. Si bien los valores 

teorico-experimentales del A2 de los homopolisiloxanos aquí estudiados son del mismo 

orden, se presentó una dispersión que muy posiblemente se deba a una inconsistencia entre 

la ψ, calculada a través de las teorías combinatorias, y el valor del factor de expansión, 

requeridos para el cálculo teórico del A2. En base a lo anterior, es necesaria la generación de 

una ψ que sea más consistente con los resultados experimentales de estos sistemas 

poliméricos altamente complejos. Para ello se sugiere o bien una modificación a las teorías 
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combinatorias o la aplicación de una nueva teoría, que pudiera ser la llamada Teoría 

Universal del A2 propuesta por Whiters et al. y que es independiente de la ψ.  

Abstract 
 

In this thesis work the synthesis and physicochemical study of asymmetric Gaussian 

homopolysiloxanes was carried out, in particular polymethylhexylsiloxane and 

polymethylheptylsiloxane. These polysiloxanes were obtained by cationic heterogeneous 

ring-opening polymerization using a novel solid acid catalyst which is a silica-alumina 

material obtained by precipitation reactions of aluminum sulphate. The characterization in 

solution (toluene) of the polysiloxane thus obtained was conducted through a coupled 

GPC/LS. The molecular weight, disturbed dimensions, polydispersity, global conformation 

and the second virial coefficient (A2) were obtained in good solvent. Moreover, the 

unperturbed dimensions of asymmetric Gaussian homopolysiloxanes were calculated by the 

Analytical Theory of Induced Connectivity Correlations. HW model based on the two-

parameter theory was used to model the interpenetration function (ψ) which was quantified 

through combinatorial thermodynamic theories (FO FKOO, FM, FKOM, KY, YT). To 

calculate the A2 value the Yamakawa-Stockmayer (Chain Gaussian) theory of polymer 

solutions was applied. Finally, a comparative theoretical-experimental analysis of second 

virial coefficient was conducted. While the A2 theoretical-experimental values of 

homopolysiloxanes studied here are of the same order, dispersion appeared very likely due 

to an inconsistency between ψ, calculated via combinatorial theories, and the expansion 

factor value, required for the theoretical calculation of A2. Based on this, it is necessary to 

generate a ψ that is more consistent with the experimental results of these highly complex 

polymeric systems. This suggests either a modification of combinatorial theory or the 

implementation of a new theory, which could be the Universal Theory of A2 proposed by 

Withers et al. and which is independent of ψ. 
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1.1. Aspectos generales de los polímeros Inorgánicos 
 

La mayoría de los polímeros que se sintetizan, caracterizan, y se utilizan en el mundo de 

hoy son de naturaleza orgánica. Es decir, sus esqueletos de cadena consisten principalmente 

de átomos de carbono, frecuentemente junto con algunos heteroátomos tales como oxígeno 

y nitrógeno. Sus atractivas propiedades, como la fácil procesabilidad, alta resistencia y baja 

densidad, han sido explotadas en todas las sociedades industrializadas en la medida en que 

ahora es difícil imaginar la vida sin ellos. 

A pesar de sus múltiples éxitos, los polímeros orgánicos tienen una serie de deficiencias. 

Por un lado, los monómeros de los que se preparan con frecuencia son sujetos a los 

caprichos de la industria petrolera. Los propios polímeros con frecuencia tienen bajas 

temperaturas de reblandecimiento o bajas temperaturas de degradación. Muchos son 

también vulnerables a la degradación por oxígeno, ozono o radiación de alta energía. 

Algunos están sujetos a disolución o hinchamiento cuando están en contacto con 

disolventes o fluidos en aplicaciones comerciales. 

Por último, numerosos problemas actuales del medio ambiente se deben a la resistencia a la 

incorporación a la biosfera, o por la formación de productos altamente tóxicos durante la 

combustión. 

Polímeros inorgánicos, con esqueletos normalmente de silicio, fósforo, oxígeno, o átomos 

de nitrógeno, están siendo más y más intensamente estudiados. Una razón obvia es la 

búsqueda para encontrar materiales que no sufren de algunas de las limitaciones 

mencionadas anteriormente. Ningún solo polímero, por supuesto, puede esperarse para 

cubrir todas las propiedades deseadas para una aplicación, particularmente en el área de alta 
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tecnología. Sin embargo, la naturaleza química muy diferente de los materiales inorgánicos 

sugiere que bien podrían ser superiores a sus homólogos orgánicos en una gran variedad de 

maneras. Los polisiloxanos, con su excelente estabilidad térmica, son un buen ejemplo en 

este sentido. La degradabilidad controlada y los productos de degradación inocuos de 

polifosfazenos en sistemas de liberación de fármacos controlados es otra. 

Un vistazo a la tabla periódica o en un libro de texto de química inorgánica convencerá al 

lector de que, de los 100 o más elementos estables de la tabla, por lo menos la mitad tienen 

una química que podría permitir su incorporación a las estructuras macromoleculares. Esto 

sin duda va a suceder en los próximos años. Sin embargo, en el momento actual, la mayoría 

de los sistemas de polímeros inorgánicos conocidos se basan en relativamente pocos 

elementos que caen dentro de la región de la Tabla Periódica conocidos como el "grupo 

principal". Estos elementos ocupan los grupos III (13 en la nomenclatura de la IUPAC), IV 

(14), V (15), y VI (16) e incluyen elementos tales como silicio, germanio, estaño, fósforo y 

azufre. De éstos, los polímeros basados en el silicio y fósforo han recibido con mucho más 

atención [1]. 

1.1.1. Dos familias de polímeros de Silicio: Polisilanos y Polisiloxanos 
 

Dos clases de polímeros sintéticos de silicio son comercialmente importantes: los 

polisilanos, en los cuales la cadena principal del polímero está constituida completamente 

de átomos de silicio y los polisiloxanos, con cadena del polímero constituida de átomos 

alternados de silicio y oxígeno. 

 Polisilanos: los polisilanos pueden ser utilizados en cerámica como precursores 

de -carburo de silicio (-SiC), como fotoiniciadores para proceso de 
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polimerización de monómeros vinílicos, y como materiales fotosensibles utilizados 

en la microelectrónica entre otras.  

 

Figura 1. Homopolisilanos y copolisilanos 

 

 Polisiloxanos:  Los polisiloxanos son compuestos organometálicos de silicio, 

cuya característica estructural más importante de la cadena principal es su alta 

flexibilidad; las modificaciones a ésta tiene efectos impredecibles sobre una gran 

variedad de propiedades físicas del material, tanto en el estado sólido como en 

disolución. Los polisiloxanos constituyen una familia de los polímeros de silicio 

para ser estudiados en términos de su flexibilidad torsional. 

 

 

Figura 2. Esquema ilustrativo de las estructura del PDMS mostrando sus dos 
ángulos de enlace más característicos.  

1.1.2. Polisiloxanos con un grupo lateral abultado (PBSG) 
 

En la actualidad, los polisiloxanos son materiales que todavía generan un gran interés 

debido a sus propiedades inusuales y múltiples y futuras nuevas aplicaciones. Una de las 

características más importantes de la cadena de polisiloxano es su alta flexibilidad torsional, 
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como resultado de la diferencia entre los ángulos de enlace Si-O-Si (≈ 145 °) y O-Si-O (≈ 

110 °) y una barrera torsional de enlace Si-O que es prácticamente 0,0 kcalmol-1 (Veasé 

Figura 2). Como consecuencia de su elevada flexibilidad, la Tg es muy baja (≈ -120 °C), por 

lo tanto, los polisiloxanos son amorfos a temperatura ambiente [1, 2]. 

 

 

Figura 3. Diagrama Represantitvo de un polisiloxano asimétrico. 

 

1.1.2.1. Aplicaciones y Propiedades 

 

Los homo polisiloxanos asimétricos con un grupo lateral alquilo abultado (PBSG) (un 

esquema representativo de este tipo de polisiloxanos se encuentra en la Figura 3) forman 

una familia interesante de polisiloxanos, pero hasta el momento, poca información sobre 

ellos se ha reportado [3-5]. Estos materiales presentan propiedades que difieren de los de 

alquilpolisiloxanos simétricos [3-6]. De acuerdo con la literatura revisada los homo-PBSG 

asimétricos fueron estudiados con relativa intensidad en los años 60 y durante los años 70. 

En las décadas que siguieron, los estudios han sido mucho más limitados, y se han dirigido 

de manera más amplia hacia la formación de copolímeros con PDMS [7]. La dificultad de 

obtener homo polímeros gaussianos sin duda desalienta estudios más detallados de sus 

propiedades y por lo tanto, sus potenciales aplicaciones. La siguiente es una descripción 

representativa de los métodos de síntesis y algunas de las aplicaciones más importantes. El 

carácter orgánico se imparte a las siliconas mediante la incorporación de grupos alquilo o 

grupos aromáticos alquilo sustituidos (aril-alquilo). Los alquilsiloxanos modificados se 

parecen más a los hidrocarburos. Además de su mayor compatibilidad con materiales 
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orgánicos, se han mejorado las características de lubricación, altos coeficientes de 

viscosidad-temperatura, baja compresibilidad y la disminución de estabilidad a la 

oxidación, cuando se compara con polidimetilsiloxanos [8-13]. 

A medida que el punto de fluidez de los alquil siloxanos modificados aumenta, la 

semejanza y la compatibilidad con los aceites de hidrocarburos también aumenta [8, 10, 

14]. Los poli(metilalquilsiloxanos) reducen la tensión superficial de muchos disolventes no 

acuosos que les permitan actuar como agentes humectantes y agentes de nivelación en las 

formulaciones de recubrimiento y el enlace [8-12]. Los usos específicos incluyen 

formulaciones de sellador de resina epoxi y aisladores eléctricos de bajo coeficiente de 

fricción [15, 16] 

Por otro lado, los homopolisiloxanos asimétricos tales como el polimetilpentilsiloxano 

(PMPenS) y el PMHS presentan valores de Tg mayores que el de PDMS [3]. Para el PMHS, 

otros autores han reportado una viscosidad más baja que el polidimetilsiloxano (PDMS), 

incluso cuando la presión de vapor es la misma [4]. Vale la pena mencionar que el PMHS 

se ha utilizado como fluido para el funcionamiento de los radiadores por goteo de líquido, 

así como para la preparación de una membrana de separación de mezclas de 

nitrógeno/metano, y como material termográfico [17-19]. Otro PBSG con varias 

aplicaciones es polimetiloctilsiloxano (PMOS), que muestra una disminución en la 

permeabilidad a algunos gases con respecto a PDMS [20]. El polimetiloctilsiloxano es útil 

como un lubricante para materiales suaves tales como aluminio, zinc y cobre. También es 

útil como caucho y plástico lubricante especialmente cuando se acoplan contra el acero o el 

aluminio. El mismo polímero puede ser empleado en operaciones de maquinado de 

aluminio y se comporta como una ayuda de proceso y plastificante en poliolefinas y 

cauchos SEBS [8, 10, 13]. El polimetiltetradecilsiloxano (PMTDS) tiene un mayor grado de 

compatibilidad con hidrocarburos y mantiene el comportamiento de líquido a temperatura 

ambiente. El polimetiloctadecilsiloxano (PMODS) y los triacontilmetilsiloxanos son sólidos 
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cremosos con puntos de fusión justo por encima de la temperatura ambiente. Son 

compatibles con cera de parafina, y se pueden utilizar como componentes en las 

formulaciones de lubricantes de hilo y fibra y como auxiliares de proceso en hilado por 

fusión [8]. La sustitución aromática amplía la estabilidad y la compatibilidad de los 

alquilsiloxanos [8, 13]. En general, los homo-polisiloxanos asimétricos estudiados y en 

consecuencia las aplicaciones descritas, se han desarrollado en materiales de bajo peso 

molecular. 

1.1.2.2. Aspectos Generales de Sintesis y propiedades en disolución 

 

En cuanto a la síntesis de polidialquilsiloxanos con un grupo lateral voluminoso (PBSG), 

los reportes de la literatura indican que la ROP catiónica ha sido utilizado con éxito en la 

preparación de polidialquilsiloxanos simétricos y asimétricos [2, 3, 21, 22] (Para mayor 

detalle sobre esta ruta sintética veasé el Apendice al final de este trabajo de tesis). En la 

síntesis de polidialquilsiloxanos simétricos Out et al. han reportado que para la 

polimerización de hexaalquilciclotrisiloxanos con grupos laterales voluminosos (hexil a 

decil) utilizando como catalizador ácido trifluorometansulfónico, los rendimientos 

obtenidos fueron 35 a 47% con Mw que van desde 440 a 4,500 kgmol-1. Por ejemplo, en el 

caso de polidihexilsiloxano el Mw reportado fue 1,330 kgmol-1 [21]. Sin embargo, para 

PBSG asimétricos [R(Me)OSi]N (R = etilo a n-hexil), Interrante et al. reportaron que al usar 

ácido trifluorometansulfónico como catalizador, los materiales obtenidos estaban en un 

rango Mw entre 48.4 a 66.8 kgmol-1, mientras que la excepción fue el valor de 161.9 kgmol-1 

para polimetilpentilsiloxano [3]. Por otro lado, PBSG como el polimetilhexadecilsiloxano 

(PMHDS) de alto peso molecular (Mw ≥ 10 kgmol-1) no han sido reportados. 

Lersch et. al. han reportado una ruta sintética diferente de polisiloxano asimétricamente 

sustituido haciendo reaccionar ciclohexametiltrisiloxano con alquil-litio, haciendo 

reaccionar después con dimetilclorosilano, y luego realizar una reacción de hidrosililación 
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con un derivado polioxialquileno insaturado. El compuesto oleico que contiene el homo 

polisiloxano asimétricamente sustituido es útil en los herbicidas, insecticidas, productos 

cosméticos y fármacos, y como agente tensioactivo en la fabricación de papel, plástico y 

metalurgia [9]. 

Los catalizadores más comunes utilizados en la ROP catiónica para obtener PBSG, de 

acuerdo con los informes revisados, son solubles en el medio de reacción, con lo que la 

separación de los productos es problemática. La sustitución de catalizadores solubles por 

catalizadores insolubles que son fácilmente separables y de condiciones más amigables con 

respecto al medio ambiente, es una opción en el caso de la polimerización de los siloxanos 

cíclicos [1, 2, 7, 23-25]. Varios estudios han demostrado que el uso de estas resinas ácidas 

[7, 26-31] y arcillas activadas [7, 23-25, 32, 33] en ROP, resultó en PDMS y copolímeros 

relacionados con alto peso molecular [4, 7, 24 , 25, 29] y baja polidispersidad [4, 7, 25, 27, 

31]. La síntesis de un catalizador de sílice alúmina nuevo por una ruta conveniente y 

económica, y la aplicación en ROP catiónica de los ciclosiloxanos D3 y D4 (para más detalle 

veasé el Capitulo II), muestra que cadenas de PDMS con valores de Mw de 3 a 150 kgmol-1 

y Mw/Mn (1.32 a 2.95) fueron obtenidas [25]. En base a estos resultados se emplearon estos 

materiales como catalizadores en la polimerización por apertura de anillo del 1,3,5-tri-n-

hexil,1,3,5-trimetilciclotrisiloxano (D3
Hexa) y del 1,3,5-tri-n-heptil,1,3,5-

trimetilciclotrisiloxano (D3
Hepta) [32]. Estas polimerizaciones fueron promovidas por sílica-

alúmina sintética tratada con ácido para obtener homo polisiloxanos asimétricos 

Gaussianos. El Mw fue superior a 70 kgmol-1, lo que significa que cadenas de homo 

polisiloxano asimétrico con grupos laterales voluminosos de alto peso molecular se 

obtuvieron. Cabe resaltar, que el valor del A2 experimental para los dos polímeros (entre 4 y 

6,5 x 10-4 molmL/g2) indica que el tolueno fue un buen disolvente. En adición, los valores 

del radio de giro (<RMSradius
2> 1/2) para PMHS y PMHepS, fueron mayores a 30 nm, lo que 

indica que cadenas de alto peso molecular se obtuvieron [32].  
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El interés por sintetizar homopolisiloxanos de cadena Gaussiana, las cuales están definidas 

como cadenas con una distribución estadística tipo Gaussiana/Normal [5, 33] nacen de un 

estudio previo realizado por Villegas et al. [5] el cual reporta los resultados del análisis del 

segundo coeficiente del virial A2 para una serie de cadenas de polisiloxano con diferentes 

grupos laterales: El efecto del grupo lateral y peso molecular en el valor del A2 fue 

analizado a través del modelo de cadena Helicoidal tipo Gusano (HW) [33]. El análisis 

teórico de la función de interpenetración (ψ) fue llevada a cabo utilizando el esquema de los 

Dos Parametros (TP) [33].  

1.1.2.3. Aspectos generales sobre la teoría termodinámica de disoluciones polimericas 

 

En disoluciones poliméricas, la contribución al volumen excluido se sabe que no sólo 

depende del volumen real de la unidad de cadena, sino también de su interacción con las 

moléculas de disolvente, y las propiedades físicas observables dependen de la longitud de la 

cadena, la concentración, grupos laterales y terminales, y los parámetros básicos de 

interacción. Es conocido en teoría de disoluciones poliméricas que los valores de estos 

parámetros de interacción están contenidos en el A2, y antes de evaluar el A2 del polímero, 

es necesario comparar las propiedades de las cadenas en un estado no perturbado, esto es, 

en condiciones θ, con las correspondientes a un buen disolvente. En condiciones θ, 

definidas como las condiciones donde el A2 entre dos cadenas finitamente largas se 

desvanece. Es de notar, los casos en los que el <s2>0 es igual para un buen solvente que para 

un disolvente θ, la razón de RMSradius/Mw se convierte en una constante, independiente del 

peso molecular [5]. Con respecto al modelo del A2, la teoría del A2, basada en el modelo de 

cadena de forma de gusano helicoidal (HW), explica semi-cuantitativamente el 

comportamiento de la función de interpenetración (ψ) entre polímeros como una función de 

los valores de los parámetros del modelo HW determinados a partir de un análisis del radio 

de giro medio cuadrado no perturbado (<s2>o) y el factor de expansión del radio de giro (αs 
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2) [35]. El modelo de cadena HW puede describirse esencialmente en función de tres 

parámetros: La constante de curvatura (κ0), la constante helicoidal de torsión (τ0) que es 

tomada en el mínimo de su energía elástica, así como el parámetro de rigidez estática (λ -1). 

En el caso de ψ, que no es una función universal de αs
2, el cambio con respecto a αs

2 no sólo 

depende del peso molecular del polímero, sino también de la fuerza del volumen excluido 

(o poder del disolvente = B) [36]. Así, en el esquema  de dos parámetros (TP), ψ es una 

función sólo de αs
3 y el parámetro de volumen excluido (z), y B es proporcional a la integral 

de clúster binario β entre cuentas y un parámetro es innecesario [35-37].  Esta es una 

característica esencial del esquema de TP. Yamakawa et al. proponen un procedimiento 

para examinar la concordancia entre la teoría y experimentos que implican las interacciones 

en una disolución polimérica, basado en la correlación entre el αs y ψ [38]. Aunque se han 

desarrollado diversas teorías básicas de la αs
2 y ψ en la termodinámica de disoluciones de 

polímeros, si se insiste en la consistencia de las teorías intramoleculares e intermoleculares 

de interacción, existen algunas expresiones para ψ que se pueden elegir para una 

determinada teoría del αs
2. Básicamente, sólo hay tres combinaciones consistentes: (1) La 

teoría original de Flory-Krigbaun-Orofino teoría de ψ (FKOO) y la teoría original de Flory 

para αs
2 (FO), (2) la teoría de FKO modificada (FKOM) para ψ y la teoría de Flory 

modificada para αs
2 (FM), y (3) la teoría Kurata-Yamakawa para ψ (KY) y la teoría 

Yamakawa-Tanaka para αs
2 (YT). 

Estas teorías se describen en detalle en las Refs. 33 y 39. El valor teorico del A2 es 

calculado a partir de la teoría Yamakawa-Stockmayer (YS) 

1.1.2.4. Termodinamica de disoluciones para PBSG no Gaussianos 

 

El comportamiento teórico experimental del A2 para una serie de polisiloxanos asimétricos 

no Gaussianos fue investigado por Villegas et al. considerando los efectos del tipo de grupo 

lateral unido a la cadena principal de la conformación molecular y del peso molecular del 
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polímero [5]. Los resultados obtenidos del estudio mostraron una fuerte influencia de la 

flexibilidad de los grupos laterales y del peso molecular del polímero. En este trabajo los 

autores encontraron que polisiloxanos con grupos laterales abultados PMHS, PMHDS y 

PMPS exhibieron una diferencia significativa en el valor del A2 teórico obtenido a través 

del esquema de TP con respecto al valor experimental.  

En vista del comportamiento inusual presentado por cadenas cortas de polisiloxanos 

asimétricos con un grupo lateral abultado (hexil y hexadecil) Villegas et al. realizaron un 

estudio teórico donde se analiza el A2 y el valor de la conformación molecular en buen 

disolvente [4]. En este estudio el valor de (RMSradius
2)θ del PMHS, necesario para la 

obtención de αs
2 fue calculado empleando una teoría relativamente nueva llamada Teoría 

Analítica de Correlaciones de Conectividad-Inducida (TACCI) [40].  

Para analizar el comportamiento teórico-experimental del A2 el cálculo se basó en las 

teorías siguientes: las dimensiones no perturbadas fueron obtenidas a partir de la TACCI 

[40], se empleo la función de interpenetración (ψ) de Kurata-Yamakawa [33], el factor de 

expansión del radio de giro (αs
2) de Yamakawa-Tanaka [33], y el modelo del A2 de la teoría 

de disoluciones para cadenas Gaussianas de Yamakawa-Stockmayer [33]. Para reforzar el 

análisis se analizaron los valores del A2 obtenidos utilizando una teoría mas reciente para el 

A2 que se aplicó para cadenas flexibles y que mostraron buenos resultados [41].  

1.2. Hipotesis 
 

Las teorías termodinámicas combinatorias reportadas, asi como la teoría de disolciones 

poliméricas de Yamakawa-Stockmayer son aplicables a homopolisiloxanos asimetricos 

Gaussianos con un grupo lateral alquilo abultado.  
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1.3. Objetivos 

1.3.1. Objetivo General: 
 

Analizar la dependencia de la conformación global de una serie de 

homodialquilpolisiloxanos asimétricos Gaussianos con el tamaño de su grupo lateral 

aplicando las teorías termodinámicas combinatorias (FO, FKOO, FM, FKOM, KY, YT). 

1.3.2 Objetivos Particulares: 
 

1.- Sintetizar y caracterizar a través de técnicas espectroscópicas una serie de 

homodialquilpolisiloxanos asimétricos Gaussianos de grupo lateral largo (hexil, heptil). 

2.-  Caracterizar en un buen disolvente (tolueno) los polisiloxanos sintetizados empleando 

un sistema de GPC/LS, a fin de obtener los valores de peso molecular, polidispersidad, 

dimensiones perturbadas, conformación global y segundo coeficiente del virial. 

3.- Analizar en los poilisiloxanos sintetizados, la dependencia del A2, de las dimensiones 

perturbadas y del peso molecular con su conformación global recurriendo a las teorías 

termodinámicas combinatorias. 

4.- Analizar los resultados del punto 2 a través de teoría termodinámicas combinatorias, 

básicamente modificando las teorías de Flory-Yamakawa-Kurata, de forma tal que los 

resultados sean consistentes con la teoría de disoluciones poliméricas de Mcmillan-Mayer. 
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Polidimetilsiloxano usando 
silicoaluminatos naturales 

(Bentonita) y sintéticos (Sílica-
Alúmina) como catalizadores en la 

Polimerización por Apertura de 
Anillo 
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En vista de la complejidad para sintetizar homopolisiloxanos asimétricos Gaussianos a 

partir de la ROP de ciclosiloxanos correspondientes, se procedió a investigar una 

metodología diferente a la que utiliza ácido triflíco. Se selecciono la ROP catíonica 

heterogenea que emplea catalizadores sólidos ácidos. Sin embargo,  se encontró con la 

dificultad de disponer de tales catalizadores, por lo que se optó por usar un nuevo material 

sintético que otro grupo de investigación ha utilizado eficientemente en otras aplicaciones. 

Lo anterior dio pauta a todo un trabajo de investigación que implico el desarrollo y el uso 

de tal material por primera vez como catalizador en la ROP heterogenea usando como 

reacción modelo para su validación como catalizador la ROP de los ciclosiloxanos de uso 

industrial D3 y D4. A continuación se hace la descripción detallada. 

2.1. Síntesis de Polisiloxanos  por Polimerización por Apertura de Anillo 
usando catalizadores sólidos 

2.1.1. Antecedentes  
 

En la actualidad los sílico-aluminatos tienen una amplia gama de aplicaciones. Su uso como 

catalizadores y sistemas de adsorción, además de su bajo costo los hace un material de 

referencia inorgánico a utilizar en la industria [1, 2, 3]. Sílico-aluminatos, ya sean naturales 

o sintéticos se han aplicado con éxito como catalizadores en la polimerización de apertura 

de anillo (ROP) [4, 5, 6, 7]. Algunos ejemplos de reacciones de ROP incluyen diferentes 

tipos de monómeros tales como ciclosiloxanos, lactonas y olefinas indicando que los sitios 

ácidos del material juegan un papel clave en el proceso de polimerización. 

Por otro lado, los polisiloxanos son obtenidos industrialmente principalmente por dos vías. 

Las rutas se han revisado en detalle por muchos años [8, 9]. Una de ellas es la 

policondensación hidrolítica de diclorosilanos sustituidos. Desde la hidrólisis del monómero 
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más popular diclorodimetilsilano (DDS) una mezcla de oligosiloxanos lineales y cíclicos es 

obtenida:   

  HClnmSiOMeHSiOMeHOOHnmSiClMenm
speciescyclicnm )(2)()()1()( 22222   (1)  

Dependiendo de las condiciones, diferentes proporciones de siloxanos lineales o cíclicos se 

obtienen y separados por destilación. La otra tendencia es la utilización de monómeros 

cíclicos para producir los polisiloxanos por ROP que puede realizarse con un catalizador 

ácido (catiónico) o un catalizador básico (aniónico). La polimerización catiónica se prefiere 

cuando grupos sensibles a las condiciones básicas, tales como enlaces Si-H, están presentes. 

La ROP catiónica utiliza ácidos de Lewis y próticos como catalizadores, por ejemplo 

H2SO4, HClO4 y CF3SO3H [8, 9]. Los catalizadores catiónicos son solubles en el medio de 

reacción haciendo problemática la separación de productos. Para evitar problemas en la 

separación de productos, el uso de catalizadores sólidos se ha sugerido. 

La sustitución de catalizadores solubles por catalizadores insolubles y por lo tanto 

fácilmente separables es una opción en el caso de la polimerización de siloxanos cíclicos 

[11, 4, 8, 9, 23]. Los investigadores han tendido a buscar otros catalizadores para cumplir la 

función de catálisis ácida, por lo que la polimerización se lleva a cabo en condiciones más 

favorables con respecto al medio ambiente [4, 11]. Hay dos tipos principales de 

catalizadores ácidos sólidos insolubles: resinas ácidas y arcillas activadas [23]. Govedarica 

et al. han reportado varios estudios obteniendo PDMS del D4 utilizando resinas sulfónicas 

obteniendo buenas conversiones (80-90%) y Mn entre 0,6 y 43 kDa con polidispersidades 

bajas (1.2 a 1.6) [23,27-30]. La polimerización catiónica con arcillas como catalizadores se 

ha estudiado profundamente en términos de los diferentes factores que influyen en el 

proceso de polimerización. Varios ejemplos con respecto al D4 se han reportado. Por 

ejemplo, la polimerización catiónica del D4 en la presencia de montmorillonita en la forma 

H fue influenciada por la estructura cristalina y la topoquímica de los centros activos en la 
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montmorillonita [16]. La polimerización catiónica del mismo monómero fue reportada que 

es iniciada por cationes de intercambio hidratados de tierra alcalina y otros metales en la 

superficie de caolinita. La velocidad de polimerización y el rendimiento de los polímeros 

elastoméricos parece ser dependiente de la naturaleza del catión y la capacidad de 

intercambio de la caolinita. Se sugiere en este reporte que los protones de las moléculas de 

H2O polarizados por los cationes de intercambio actuaron como catalizadores de la 

polimerización [17]. 

Por otro lado, utilizando silicatos laminares (la caolinita, montmorillonita en la forma H y 

Al) 1-10% dispersos, dieron 83-95% de conversión del D4 después de 3 horas a 90 ° C. Así, 

los centros activos, situados sólo en las caras laterales de cristales de silicato lamelares, son 

accesibles a moléculas no polares del monómero y poseen alta actividad catalítica [18]. 

La polimerización del D4 en las formas H de caolinita, montmorillonita, y el intercambiador 

de cationes se investigó como una función de la naturaleza del intercambiador y la 

naturaleza de los disolventes, incluyendo agua, adsorbida en la superficie de los 

intercambiadores. La eliminación de agua de la caolinita y la montmorillonita aceleró la 

polimerización del D4, mientras que la deshidratación del intercambiador catiónico 

disminuyó la velocidad de polimerización, la conversión de D4, y el peso molecular del 

polímero resultante [19]. 

En otro reporte las reacciones químicas del D4 que ocurren en la superficie de la caolinita-

Al se han identificado como la escisión del anillo y la iniciación de la polimerización del 

D4, la propagación de cadena, terminación de la cadena por el agua absorbida y los grupos 

OH de la superficie, la condensación de las macromoléculas de polímero a través de OH 

grupos extremos, la condensación de injerto de macromoléculas en esta superficie sólida, o 

de-polimerización hidrolítica y gelificación [20]. 

Otros estudios han sido relacionados con la influencia de la temperatura y la concentración 

en la polimerización del D4 en la superficie de la caolinita en la forma H+. El efecto era 
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dependiente de la concentración de caolinita, y el contenido de agua de la caolinita en la 

cinética de conversión del D4 y el peso molecular del polímero resultante. Un aumento en la 

concentración de caolinita (de 1 a 15%) a 90 y 110 °C incrementó la velocidad inicial y la 

disminución del grado de conversión del D4. A 140 ° C, la velocidad de la reacción fue 

prácticamente independiente de la concentración de caolinita; la conversión del D4 alcanzó 

90 a 97%. La deshidratación de caolinita resultó en la polimerización rápida incluso a 

temperatura ambiente y se bajó la conversión del D4 de 92 a 80% [21].   

La influencia de los grupos enlazados H2O y OH en la superficie de la Al-montmorillonita 

en la polimerización de apertura de anillo del D4 se estudió utilizando la montmorillonita de 

diferentes concentraciones de H2O y OH obtenidas por secado al aire (deshidratación) o 

tratamiento térmico (deshidroxilación deshidratación y parcial). La polimerización a cabo 

en presencia de arcilla tratada térmicamente 5% mostró un aumento en la tasa de la 

conversión y la disminución del rendimiento del polímero al aumentar la temperatura del 

tratamiento térmico. Esto indica la presencia de centros activos accesibles en la superficie 

de Al-montmorillonita, la concentración y la estructura los cuales cambian al aumentar la 

temperatura del tratamiento térmico. El proceso comprende la apertura del anillo y la 

iniciación de la polimerización, terminación de la cadena, el injerto, la degradación 

hidrolítica, y la formación de gel [22]. 

Estudios similares que utilizan arcillas activadas fueron realizadas por Sawacuchi y Seno 

[25] y Feng et al. [26]. Ellos reportaron la síntesis de copolímeros basados en PDMS. 

Sawacuchi y Seno sintetizaron muestras de PDMS con dos grupos terminales hydrosilil 

(SiH) y posteriormente los emplearon para preparar nuevos copolímeros multibloque. Las 

muestras de PDMS se obtuvieron por ROP del D4 utilizando arcillas activadas como 

catalizadores. Estos se prepararon en una relación de masa de 31.5 g de monómero a 1 g de 

catalizador y se calentaron a 80 °C durante 10 h. Por otro lado, Feng et al. sintetizaron y 

caracterizaron muestras de polidimetilsiloxano 3-(2, 3-dihidroxipropoxi)propil-terminado 
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(DHT-PDMS) Las muestras se prepararon mediante la copolimerización de 

octametilciclotetrasiloxano (D4) y 1,3-bis-[3-(2,3-dihidroxipropoxi)propil] 

tetrametildisiloxano en equilibriocatalizada por ácido. Los dicopolimeros obtenidos se 

caracterizaron por IR, 1H RNM, cromatografía de permeación en gel. Calorimetría 

diferencial de barrido y análisis termogravimétrico se emplearon para investigar las 

propiedades termodinámicas y la degradación térmica del DHT-PDMS [26]. 

El conocimiento de los sitios ácidos y la relación molar Si/Al llevó a Vaidya et al. [4] a 

reportar que existe una relación entre el rendimiento del polímero y la acidez del 

catalizador. Se sugiere que el agua interlaminar en el material influye tanto el rendimiento 

como en el peso molecular del polímero [4, 11]. Chen et al. [11] reportaron que mediante el 

uso de bentonita tratada con ácido como catalizador en la ROP del 

octametilciclotetrasiloxano D4 como monómero, el catalizador era insoluble en la mezcla de 

reacción, por lo tanto, la separación se realizó fácilmente mediante filtración a vacío. Los 

investigadores consideran que un paso importante antes de la polimerización se produce, el 

cual implica la adsorción del monómero sobre la superficie del catalizador. Una vez que 

este proceso se llevó a cabo, la apertura del anillo y la extensión de la cadena resultó [11]. 

Polidispersidades de los polímeros obtenidos eran muy estrechas. Tales resultados se 

atribuyeron a la ausencia de un protón libre y contra-ion y al impedimento estérico de la 

bentonita que simplifica el proceso de propagación y mantuvo la propagación de la cadena 

en la superficie de una manera mucho más regular [11]. Sobre la base de tal 

comportamiento se consideró que estos materiales eran adecuados para ser aplicado en la 

ROP de ciclosiloxanos [4, 5, 11, 6, 23-26]  

A continuación son presentados los resultados de la ROP de ciclosiloxanos D3 y D4 para 

obtener polidimetilsiloxano (PDMS) usando como catalizadores catiónicos una nueva 

sílica-alúmina sintética y una bentonita natural. El efecto sobre el peso molecular y la 

polidispersidad se analizaron mediante la variación de la cantidad de sílica-alúmina y 



22 

 

bentonita, en consecuencia, se estudió la posibilidad de reutilizar el catalizador de sílica-

alúmina para verificar si la actividad se mantuvo en las reacciones de polimerización 

posterior. La caracterización de los materiales catalíticos se llevó a cabo a través de la 

espectroscopia infrarroja (FTIR), fisisorción de nitrógeno (SBET), valoraciones 

volumétricas de ácido-base, espectrometría de absorción atómica (AA), Difracción de 

Rayos X (DRX) y Microscopía Electrónica de Barrido (SEM). La caracterización de PDMS 

se realizó utilizando FTIR, 29Si Resonancia Nuclear Magnética (29Si RNM) en solución, y 

utilizando un sistema acoplado de Cromatografía de Permeación en Gel/Dispersión de luz 

(GPC/LS)  

2.2. Metodología 

2.2.1 Materiales  
 

Los ciclosiloxanos hexametilciclotrisiloxano (D3) (98%), octametilciclotetrasiloxano (D4) 

(98%) y el hexametildisiloxano (≥ 98%), utilizado como bloqueador de cadena se 

adquirieron de Aldrich y se utilizaron tal como se recibieron sin purificación adicional. El 

catalizador de sílica-alúmina se sintetizó por un método de co-precipitación utilizando 

sulfato de aluminio de acuerdo con el siguiente procedimiento: sulfato de aluminio de grado 

técnico Al2(SO4)3 se disolvió en agua destilada en una proporción de 12 mL por gramo de 

sulfato mantenido bajo agitación y calentamiento hasta una temperatura de 80 °C; 

posteriormente, una filtración a vacío se llevó a cabo para eliminar las impurezas 

insolubles. El pH de la solución resultante tenía un valor cercano a 2. En un matraz de 

fondo redondo de tres bocas, una de ellas fue utilizada para gotear la solución de sulfato y 

las otras para añadir el agente hidrolizante (gas amoníaco, NH3/H2O) y para gotear sílice 

coloidal (Ludox TM-40, 40% w en agua, Aldrich Chemicals Co.) 

El precipitado formado se filtró a vacío y se lavó con una disolución acuosa de 10% de 

amoníaco y luego con agua caliente y fría para evitar restos de sulfato en el sólido. La 
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prueba de sulfatos se realizo utilizando una solución acuosa al 2% de BaCl2. Luego, el 

sólido se secó a temperatura ambiente durante 24 horas y luego otras 24 horas a 110 °C. La 

sílica-alúmina así obtenida fue calcinada durante 4 horas a 600 °C. La sílica-alúmina se 

sintetizó en una proporción de 1:3 molar de Si/Al. De acuerdo con los valores de textura 

(SBET, VP y DP) obtenidas, se consideró adecuado para ser utilizado como catalizador en la 

ROP de ciclosiloxanos. 

En cuanto a la bentonita natural que se utilizó, se obtuvo de un depósito ubicado en San 

Luis Potosí, México. Los dos materiales se sometieron a tratamiento con ácido antes de la 

ROP. 

2.2.2. Tratamiento Ácido de la Silica-alumina y la Bentonita 
 

Cinco gramos de sílica-alúmina con 50 mL de H2SO4 2.0 N se colocaron en un matraz de 

100 ml de tres bocas, de fondo redondo equipado con un condensador. La suspensión se 

mantuvo bajo agitación magnética durante 4 horas a 75 °C. A continuación el sólido se secó 

a 70 °C durante 24 horas y se pulverizó en un mortero de porcelana para obtener un tamaño 

de partícula uniforme. El mismo procedimiento se utilizó para la bentonita. 

La química superficial (cantidad de sitios ácidos) de cada material antes y después del 

tratamiento con ácido se determinó por un método volumétrico ácido-base. El método 

utilizado fue la valoración ácido-base propuesta por Boehm et al. [12]. Los sitios ácidos se 

neutralizaron con un disolución 1.0 N de NaOH estándar. El procedimiento para determinar 

los sitios ácidos se describe a continuación:  

Un matraz aforado de 50 mL de capacidad se llenó con una solución neutralizante 1.0 N 

añadiendo un gramo de adsorbente. El matraz se sumerge parcialmente en un baño a 

temperatura constante (25 ° C), causando que la disolución y el adsorbente estar en contacto 

durante 5 días para alcanzar el equilibrio. Después de 5 días una alícuota de 10 mL se tomó 
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y se valoró con una disolución de HCl 1.0 N. La titulación se realizó por triplicado 

utilizando un potenciómetro Orion ROSS Ultra Thermoscientifics. 

Las propiedades texturales (SBET, VP y DP) de la sílica-alúmina y bentonita antes y después 

del tratamiento con ácido se determinaron por isotermas de adsorción-desorción nitrógeno a 

77 K en un Micromeritics ASAP 2010. El área superficial se calculó utilizando el método 

BET y el diámetro promedio de poro de aplicar el método BJH a la rama de la isoterma de 

desorción. Las fases cristalinas y la morfología se determinaron en un microscopio 

electrónico de barrido Leica S-420σ. La muestra se molió y se homogeniza en un mortero 

de ágata hasta que las partículas pasaron a través de 200 mallas (0.074 mm). El montaje se 

realizó en un portamuestras de aluminio con doble cara con película de carbón conductor 

para proporcionar conductividad eléctrica y por lo tanto la eliminación de cargas estáticas 

durante la observación. Cada preparación se ha observado y analizado en el microscopio 

electrónico de barrido (SEM). Los detalles topográficos de la superficie de las partículas se 

obtuvieron a través de un detector de imagen de electrones secundarios con un voltaje de 

aceleración de 20 kV. 

Los materiales fueron estudiados por difracción de rayos X mediante un equipo Equinox 

System Equip, modelo Inel 081D, con xRG Program 3000D. La concentración de aluminio 

se analizó utilizando un espectrómetro a la flama Perkin Elmer Flame AAnalytics 200. 

La caracterización de los materiales por FTIR se determinó utilizando un instrumento 

Perkin Elmer Spectrum100 FTIR.  

2.2.3. Reacciones de Polimerización de D3 y D4 
 

Cinco gramos de monómero (21 mmol D3 o 17 mmol D4) con 0.1 g de catalizador 

inorgánico ácido (sílica-alúmina o bentonita) se añadieron a un matraz de dos bocas de 

fondo redondo de 100 mL bajo atmósfera de nitrógeno. La temperatura se mantuvo a 70 ° C 

bajo agitación continua. El tiempo de reacción fue de aproximadamente 24 horas. Una vez 
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completada la reacción 0.1 g (0.6 mmol) del bloqueador de cadena, hexametildisiloxano 

(MM) se añadió. Después de agitar durante 30 min, el polímero se disolvió en 10 mL de 

cloroformo. Una filtración al vacío se realiza para eliminar el catalizador contenido en la 

mezcla de reacción. La cantidad de catalizador utilizado (0.05, 0.1, 0.2, y 0.3 g) se varió, 

mientras que la concentración de monómero, bloqueador, tiempo y temperatura de reacción, 

se mantuvo constante. En el caso del D3, se fundió a una temperatura entre 50 y 60 ° C. El 

bloqueador MM se añade al final de la reacción para buscar homogeneidad en las cadenas 

de polímero. 

Las muestras PDMS obtenidas se caracterizaron por 29Si NMR (INEPT) en disolución de 

CDCl3 utilizando un equipo Varian Unity Plus 300 MHz. Los parámetros utilizados para 

obtener los espectros eran d1= 6, acq= 2 y nt = 500. Los pesos moleculares se determinaron 

utilizando un sistema acoplado de GPC/LS que consta de un detector multi-ángulo de 

dispersión de luz modelo DAWN F de Wyatt Technology, junto con un detector de índice 

de refracción, Waters 2410 y una bomba Varian 9012Q. Este sistema permite la medición 

de la intensidad dispersada en 15 ángulos mientras la muestra eluye.  El peso molecular 

puede ser evaluado a través de todo el cromatograma si un detector sensible la 

concentración normalmente un detector de índice de refracción (RI) está conectado en línea 

con el fotómetro multi-ángulo de dispersión de luz láser (LS). La técnica elimina la 

necesidad de una calibración de la columna. En el sistema de GPC/LS, la fase móvil 

utilizada fue tolueno a de grado HPLC una velocidad de flujo constante de 1 mLmin-1 [31]. 

Este sistema utiliza el incremento en el índice de refracción (dn/dc) para calcular la 

concentración en cada volumen de elución y la recuperación de la masa de las columnas. El 

valor de dn/dc para PDMS de 0.093 mLg-1 se utiliza en la caracterización de los pesos 

moleculares [32]. La precisión de la recuperación de masa depende de la constante del RI y 

del caudal sean correctos. La masa inyectada, también debe ser precisa [31]. Soluciones de 

1.25 a 10 x 10-3 g mL-1 se utilizaron en el análisis.   
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2.3. Resultados y Discusión 

2.3.1. Caracterización de la Silica-alumina y la Bentonita 
 

Las características químicas y texturales de la sílica-alúmina y bentonita fueron obtenidas 

(Tabla 1). Como se puede observar se produjo un aumento en la cantidad de sitios ácidos en 

los dos materiales utilizados como catalizadores (58% para la sílica-alúmina y 68% para la 

bentonita) con respecto a los materiales no tratados. Como consecuencia del tratamiento 

ácido, una de-aluminización en los materiales originales se observó. Se analizaron semi-

cuantitativamente mediante la identificación de la concentración de aluminio a partir de las 

soluciones de NaOH utilizado en la neutralización de HCl durante la determinación de 

ácido sitios. El tratamiento con ácido trae consigo una importante disminución de la 

superficie y volumen de poros. En el caso de la sílica-alúmina que era 89% y 81% 

respectivamente. En el caso de la bentonita se produjo una disminución de 38% en área 

superficial sin ningún efecto sobre el volumen de poro. Estos cambios se consideran 

asociados con la pérdida de aluminio en ambos materiales causada por la modificación 

estructural del material debido al tratamiento ácido. 

Tabla 1. Propiedades químicas y texturales de sílica-alúmina y bentonita antes y después del 
tratamiento ácido 

Material Sitios ácidos (mEq/g) SBET (m2/g)  

 

Vp (cc/g) Dp (Ǻ) 

Sílica-alúmina 1.62 160 0.32 90 

Sílica-alúmina tratada 2.56 17 0.06 150 

Bentonita 0.81 47 0.07 63 

Bentonita tratada 1.36 29 0.07 107 
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La cuantificación de sitios ácidos se obtuvó por un método volumétrico ácido-base. SBET, 

Vp y Dp se obtuvieron por el método BET utilizando isotermas de adsorción-desorción de 

nitrógeno. 

La modificación estructural descrita también puede ser apoyada por el cambio manifestado 

en las formas de isotermas de adsorción de nitrógeno de los dos materiales antes y después 

del tratamiento ácido (figuras 4-5). En los materiales tratados, la isoterma de adsorción-

desorción disminuyó la capacidad de adsorción por aproximadamente 5 veces en 

comparación con la muestra analizada antes del tratamiento ácido. Al mismo tiempo, la 

forma de la isoterma mencionada anteriormente cambió ligeramente y el cambio puede 

estar vinculado a una evolución a una forma más regular de los poros o espacios entre las 

capas. Nótese que después del tratamiento con ácido la forma de las isotermas de adsorción 

y desorción, fueron similares.  

 

Figura 4. Isotermas de sílica-alúmina sintética antes y después del tratamiento 
ácido. 
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Figura 5. Isotermas de bentonita antes y después del tratamiento ácido 

 

De los resultados obtenidos por FTIR, en la sílica-alúmina, se observaron bandas en 3400 

cm-1 y 1600 cm-1 indicando la presencia de agua. Además, se muestran bandas 

características a 1100 cm-1 y 470 cm-1 correspondiente a vibraciones del enlace Si-O. Para 

la bentonita, las bandas en 3680 cm-1 y 910 cm-1, características de enlaces Al-OH, 

desaparecieron una vez que el tratamiento con ácido se completó [13, 14] (véase figuras 6-

7).  
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Figura 6. Espectros de infrarrojo de sílica-alúmina sintética, antes y después del 
tratamiento ácido 

 

Figura 7. Espectros de infrarrojo de la bentonita antes y después del tratamiento 
ácido 
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Basado en los resultados de SEM se concluyó que la pérdida de aluminio en los dos 

materiales resultó en un cambio en la morfología del material (Figuras 8-9). Nótese que 

tanto la estructura de la sílica-alúmina, así como bentonita después del tratamiento, 

muestran una morfología laminar con espacios laminares, entre mayores de 1 micra.  
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Figura 8. A) SEM de sílica-alúmina sintética B) SEM de sílica-alúmina sintética 
tratada con ácido 
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Figura 9. A) SEM de bentonita B) SEM de bentonita tratada con ácido 
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La modificación estructural de los materiales fue estudiada por DRX (Figuras 10 y 11) 

también. Las señales de alúmina (2θ = 45° y 67°) y las señales de montmorillonita (2θ = 6, 

22 y 34°) desaparecieron cuando ambos materiales fueron tratado con ácido [33, 34]. 

Después del tratamiento ácido, dos nuevas señales se observaron en el patrón de difracción 

de sílica-alúmina (Figura  10). Tales nuevas señales pueden estar probablemente asociadas 

a SEM (Figura 8B) y relacionadas con un efecto cooperativo asociado a la formación de la 

morfología lamelar con espacios inter laminares observados. Como consecuencia, un cierto 

nivel de orden molecular esta ocurriendo en lugar de la formación de una nueva estructura 

atómica.  

 

Figura 10. Patrones de difracción de rayos X para sílica-alúmina, antes y después 
del tratamiento ácido 



34 

 

 

Figura 11. Patrones de difracción de rayos X para bentonita antes y después del 
tratamiento ácido 

 

2.3.2. Análisis de la Polimerización y Caracterización del PDMS 
 

Cadenas moleculares de PDMS obtenidas de la ROP de D3 y D4 utilizando catalizadores 

ácidos sílica-alúmina y bentonita se caracterizaron por FTIR, 29Si NMR en disolución de 

CDCl3, y por GPC/LS. Espectros de FTIR mostraron la presencia de bandas características 

del esqueleto de PDMS. La señal de 1010 cm-1, típica de vibraciones del enlace Si-O-Si, 

corresponde a la cadena principal. Otras vibraciones características fueron encontrados en 

1257 cm-1 y 789 cm-1, debido a las deformaciones y elongaciones de los enlaces de carbono-

silicio [15] (véase Figuras 12-13). 
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Figura 12. Espectro de IR del PDMS obtenido a partir de una polimerización 
ilustrativa utilizando D4 como un monómero 

 

Figura 13. Espectro de IR del PDMS obtenido a partir de una polimerización 
ilustrativa utilizando D3 como un monómero 
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Los polisiloxanos obtenidos también se caracterizaron por RNM de 29Si en disolución. En 

base a los espectros, se observan la presencia de cadenas de PDMS cuyos desplazamientos 

químicos aparecen alrededor de -22 ppm. Un espectro ilustrativo de RNM 29Si de la ROP de 

D4 se presenta en la Figura 14. En el caso de ROP del D4, en general una pequeña cantidad 

del monómero se observó (-20 ppm) [15]. De los espectros, una señal que corresponde al 

grupo terminal trimetilsililo se detectó (7.25 ppm), que está asociada a su vez a las cadenas 

de PDMS en función de la relación entre la masa calculada de MM a la masa de PDMS 

analizado desde el sistema acoplado de GPC/LS. Posiblemente, la masa bloqueador MM 

influye en la masa de polímero obtenido. Otras señales observadas fueron asignadas a D5 y 

D6 residuales, no cuantificadas debido a la secuencia de pulsos de 29Si NMR utilizada fue 

INEPT.   

 

 

Figura 14. Espectro ilustrativo de RNM 29Si en disolución de CDCl3 de la 
polimerización del D4 utilizando sílica-alúmina sintética como catalizador 
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Por otro lado, en la ROP utilizando D3 la ausencia del desplazamiento característico del 

monómero a -9 ppm indicó que se consumió completamente durante el proceso [15].  

 

Figura 15. GPC ilustrativo para el PDMS obtenido por ROP utilizando sílica-
alúmina sintética como catalizador ácido inorgánico 

En la Figura 15 se presenta la superposición de la señal de IR en el gráfico de peso 

molecular como una función del volumen de retención: i. e., un cromatograma típico en el 

intervalo de 5.5 a 8 mL, que corresponde a las cadenas de PDMS y una segunda fracción en 

el intervalo de 8.5 a 9.3 mL (véase el recuadro en la figura) que muestra un aumento en el 

peso molecular a tiempo de retención superior. Este comportamiento inusual está 

probablemente relacionado con la presencia de una mezcla de los ciclos de siloxanos. 

Nótese que la señal de RI muestra a los picos: el primero correspondiente a las cadenas de 

PDMS y el segundo identifica otras especies (probablemente la mezcla de los ciclos de 

siloxanos). Por otro lado, la masa de PDMS fue monitorizada usando el sistema de 

GPC/LS. Con el fin de tener una medición exacta de la masa por el sistema de GPC/LS, es 

muy importante calibrar el detector de IR para el sistema de GPC/LS. La calibración de IR 

(β) relaciona el voltaje de salida del detector a los cambios en el índice de refracción en 

solución (2) [31]   

  
baselineiii VVn ,       (2) 
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Las concentraciones se calculan a partir de (3)      

 
dcdn

n
c i

i


     (3)  

Al añadir el producto de ci y el cambio en el volumen de retención (ΔRV) para todas las 

secciones de un pico, el sistema GPC/LS puede calcular la masa eluida, mcalculated (4):  

 
peak

icalculated RVcm          (4) 

En base el cálculo de masa por GPC/LS, el porcentaje de la masa de polímero fue de 13% 

de la masa total inyectada. Esto sugiere que el rendimiento del polímero fue bajo y 

probablemente la mayoría de la masa se transforma en otras especies durante la síntesis del 

polímero. 

Se presentan los resultados representativos de los experimentos realizados en la Tabla 2. El 

tipo de ciclosiloxano empleado, el catalizador y la cantidad utilizada, el peso molecular 

(Mn) y polidispersidad obtenidos para las muestras de PDMS se muestran todos. 
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Tabla 2. Reacciones ROP ilustrativas utilizando D3, D4 y sílica-alúmina y bentonita como 
catalizadores 

Monómero Catalizador Cantidad de catalizador 

(g) 

Catalizador 

re-utilizado 

Mn (gmol-1) Mw (gmol-1) Mw/Mn 

D3 Sílica-

alúmina 

0.1 No 36,192.00  50,467.00  1.39 

D4 Sílica-

alúmina  

0.05 No 12,999.00  38,289.00  2.95 

D3 Sílica-

alúmina 

0.1 No 1,802.00  3,253.00  1.81 

D4 Sílica-

alúmina 

0.2 Si 47,382.00  62,683.00  1.32 

D4 Bentonita 0.2 No 100,845.00  156,778.00  1.55 

D4 Bentonita 0.3 No 29,808.00  39,198.00  1.32 

 

El peso molecular del polímero y la polidispersidad se obtuvieron a partir del sistema 

acoplado GPC/LS. 

Se presenta un análisis del peso molecular y la polidispersidad. Aumentar la cantidad de 

sílica-alúmina en la ROP del D4 de 0.05 a 0.1 g disminuyó considerablemente el peso 

molecular (Mn = 13 kgmol-1 a 1.8 kgmol-1), asociado con una disminución en la 

polidispersidad (2.95 frente a 1.81). Estos valores sugieren que un aumento en la 

concentración de catalizador condujo a un menor Mn con una dimensión de la cadena 

molecular más homogénea. Mediante el uso de 0.2 g, sin embargo, el peso molecular 

disminuyó drásticamente sin ser detectado por el sistema de análisis. 

Los cambios en el peso molecular posiblemente podrían explicarse porque la cantidad de 

sitios ácidos era muy alta cuando se empleo 0.2 g de catalizador, evitando de alguna manera 

la formación de cadenas largas. El catalizador fue recuperado después de la filtración al 
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vacío, se secó y se reutilizo para una segunda polimerización de una muestra fresca del D4. 

Como se observó (Tabla 2), la sílica-alúmina recuperada era activa en una segunda 

polimerización. De hecho, es notable que el peso molecular de PDMS obtenido en el 

polimerización de la segunda resultó ser la más alta en este trabajo correspondiente a la 

sílica-alúmina utilizada como catalizador. Como resultado, se puede sugerir que tal vez 

cuando el catalizador de sílica-alúmina fue re-utilizada en la segunda polimerización, los 

sitios ácidos se han optimizado para promover con éxito la polimerización (véase  espectro 

de 29Si NMR en Figura 16). En la segunda polimerización un aumento en el peso molecular 

(Mn = 47 kgmol-1 vs 1.8 kgmol-1) y una disminución en la polidispersidad (1.32 frente a 

1.81) se observó. Chen et al. [11] han  obtenido pesos moleculares similares de PDMS (Mn 

= 6-123 kgmol-1) y la polidispersidad (Mw/Mn = 1.26 a 1.45). El resultado condujo a una 

tercera polimerización recuperando de nuevo el catalizador. En este caso, la disminución de 

la actividad fue tal que y no hubo masa molecular del polímero detectada por el sistema de 

acoplado GPC/LS, así como, existía la presencia del D4 sin abrir a -20 ppm por 29Si NMR 

[15]. En este caso, la señal del bloqueador MM no se observó (véase Figura 17). 
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Figura 16. Secuencia INEPT del espectro de 29Si RNM en disolución de CDCl3 del 
D4. Segunda polimerización utilizando sílica-alúmina reciclado como iniciador 

 

Figura 17. Secuencia INEPT del espectro de 29Si RNM en disolución de CDCl3 del 
D4. Tercera polimerización utilizando sílica-alúmina reciclado como iniciador 
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Una discusión fue hecha con respecto a la tendencia en los valores de peso molecular 

obtenidos a partir de la ROP del D3 contra la del D4 usando la misma cantidad de sílica-

alúmina (0.1 g). El peso molecular para PDMS obtenido a partir del D3 fue mayor (Mn = 36 

kgmol-1 vs 1.8 kgmol-1) como se esperaba. Por otro lado, la polidispersidad disminuyó (1.39 

frente a 1.81). Entonces, la polimerización del D3 tuvo por mucho más homogeneidad en la 

dimensión de cadena molecular que la polimerización del D4. Vale la pena señalar, que de 

acuerdo a los datos de la NMR del D3 fue consumido totalmente. 

Cuando la bentonita se utilizó como catalizador y el D4 como monómero, un peso molecular 

más alto se alcanzó usando 0.2 g de catalizador (Mn = 100 kgmol-1) con una polidispersidad 

de 1.55. Por otro lado, con 0.3 g de catalizador un peso molecular de 29 kgmol-1 y una 

polidispersidad de 1.32 se obtuvieron. Estos resultados podrían ser explicados de la 

siguiente manera: cuando un exceso de sitios ácidos están presentes, la masa molecular 

obtenida fue menor con una mayor homogeneidad en la dimensión de cadena molecular. 

Este efecto fue similar al utilizar ambos catalizadores. Chen et al. [11] reporto valores 

similares de peso molecular, y de polidispersidad. 

De acuerdo con los resultados presentados (Tabla 1), la concentración de sitios ácidos de 

sílica-alúmina fue mayor que la bentonita. Al obtener PDMS, pesos moleculares más altos 

se obtuvieron cuando el catalizador utilizado fue bentonita. Al momento, fue difícil 

comparar el comportamiento de la ROP de ciclos D3 y D4 en relación con el tipo de 

catalizador y la cantidad utilizada. El peso molecular obtenido fue altamente dependiente de 

la cantidad de catalizador y la tensión del anillo. 

De acuerdo con las observaciones experimentales, una primera aproximación al mecanismo 

de polimerización es sugerido: Inicialmente, un período de inducción dependiente de la 

concentración y tipo de catalizador donde se adsorbe el monómero en la superficie del 

catalizador. El período de inducción puede estar relacionado con la accesibilidad del 

monómero a los sitios ácidos. El siguiente paso es la propagación indicado por un aumento 
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visual en la viscosidad que conduce a la formación de cadenas con diferente masa 

molecular. El tiempo de reacción de 24 horas fue largo y probablemente algunas cadenas ya 

formadas estuvieron en contacto con los sitios ácidos. Como el bloqueador MM se añadió al 

final se sugiere (a partir de la observación de los grupos trimetilsililo en espectros de 29Si 

NMR) que MM está asociado a cadenas de polímero relativamente homogéneas, esto va de 

acuerdo con los valores reportados de polidispersidad. El bajo rendimiento de PDMS 

obtenido es posiblemente un indicio de que en el proceso otros eventos ocurrieron debido a 

la detección de porcentaje de masa importante en el sistema GPC/LS (formación de  

ciclosiloxanos, de-polimerización, entrecruzamiento y gelificación). Un estudio adicional 

relacionado con la adición de MM al comienzo de la reacción es claramente necesario con 

el fin de comparar los resultados y si tal es el caso, buscar una redistribución más eficiente y 

control de masa molar de las cadenas poliméricas. Actualmente, la velocidad de la reacción 

de polimerización no se ha estudiado. 

Los resultados fueron alentadores, sin embargo, la cantidad de catalizador a utilizar y por 

consiguiente la cantidad óptima de sitios ácidos se debe investigar más en detalle.  

2.4. Conclusiones 
 

 Se han aplicado como catalizadores en la polimerización de apertura de anillo de 

ciclosiloxanos D3 y D4 para obtener PDMS, sílica-alúmina (cuya síntesis se ha 

descrito) y bentonita natural. Tales catalizadores resultan ser una buena opción 

para ROP catiónica heterogénea de ciclosiloxanos.  

 El aumento de sitios ácidos a través de tratamiento con ácido resultó en una de-

aluminización de los materiales que hizo que la polimerización de ciclosiloxanos 

posible. El cambio estructural del material, causado por la pérdida de aluminio, 

creando las condiciones químicas necesarias que promueven el proceso de 

polimerización. De acuerdo con la caracterización del catalizador se puede sugerir 
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que existe una relación evidente entre la modificación estructural y su actividad: 

materiales sin tratamiento ácido no promovieron la polimerización. La sílica-

alúmina aparentemente mantiene la actividad después de ser utilizado en una 

primera polimerización, aunque este efecto también podría ser debido a un exceso 

de la cantidad de sitios ácidos que incrementan la población de cadenas en 

crecimiento que a su vez conduce a un polímero de masa molar menor formado en 

su primer uso.  

 De acuerdo con el detector de masas RI del sistema acoplado GPC/LS, el 

rendimiento del polímero fue bajo. Un mecanismo preliminar tratando de explicar 

el bajo rendimiento y también la manera como ocurrió la polimerización se ha 

propuesto. Con el fin de aumentar el rendimiento de polímero se necesitan estudios 

adicionales.  

 Los catalizadores se obtuvieron a partir de un procedimiento relativamente sencillo 

y económico y fueron fáciles de separar del medio de reacción. Los resultados 

conducen a nuevos estudios relacionados con la optimización de sitios ácidos en 

del materiales diseñados para el propósito de estudiar el ROP de diferentes tipos de 

ciclosiloxanos, incluyendo aquellos con grupos laterales voluminosas. 
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Capítulo III: Síntesis y propiedades 
en disolución de homo polisiloxanos 

asimétricos Gaussianos con un 
grupo lateral voluminoso 
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En este capitulo se describe la síntesis de dos polímeros Gaussianos PSBG (PMHS y 

PMHepS). La ruta seleccionada para la síntesis es ROP catiónica utilizando como 

catalizador sílica-alúmina obtenida por precipitación de una solución ácida de sulfato de 

aluminio. La caracterización estructural de PMHS y PMHepS se realizó por 29Si RNM y 

algunas propiedades de los polímeros en solución de un buen disolvente (tolueno) fueron 

estudiados. El estudio del PMHS y PMHepS en solución se lleva a cabo utilizando un 

sistema de GPC / LS acoplado.  

3.1. Síntesis de Polisiloxanos con grupos laterales alquilo abultados 
 

A continuación se presentan los resultados de la síntesis y caracterización en disolución de 

los homopolisiloxanos asimétricos Gaussianos  

3.1.1. Metodología 

3.1.1.1. Materiales  

 

Los reactivos utilizados fueron: Óxido de zinc (<99%), acetato de etilo anhidro (> 99%), 

anhidro diethyleter (> 99%), cloroformo deuterado (> 99%) y hexametildisiloxano (MM) 

(> 98%), que fue empleado como bloqueador de cadena, que se adquirieron de Aldrich 

(México), y se utilizaron como se recibieron, mientras que, n-hexilmetildiclorosilano y n-

heptilmetildiclorosilano fueron adquiridos de Gelest (EE.UU.), y se utilizaron tal como se 

recibieron. El cloroformo, sulfato de sodio (> 99%) y grado HPLC tolueno empleado para 

el análisis GPC/LS se adquirió de Karal (México). 
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3.1.1.2. Síntesis de la silica-alumina 

 

La síntesis y caracterización completa del catalizador de sílica-alúmina se ha descrito en el 

capitulo anterior, y de acuerdo con las propiedades de textura que fueron determinadas, se 

consideró adecuado para ser utilizado como catalizador en la ROP de ciclosiloxanos [1]. 

3.1.1.3. Tratamiento acido de la silica-alumina 

 

El procedimiento es el mismo que el descrito en el capitulo anterior para la síntesis de 

PDMS [1]. 

3.1.1.4. Síntesis de ciclotrisiloxanos con un grupo lateral alquilo abultado 

 

En un procedimiento general, en un matraz de 250 mL de tres bocas, conectado a un 

condensador en atmósfera de nitrógeno inerte, una disolución de n-hexilmetildiclorosilano 

(5 g ≈ 0.025 mol) y acetato de etilo (10 mL) se añadió lentamente a una mezcla de óxido de 

zinc (3g ≈ 0.036 mol) y acetato de etilo (10 mL) en una relación molar de 1:1.46. En el caso 

de n-heptilmetildiclorosilano, la cantidad de diclorosilano empleado fue (5 g ≈ 0.023 moles) 

en acetato de etilo (10 mL) de solución, que se añadió a una mezcla de óxido de zinc (3g ≈ 

0.036 mol) y acetato de etilo (10 mL) en una relación molar de 1:1.55. El tiempo de 

reacción fue de una hora, observandose durante este período un típica reacción exotérmica. 

Los productos no deseados y reactantes restantes fueron neutralizados a través de una 

disolución saturada de bicarbonato de sodio. El precipitado formado se filtró y se separó 

posteriormente. La fase orgánica se extrajo varias veces con éter dietílico y se secó sobre 

sulfato de sodio anhidro. Los disolventes se eliminaron por destilación a vacío para obtener 

una mezcla de ciclosiloxanos [2]. Para la separación de ciclosiloxanos un sistema de 

destilación flash fue empleado [3]. Una mezcla de principalmente D3
Hexa que contiene algo 

del D4
Hexa (en el caso del D3

Hepta cierto D4
Hepta) siempre se obtuvó. Los ciclosiloxanos fueron 
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caracterizados con RNM de (INEPT) 29Si, 13C y 1H en disolución de CDCl3 empleando un 

espectrómetro Varian Unity Plus 300 MHz. La separación del tri-n-hexil-1 ,3,5-

trimetilciclotrisiloxano (D3
Hexa) se llevó a cabo a 0.01 torr y 142 ° C y la separación del 

1,3,5-tri-n-heptil-1,3,5 -trimetilciclotrisiloxano (D3
Hepta) a 0.01 torr y 160 ° C. 

Un diagrama general de la ruta sintética empleada se representa en la Figura 18 

 

Figura 18. Ruta de Síntesis para PMHS y PMHepS 

3.1.1.5. Polimerización por apertura de anillo de D3
Hexa

 y D3
Hepta

 usando silica-alumina como 

catalizador 

 

En un procedimiento general el catalizador (0.03 g) se añadió al monómero (0.55 g ≈ 

0.0013 mol para D3
Hexa y 0.0012 para D3

Hepta) contenido en un matraz de 25 mL de dos 

bocas, en una relación de masa de 1: 18. La reacción se realizó en atmósfera de nitrógeno 

inerte. La temperatura se mantuvo a 70 ° C bajo agitación magnética usando tiempos de 

reacción de 24, 48 y 72 h. El aumento de la viscosidad resultó ser un indicio de que el 
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proceso de polimerización se llevó a cabo. Al final del tiempo de reacción, el bloqueador de 

cadena (MM; 0.03 g de ≈ 1.8 x 10-4 moles) se añadió en una relación de masa de 1: 18 

(relación molar para MM a D3
Hexa = 1:6.88 y para MM a D3

Hepta = 1:6.27). El catalizador 

sólido se separó por la disolución del producto obtenido en cloroformo y posteriormente se 

filtró bajo vacío. Una vez que el cloroformo se evaporó, una mezcla de polisiloxanos se 

obtuvo [1]. 

3.1.1.6. Caracterización del Polimetilhexilsiloxano y Polimetilheptilsiloxano 

 

El PMHS y el PMHepS se caracterizaron estructuralmente por NMR de (INEPT) 29Si en 

disolución  de CDCl3. Los parámetros utilizados para obtener los espectros fueron d1= 6,  

acq= 2, y nt = 500.  

Los  dn/dc del PMHS y del PMHepS se obtuvieron por el método de masa del sistema 

acoplado GPC/LS. Los componentes del sistema GPC/LS acoplado son: un detector multi-

ángulo de dispersión de luz de Wyatt Technology, un detector de índice de refracción 

Waters 2410, y una bomba Varian 9012Q. El sistema permite la medición de la intensidad 

dispersada en 15 ángulos mientra la muestra eluye. El peso molecular puede ser evaluado a 

través de todo el cromatograma si un detector sensible de concentración, por lo general un 

detector de índice de refracción (RI), está conectado en línea con el fotómetro multi-ángulo 

de dispersión de luz láser (LS). La técnica de GPC/LS elimina la necesidad de calibración 

de la columna. La fase móvil utilizada fue tolueno grado HPLC a una velocidad de flujo 

constante de 1 mLmin-1. El valor de dn/dc puede obtenerse a través del sistema acoplado 

GPC/LS. Este sistema utiliza el dn/dc para calcular la concentración en cada volumen de 

elución y la recuperación de la masa de las columnas [1]. Los valores de dn/dc para PMHS 

y PMHepS se obtuvieron usando concentraciones de 5.22 x 10-3 y 5.24 x 10-3 gmL-1, 

respectivamente. 
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El Mw, el A2, y los <RMSradius
2>1/2 numeral y pesado se obtuvieron utilizando un detector 

multiángulo dispersión de luz estática de Wyatt Technology (λ= 632.8 nm). Estos valores se 

calcularon en función de la concentración: para bajas concentraciones, para un volumen 

específico, el Mw y el <RMSradius
2>1/2 pueden determinarse a partir de la trama de 

cKR


 contra  2sin 2   (diagrama de Debye). La intersección da el valor de Mw, y la 

pendiente en los ángulos bajos da el valor de <RMSradius
2>1/2. El valor del A2 se obtiene de 

la misma trama por la proyección al límite ángulo cero [4, 5].  

La Mw/Mn fue determinada con el sistema acoplado de GPC/LS utilizando disoluciones con 

concentraciones entre 4.08 y 8.33 x 10-3 gmL-1. 

3.2. Resultados y Discusión  

3.2.1. Síntesis y caracterización de muestras de ciclosiloxanos asimétricos con un grupo lateral 
alquilo abultado (hexil, heptil) 

 

La ruta de síntesis aplicada fue la única reportada en la literatura para este tipo de 

ciclosiloxanos, es decir, ciclotrisiloxanos con grupos laterales alquilo voluminosos [2, 6, 7]. 

El uso de óxido de zinc para obtener compuestos cíclicos organometálicos y 

particularmente ciclotrisiloxanos con grupos laterales funcionales, se ha reportado como 

una ruta muy eficiente, alcanzando en algunos casos, rendimientos que se aproximan al 

100%. Además, los tiempos de reacción son cortos y la selectividad hacia ciclotrisiloxanos 

y ciclotetrasiloxanos como los principales productos es elevada [2].  

Los ciclosiloxanos con grupos laterales alquilo voluminosos obtenidos a partir de la 

reacción de los diclorosilanos correspondientes en la presencia de óxido de zinc 

consistieron en una mezcla de ciclotrisiloxano, ciclotetrasiloxano y anillos mayores en 

menor medida, con un rendimiento moderado de ≈ 40%, lo que concuerda con lo reportado 

en la literatura. Por ejemplo, Interrante et al. reportaron rendimientos que van desde el 22% 

al 39% [2]. Out et al. reportaron rendimientos para hexaalquilciclotrisiloxanos con grupos 
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laterales voluminosos (hexil a decil), que van desde el 10% al 48% [6]. Los ciclosiloxanos 

resultantes se caracterizan por NMR de (INEPT) 29Si, 1H y 13C (véase la Tabla 3, la Figura 

19 y 20).  

Tabla 3. Desplazamientos químicos de NMR de ciclosiloxanos obtenidos a partir de la 
reacción de los correspondientes n-alquilmetildiclorosilanos con óxido de zinc 

Desplazamiento 

Químico 

1H (δ, ppm) 13C (δ, ppm) 29Si (δ, ppm) 

Monómeros Ciclicos 

de hexilmetilsiloxano  

 

0.14 (SiCH3)  

0.60 (SiCH*2-) 

0.90(SiCH2CH2CH2CH2CH2CH*3)  

1.24-1.45(SiCH2 

CH*2CH*2CH*2CH*2CH3)  

 

14.352 

(SiCH2CH2CH2CH2CH2C*H3) 

 7.433 (SiC*H2-) 

 22.756 (SiCH2C*H2-), 

 22.842 

(SiCH2CH2CH2CH2C*H2CH3) 

31.885 (SiCH2CH2C*H2-)   

33.106 

(SiCH2CH2CH2CH2C*H2CH2CH3)  

 

 -9.2 (D3)  

 -20 (D4)  

-22 (D5)  

 

Monómeros Ciclicos 

de heptilmetilsiloxano  

 

0.16 (SiCH3), δ=0.55 (SiCH*2-) 

 0.91 

(SiCH2CH2CH2CH2CH2CH2CH*3) 

 1.21-1.33(SiCH2 

CH*2CH*2CH*2CH*2CH*2CH3)  

 

 -9.33 (D3)  

-20.25 (D4)  

-22.63 (D5)  

-23 (D6) 
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Figura 19. Espectro de 29Si NMR de los productos cíclicos obtenidos a partir de la 
reacción de n-heptilmetildichlorosilano utilizando óxido de zinc 

 

Figura 20. Espectro de 29Si NMR en disolución de CDCl3 de 1,3,5-tri-n-heptil-1 
,3,5-trimetilciclotrisiloxano purificado con la presencia de ciclotetrasiloxano 
residual 
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Los desplazamientos químicos del D3
Hexa en 29Si NMR (δ ≈ -9 ppm respecto al TMS), D4

Hexa 

(δ ≈ -20 ppm), D5
Hexa (δ ≈ -22.8 ppm) y D6

Hexa (δ ≈ -23 ppm) fueron un claro indicio de que 

una mezcla ciclosiloxanos se obtuvo [8]. Las señales corresponden a lo reportado para 

ciclosiloxanos con hexilo como grupo lateral [2]. Sin embargo, D4 (hexa y hepta) residual 

siempre estuvo presente mientras que los mayores anillos no fueron detectados. 

3.2.2.  Síntesis y Caracterización de muestras de PMHS y PMHepS 
 

Muestras de PMHS y PMHepS fueron sintetizadas mediante ROP del D3
Hexa y del D3

Hepta 

respectivamente, utilizando la sílica-alúmina como catalizador en tiempos de reacción 

diferentes. Los resultados de la polimerización se muestran en la Tabla 5. Los polisiloxanos 

obtenidos se caracterizaron por RNM de  29Si  en solución. En base a los espectros, la 

presencia de cadenas de PMHS y PMHepS cuyos desplazamientos químicos aparecen 

alrededor de -22 ppm se muestra. Un espectro de NMR de 29Si ilustrativo de ROP de D3
Hexa 

se presenta en la Figura 21.  
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Figura 21. Espectro de NMR de 29Si en disolución de CDCl3 de la ROP de 1,3,5-
tri-n-hexil-1,3,5-trimetilciclotrisiloxano (D3

Hexa) utilizando sílica-alúmina como 
catalizador para obtener PMHS 

En este espectro, la desaparición de la característica de desplazamiento ciclotrisiloxano (D3) 

(δ≈ - 9 ppm) indica que todas las especies monoméricas se había polimerizado [9]. Además, 

la presencia de una señal en δ ≈ -20 ppm es indicio de que D4 (hexa o hepta) se formó 

durante el proceso de polimerización, pero también permaneció desde la síntesis 

ciclosiloxanos. A medida que el bloqueador de MM se añadió al final, se sugiere (a partir de 

la observación de los grupos trimetilsililo en el espectro NMR de 29Si) que MM está 

asociado a las cadenas de polímero relativamente homogéneo. Esto está de acuerdo con los 

valores reportados polidispersidad. 

3.2.2.1. Obtención del dn/dc para PMHS y PMHepS 

 

El valor experimental del dn/dc para PMHS y PMHepS se obtuvieron y son presentados en 

la Tabla 4. Los valores del dn/dc obtenidos fueron bajos en comparación con PDMS 

(0.093), pero similares a los reportados para polimetilfenilsiloxano (PMPS) (0.034) [10]. 
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Los valores experimentales de dn/dc para homo polisiloxanos se obtuvieron dentro del 10% 

de error (incertidumbre relativa); este intervalo considera que la presencia de los ciclos de 

siloxano [10]. El valor de dn/dc es crítico en la determinación del peso molecular por el 

sistema de GPC/LS acoplado. 

Tabla 4. Incremento en el índice de refracción (dn/dc) de PMHS y PMHepS en tolueno a 
temperatura ambiente 

Polímero dn/dc (mL/g) 

PMHS 0,064 

PMHepS 0,071 

PDMS* 0,093* 

* Ver las referencias [6, 40] 

3.2.2.2. Determinacion del A2, <RMSradius
2
>

1/2
 numeral y pesado, Mw, Mn, y Mw/Mn   

 

Valores experimentales del Mw, del A2 y del <RMSradius
2>1/2 con 10% de error 

(incertidumbre relativa) de PMHS y PMHepS se obtuvieron del diagrama de Debye (Tabla 

5). El valor del A2 obtenido (PMHS A2 = (5.63 ± 2.00) x 10-4 y PMHepS A2 = (4.06 ± 0.30) 

x 10-4 molmLg-2) fue un indicio de que el tolueno es un buen solvente [2, 10-12]. En la 

polimerización del D3
Hexa donde el tiempo de reacción fue de 24 horas, los valores 

experimentales del A2, del Mw y del <RMSradius
2>1/2 no se reportaron porque el error 

experimental fue mayor que 10%. Esto es posiblemente una consecuencia de la fuerte 

asimetría de los grupos laterales que hacen que la caracterización de este tipo de 

macromoléculas complejas utilizando un sistema SLS difícil, debido a los efectos de 

apantallamiento, que se originaron a partir de la interacción entre los grupos voluminosos 

[10]. Para la caracterización de PBSG con SLS, poca información se encontró en la 

literatura [4, 11]. 
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Una superposición de la señal de RI en el gráfico de peso molecular como una función del 

volumen de retención de las muestras de polisiloxano sintetizadas se muestra en la Figura 

22.  

 

Figura 22. Los cromatogramas de Homo polisiloxanos (PMHS y PMHepS) 
obtenidos a partir del sistema acoplado GPC / LS: Primera pendiente identifica 
HMWS, segunda pendiente LMWS, y tercera pendiente ciclosiloxanos (COS) 

 

Nótese que un cromatograma típico se obtiene en el intervalo de 5 a 9.5 mL. La trama 

presenta tres señales de IR: una entre 5 y 7 mL que corresponde a especies de alto peso 

molecular (HMWS), otro entre de 7 a 10 mL de especies de bajo peso molecular (LMWS) y 

finalmente una de entre 10 a 13 mL que muestra un aumento en el peso molecular a un 

tiempo de retención superior. El comportamiento inusual en este último intervalo está 

probablemente relacionado con la presencia de una mezcla de ciclos de siloxano [38, 39]. 
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Con respecto al tamaño de las cadenas de polisiloxano, los <RMSradius
2> 1/2 fueron mayores 

que 30 nm, lo que indica que las grandes cadenas de alto peso molecular se obtuvieron. 

Los valores experimentales de Mn, Mw, Mw/Mn, y la masa de polímero (%) de PMHS y 

PMHepS se muestran en la Tabla 5. El sistema de GPC/LS proporciona el primer (Mn) y el 

segundo (Mw) momento de la distribución de pesos moleculares (MWD). Conociendo estos 

momentos moleculares es posible obtener Mw/Mn. Los valores experimentales de Mn, Mw y 

Mw/Mn se reportan en la Tabla 5. Para calcular los momentos moleculares, es necesario 

utilizar los valores experimentales de dn/dc de PMHS y PMHepS ya obtenidos y reportados 

en la Tabla 4. 

En lo que respecta a los tiempos de reacción diferentes, un Mn de 249 kgmol-1 para HMWS 

PMHS que se obtuvo en un tiempo de reacción de 48 h, mientras que un Mn de 10 kgmol-1 

en un tiempo de reacción de 72 horas lo que sugiere que tiempos de reacción más cortos 

condujeron a un mayor Mn. Un efecto similar se observó con el Mw de HMWS PMHS de 

342 kgmol-1 en un tiempo de reacción de 48 h contra Mw de 20 kgmol-1 en un tiempo de 

reacción de 72 h. La disminución del Mn después de un tiempo de reacción de 72 h puede 

estar asociada con un proceso de despolimerización que se produce debido a la saturación 

de los sitios de catalizador ácido. 

Por otro lado, para HMWS PMHepS, el Mn fue 38 kgmol-1 en un tiempo de reacción de 24 

h, mientras que Mn de 70 kgmol-1 se obtuvo en un tiempo de reacción de 48 h. Estos 

resultados sugieren que el proceso de polimerización PMHepS logra el mayor Mn a las 48 h 

de reacción (ver Tabla 3.3). Además de este comportamiento, la homogeneidad tamaño de 

la cadena de HMWS PMHS (Mw/Mn = 1.4) obtenido en un tiempo de reacción de 48 horas 

fue menor que HMWS PMHS (Mw/Mn = 2.0) cuando el tiempo de reacción fue 72 horas. En 

el caso de PMHepS HMWS una dimensión cadena más homogénea se observó para un 

tiempo de reacción de 48 h (Mw/Mn = 1.9) que el tiempo de reacción de 24 h (Mw/Mn = 2.3). 

Nótese que PMHS presentan mayor peso molecular con una mayor homogeneidad en la 
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dimensión de la cadena que PMHepS en el mismo tiempo de reacción. El comportamiento 

se sugiere que se asocia con un impedimento mayor estérico del grupo lateral heptilo en 

relación al grupo lateral hexilo. Interrante et al. reportaron un menor valor de Mw (66.8 

kgmol-1) y un aceptable Mw/Mn (1.58) para las cadenas PMHS [2]. 

Para los homo polisiloxanos asimétricos estudiados, los valores experimentales de Mn, Mw, 

<RMSradius
2>1/2 de LMWS fueron mayores que el correspondiente a los de HMWS (ver 

Tabla 5). Tenga en cuenta que en algunos casos, Mw/Mn fue menor para LMWS que 

HMWS. Como se señaló (ver Figura 19) cada polisiloxano sintetizado muestra tres 

pendientes relacionadas con una MWD trimodal, la pendiente segunda correspondiente a 

LMWS no está completamente formada debido a la presencia de una tercera pendiente 

asociado a una mezcla de siloxanos ciclos [13-14]. Entonces, los valores experimentales de 

Mn, Mw, <RMSradius
2> 1/2 

n y  <RMSradius
2>1/2

w para LMWS caracterizan sólo la fracción de 

alto peso molecular de la segunda pendiente. 

Para obtener la masa de polímero inyectada, se requiere tener una medición de la masa 

exacta. La masa de PMHS y PMHepS se calculó utilizando el sistema de GPC/LS acoplado 

y reportada en la Tabla 5 [4, 15]. Para los Homo polisiloxanos estudiados, el porcentaje de 

la masa de polímero considerando HMWS y LMWS estaba en el intervalo de 30 a 65% de 

la masa total inyectada al sistema GPC/LS acoplado. La información sugiere que el 

rendimiento del polímero fue bajo y en consecuencia, la mayoría de la masa se transforma 

en otras especies (formación de ciclos de siloxano, de-polimerización, entrecruzamiento y/o 

gelificación). PMHepS tuvo más masa de polímero que PMHS para el mismo tiempo de 

reacción. Obsérvese que en tiempos de reacción más largos más masa de polímero HMWS 

es calculada, por ejemplo, en el caso de PMHS en un tiempo de reacción de 48 h el 

porcentaje de HMWS calculado masa fue de 4.7% mientras que en un tiempo de reacción 

de 72 h, el porcentaje fue del 16% 
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Tabla 5. Valores experimentales del A2, <RMSradius2>
1/2, Mn, Mw, Mw/Mn para Homo 

polisiloxanos (PMHS y PMHepS) 

 

3.3. Conclusiones  
 

 Usando sílica-alúmina sintética como catalizador en la ROP catiónica de D3
Hexa y 

D3
Hepta, los homo polisiloxanos asimétricos gaussianos (PMHS y PMHepS) se 

obtuvieron con MWD trimodal, dos de las pendientes corresponden a las especies 

poliméricas (PMHS: HMWS Mw= 342 kgmol-1 y LMWS Mw= 64 kgmol-1 y 

PMHepS: HMWS Mw = 132 kgmol-1 y LMW Mw = 11 kgmol-1), y la otra se asoció 

a la presencia de una mezcla de los ciclos de siloxano.  

Polímero Tiempo  

de 

Reacción 

(h) 

A2 ± ΔA2  x 

104 

(mol*mL/g2) 

<RMSradius
2>n x 

10-3 (nm2) 

<RMSradius
2>w x 

10-3 (nm2) 

Mn 

(kgmol-1) 

Mw 

(kgmol-1) 

Mw/

Mn  

Masa 

inyectada 

x 104 (g) 

Masa 

Calculada x 

106 (g) 

Masa de 

Polímero (%) 

calculada por 

GPC/LS   

HMWS 

PMHS 

48 6.3 ± 1.0 4.3 4.6 249 342 1.4  1.6  7  5 

LMWS 

PMHS 

48 6.3 ± 1.0 1.0 1.6 46 64 1.4 1.6 45 29 

HMWS 

PMHS 

72 5.6 ± 2.0 0.8 1.3 10  20  2  1.2 20 16 

LMWS 

PMHS 

72 5.6 ± 2.0 0.8  1.0 32  39  1.2  1.2 60 49 

HMWS 

PMHepS 

24 6.6 ± 0. 6 1.0  1.6 38  88  2.3 2.0 5 3 

LMWS 

PMHepS 

24 6.6 ±0. 6 1.5  2.0 33  49  1.5 2.0 54 28 

HMWS 

PMHepS 

48 4.1 ± 0.3 1.3 1.6 70  132 1.9 1.6 6 4 

LMWS 

PMHepS 

48 4.1 ± 0.3 3.3 3.4 96  110 1.1 1.6 63 40 
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 Con respecto a la adición de MM al final del proceso de polimerización, un estudio 

adicional, es evidente que con el fin de comparar los resultados con otros procesos 

sintéticos variando el tiempo de adición bloqueador con el objetivo de obtener una 

redistribución más eficiente y un control de las masas molares de las cadenas de 

homo polisiloxano.  

 En este momento, la velocidad de la reacción de polimerización no se ha estudiado. 

Para la caracterización en solución de los homo polisiloxanos fue necesario obtener 

el valor experimental de dn/dc (PMHS dn/dc = 0.064 y PMHepS dn/dc = 0.070) 

utilizando el sistema de GPC/LS acoplado; estos valores no se habían reportado 

previamente.  

 El valor del A2 experimental en buen disolvente (tolueno) de homopolisiloxano se 

obtuvo mediante la técnica de SLS (PMHS A2 = (5.63 ± 2.00) x 10-4 y PMHepS A2 

= (4.06 ± 0.30) x 10-4 molmLg-2). Según los resultados de SLS, la caracterización 

PBSG fue bastante compleja debido al efecto de apantallamiento por la presencia 

del grupo lateral voluminoso.  

 Los datos reportados que se relacionan con la caracterización de PMHS y PMHeps 

en solución son necesarios para el estudio termodinámico completo del 

comportamiento de las cadenas gaussianas de PBSG en buen disolvente. 
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Capítulo IV: Estudio fisicoquímico 
de homopolisiloxanos asimétricos 
Gaussianos  en buen disolvente 

utilizando teorías termodinámicas 
combinatorias. 
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En este capitulo, se  utiliza la Teoría Analítica de Correlaciones de Conectividad-Inducida 

(TACCI) para el cálculo de las dimensiones no perturbadas de los homopolisiloxanos 

asimétricos Gaussianos sintetizados [2]. Por otra parte, el estudio fisicoquímico del PMHS 

y del PMHepS en buen disolvente (tolueno) se utiliza el modelo HW basado en el esquema 

de los Dos Parámetros (αs, z). En base a estos parámetros, se emplearon las teorías 

termodinámicas combinatorias para el cálculo de la ψ y, finalmente, la teoría de 

Yamakawa-Stockmayer (YS) para el A2 [1].  

4.1. Cálculo de dimensiones no perturbadas para el PMHS y el PMHepS 

4.1.1. Teoría Analítica de Correlaciones de Conectividad-Inducida (TACCI)   
 

En este estudio el valor del (RMSradius
2)θ de PMHS, necesario para la obtención de αs

2, se 

calculó utilizando una teoría relativamente nueva llamada TACCI (Ec. 1) [2].  

2
2

1

22

2

~4~
12

31

6
a

A
naA

abn
RMS k

k

radius




    (1) 

Donde a  (longitud de enlace) = 0.164 nm, γ = 0.76 nm, Ã = 0.26, b es un parámetro que se 

calcula con la Ec. 2, y nk (numero de blobs en la cadena) con la Ec. 3 [2, 14]. El valor 

obtenido para (RMSradius
2)θ fue de 395 nm2 para el PMHS y 20 nm2 para el PMHepS 


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Donde B=0 en condiciones θ 
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L
nk          (3) 

Donde L es la llamada longitud de contorno y N es el grado de polimerización 

 (Ec. 4) [2,8] 
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aNL 2         (4) 

Cabe mencionar, que para el caso del PDMS y con el valor experimental del Mw es posible 

calcular las dimensiones no perturbadas  a través del llamado Efecto Coladera (DE: por sus 

siglas en inglés) (Ec. 5) [11, 14, 15]. 

g

molnm
x

M

s

w

2
4

2

1088.8 
















      (5) 

Donde <s
2
>θ es el radio de giro no perturbado o dimensión molecular no perturbada. 

4.1.2. Teorias termodinámicas combinatorias y teoría de disoluciones poliméricas de YS  
 

En el esquema  de dos parámetros (TP), ψ es una función sólo de αs
3 y el parámetro de 

volumen excluido (z), y B es proporcional a la integral de clúster binario β entre cuentas  o 

eslabones de la cadena principal [4-6].  Aunque diversas teorías básicas para la αs
2 y la ψ se 

han desarrollado en la termodinámica de disoluciones de polímeros, pero si se insiste en la 

consistencia de las teorías intramoleculares e intermoleculares de interacción, existen 

solamente algunas expresiones para ψ que se pueden elegir y que sea consistente con la 

correspondiente teoría para αs
2. Básicamente, sólo hay tres combinaciones consistentes: (1) 

La teoría original de Flory-Krigbaun-Orofino teoría de ψ (FKOO) [Ec. (6)] y la teoría 

original de Flory para αs
2 (FO) [Ec. (7)], (2) la teoría de FKO modificada (FKOM) para ψ 

[Ec. (8)] y la teoría de Flory modificada para αs
2 (FM) [Ec. (9)], y (3) la teoría Kurata-

Yamakawa para ψ (KY) [Ec. (10)] y la teoría Yamakawa-Tanaka para αs
2 (YT) [Ec. (11)]. 
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                                                                    (8) 

 

         (9) 

 

         (10) 

 

         (11) 

Estas teorías se encuentran descritas en detalle en las Refs. 1 y 7.  Por otra parte, el valor 

teórico del A2 fue calculado a partir de la teoría para disoluciones poliméricas de  

Yamakawa-Stockmayer (YS; Ec. 7). 

 

         (12) 

4.2. Metodología 

4.2.1. Materiales 
 

Se trabajó con muestras de PMHS y PMHepS sintetizadas en este trabajo de investigación 

por la ROP catiónica empleando sílica-alumina sintetica como catalizador inorgánico acido. 

La metodología de la  síntesis fue descrita con detalle en el capitulo anterior [9].  Para la 

caracterización de las muestras por GPC/LS se empleo tolueno grado HPLC (Karal 

México); las disoluciones fueron filtradas a través de una membrana Millipore de 0.20 μm 

mientras que el disolvente fue filtrado con una membrana Millipore de 0.45 μm.  

4.2.2. Caracterización en disolución del PMHS y del PMHepS: <RMSradius
2>z

1/2, Mw y A2 

 

Las dimensiones moleculares de ambos homopolisiloxanos se determinaron utilizando un 

sistema acoplado de GPC/LS, que consta de un detector multi-ángulo de dispersión de luz 
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modelo DAWN F de Wyatt Technology, junto con un detector de índice de refracción, 

Waters 2410 y una bomba Varian 9012Q. Este sistema permite la medición de la intensidad 

dispersada en 15 ángulos mientras la muestra eluye.  El peso molecular puede ser evaluado 

a través de todo el cromatograma si un detector sensible la concentración normalmente un 

detector de índice de refracción (RI) está conectado en línea con el fotómetro multi-ángulo 

de dispersión de luz láser (LS). La técnica elimina la necesidad de una calibración de la 

columna. En el sistema de GPC/LS, la fase móvil utilizada fue tolueno  de grado HPLC. La  

velocidad de flujo constante fue de 1 mLmin-1 [9-10]. Este sistema utiliza el incremento en 

el índice de refracción con la concentración (dn/dc) para calcular la concentración en cada 

volumen de elución y con ello la masa  que eluye de las columnas. El valor del dn/dc 

determinado para el PMHS fue de 0,064 mLg-1  y para el PMHepS fue de 0,070 mLg-1 . 

Estos valores son fundamentales para la caracterización de los pesos moleculares [10]. 

Disoluciones de entre 4.08 y 8.33 x 10-3 gmL-1 fueron preparadas para llevar a cabo el 

análisis.  Los resultados de la caracterización se muestran en la Tabla 6. 

 

Tabla 6. Valores experimentales del A2, <RMSradius2>
1/2, Mn, Mw, Mw/Mn para el PMHS y el 

PMHepS 

Polímero A2 ± ΔA2  x 

104 

(mol*mL/g2) 

<RMSradius
2>w x 

10-3 (nm2) 

Mw 

(kgmol-1) 

Masa 

inyectada 

x 104 (g) 

Masa 

calculada x 

106 (g) 

Masa de 

Polímero (%) 

calculada por 

GPC/LS   

PMHS 6.3 ± 1.0 4.6 342 1.6  7  5 

PMHepS 4.1 ± 0.3 1.6 132 1.6 6 4 

 

Empleando el sistema acoplado GPC/LS (ver detalles en el Capitulo 2 y Capitulo 3), se 

determinó el valor del (dn/dc) de ambos polisiloxanos (PMHS y PMHepS, para ello 
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utilizaron  concentraciones de 5.22 x 10-3 y 5.24 x 10-3 gmL-1, respectivamente [9-10]. 

Para la determinación del  Mw y <RMSradius
2>z

1/2 se utilizando disoluciones con 

concentraciones entre 4.08 y 8.33 x 10-3 gmL-1. Las dimensiones perturbadas, para ambos 

polisiloxanos, fueron determinadas sólo para la especie polimérica de alto peso molecular 

(HMWS) y reportadas en la Tabla 7. 

Los valores del A2, se obtuvieron utilizando la técnica de dispersión de luz estática 

utilizando un detector a multiángulo de Wyatt Technology (λ= 632,8 nm). Estos valores se 

calcularon en función de la concentración (diagrama de Debye). La intersección da el valor 

de Mw, y la pendiente en los ángulos bajos da el valor de <RMSradius
2>1/2. El valor del A2 se 

obtiene a través de la proyección al límite a ángulo cero en el Plot de Zimm y cuyo cálculo 

se lleva a cabo a través de las ecuaciones 13-16 [11-13]. 

 2
2*0

2lim ww cMAM
cK

R







     (13) 

  k

MA

cK

R

kcd

d
m w

c

2
2

*0

2
lim 













    (14) 

  2

22

*02 3

16
lim

2sin 








radius

w
c

RMS
M

cK

R

d

d
m 









 (15) 

w
c

c M
cK

R
y 








 *00
limlim 

      (16) 

Donde Rθ es la razón de Raleigh, K* es la constante óptica del equipo, c la concentración y k 

es el factor de estiramiento y es igual al reciproco del máximo de la concentración [13]. 

Tabla 7. Mw, <RMSradius
2>, pendiente y dn/dc para PMHS y PMHepS 

Polímero Mw x 10-4 

(gmol-1) 

<RMSradius
2>z

1/2 

(nm) 

Pendiente dn/dc (mlg-1) 
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PMHS 33.4 65.90 0.72 0.064 

PMHepS 9.70 43.20 0.49 0.071 

 

Una vez obtenidos el Mw y <RMSradius
2>, se obtuvo la pendiente p de la Ec. 17 [14]: 

p

radius KMRMS 2
       (17) 

En base a los valores de p, se puede observar que el PMHS tiene una conformación semi-

flexible (0.72) mientras que el PMHepS presenta una conformación tipo  ovillo no 

interactuante (0.5). Esto concuerda con lo esperado por la teoría de disoluciones poliméricas 

para cadenas Gaussianas, esto es, cadenas con alto grado de flexibilidad [1, 8, 11, 14].  

Una vez obtenido el Mw y con la concentración conocida para la especie polimérica de 

interés,  se sustituyen ambos valores en la Ec. 17 para obtener el valor del A2.  

 4.3. Discusión de Resultados 

4.3.1. Obtención de dimensiones no perturbadas 
 

Empleando las Ecs. 1-4 (TACCI) se calcularon los valores de las dimensiones no 

perturbadas (<RMSradius
2
>θ) para ambos homopolisiloxanos. En adición, se obtuvieron las 

dimensiones perturbadas a través del sistema acoplado de GPC/LS. Las dimensiones no 

perturbadas y perturbadas se muestran en la Tabla 8. Una vez obtenidos estos valores se 

puede calcular el factor de expansión, αs, para ambos polímeros. Como se observa en la 

Tabla 8 el <RMSradius
2
>θ es similar utilizando ambas teorías para el PMHS y difieren 

ampliamente en el PMHepS. Esta diferencia. Por supuesto, esta es mayormente reflejada en 

el valor del factor de expansión αs. 
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Tabla 8. <RMSradius
2> no perturbado, αs (TACCI y por DE), y A2 para PMHS y PMHepS 

Polímero <RMSradius
2
0>

z (nm2) 

<RMSradius
2
0>zd 

(nm2) 

αs αsd 

PMHS 395.57 296.59 3.31 4.15 

PMHepS 20.47 86.14 9.55 3.05 

*el subíndice d se refiere a los valores obtenidos utilizando la Ec. 21 de DE 

4.3.2. Obtención de los parámetros para la aplicación de las teorías termodinámicas 
combinatorias  
 

Una vez conocido el valor de  αs, empleando la TACCI y el DE, se procedió a calcular el 

valor de z (potencia del disolvente) utilizando las Ecs. 7, 9, 11, que corresponde a las teorías 

aproximadas  de F, FM, y YT para αs.   En base a los valores obtenidos de z, se empleó la 

teoría para ψ que tuviera consistencia teórica para cada expresión de αs. Así, se utilizaron  

las tres teorías aproximadas  de FKOO, FKOM, y KY para ψ descritas por las Ecs. 6, 8, 10, 

respectivamente, y que no tienden a un valor asintótico para los diversos valores de ψ 

(véase Figura 23) [1]. Los  resultados  de z y ψ se presentan en la Tabla 9. 
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Figura  23. Los valores teóricos de ψ como una función de z de diversas teorías 
aproximadas. Las teorías aproximadas que se observan son Flory-Krigbaun-
Orofino (FKOO),  FKO modificada  (FKOM), Kurata-Yamakawa (KY), 
Stockmayer (S), Kurata (K) y Fixman–Casassa–Markovitz (FCM) [1] 
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Tabla 9. Valores de z y ψ utilizando diferentes teorías combinatorias para PMHS y PMHepS 

Polímero PMHS PMHepS 

αs 3.31 9.55 

z (FO) 139.61 30178.54 

z (FM) 284.47 61492.33 

z (YT) 171.25 20884.29 

Ψ (FKOO) 0.99 1.91 

Ψ (FKOM) 0.67 1.05 

Ψ (KY) 0.41 0.48 

αsD 4.15 3.05 

zD (FO) 445.91 90.05 

zD (FM) 908.59 183.49 

zD (YT) 485.72 115.37 

ΨD (FKOO) 1.19 0.92 

ΨD (FKOM) 0.75 0.64 

ΨD (KY) 0.43 0.40 

FO = Flory original, FM = Flory modificada, YT = Yamakawa-Tanaka, FKOO = Flory-Krigbaun-
Orofino, FKOM = Flory-Krigbaun-Orofino Modificada, KY = Kurata-Yamakawa, αsD, zD y ψD son 
valores obtenidos utilizando dimensiones no perturbadas obtenidas por efecto de drenado (DE) 

 

4.3.3. Obtención del A2 para PMHS y PMHepS 
 

Para la obtención del valor experimental del A2 solamente para la especie polimérica de alto 

peso molecular, se aplicó la Ec. 14. Los valores son presentados en la Tabla 10. 
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Tabla 10.  A2 para PMHS y PMHepS 

Polímero A2 (mlg-2) 

PMHS 0.476 

PMHepS 0.808 

 

4.3.4 Análisis teórico-experimental del A2  
 

Una vez obtenidos los valores de  ψ de cada teoría. Se procede a emplear la teoría de YS 

para obtener el valor teórico del A2 que mejor se aproxime al valor experimental del A2, 

obtenido previamente con la Ec. 14. Estos valores son presentados en la Tabla 11. Como 

puede observarse la desviación con respecto al valor experimental es muy grande 

especialmente para el PMHS en todas las teorías empleadas en el análisis. Note que la teoría 

que mejor se aproximó al valor experimental del A2 es la teoría de FKOO ya que, si se 

observa en la Figura 23, es la teoría que tiende a un valor asintótico mayor para ψ  en 

comparación con las otras teorías presentadas. 
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Tabla 11. Valores del A2 experimental y teóricos usando diversas teorías aproximadas, para 
PMHS y PMHepS. A2D se refiere a valor del A2 obtenido utilizando la teoría de DE [6, 17] 

Polímero PMHS % del valor 

experimental 

PMHepS % del valor 

experimental 

A2 (mlg-2) 0.476 - 0.808 - 

A2 (FKOO) (mlg-2) 0.034 7.21 0.216 26.78 

A2 (FKOM) (mlg-2) 0.023 4.84 0.119 14.70 

A2 (KY) (mlg-2) 0.014 2.98 0.055 6.76 

A2D (FKOO) (mlg-2) 0.041 8.62 0.104 12.92 

A2D (FKOM) (mlg-2) 0.026 5.45 0.072 8.92 

A2D (KY) (mlg-2) 0.015 3.13 0.046 5.63 

FO = Flory original, FM = Flory modificada, YT = Yamakawa-Tanaka, FKOO = Flory-Krigbaun-
Orofino, FKOM = Flory-Krigbaun-Orofino Modificada, KY = Kurata-Yamakawa, A2D son valores 
obtenidos utilizando dimensiones no perturbadas obtenidas por DE 

 

4.4. Conclusiones 
 Debido a la ausencia de información experimental para los sistemas sintetizados 

(por ejemplo para la longitud de persistencia) que permitieran el cálculo de las 

dimensiones no perturbadas (<RMSradius
2>0

1/2), estás fueron obtenidas a través de la 

Teoria Analitica de la Correlación de la Conectividad Inducida. En base a este valor 

se calculó el factor de expansión (αs
2). 

 Se aplicó el modelo HW basado en el esquema de TP (α y z) para obtener la 

función de interpenetrabilidad (ψ). Esta fue calculada a través de las teorías 

termodinámicas combinatorias (FO, FKOO, FM, FKOM, KY, YT). 

 Se obtuvo el valor teórico del A2 recurriendo a la teoría termodinámica de 

disoluciones de Yamakawa-Stockmayer (Cadena Gaussiana). Se llevó a cabo un 

análisis comparativo entre los valores teóricos y experimentales del A2.  
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5.1. Conclusiones 

 

De los resultados generados en este trabajo de investigación se concluye lo siguiente: 

 Se sintetizaron homo polisiloxanos asimétricos Gaussianos con un grupo lateral 

abultado (PMHS y PMHepS). Para ello se desarrolló una ruta de síntesis por ROP 

catiónica heterogénea de los ciclosiloxanos obtenidos con grupo lateral alquilo 

abultado (D3
Hexa y D3

Hepta) empleando como catalizador un material de silica-

alúmina que fue sintetizado por una ruta relativamente simple y económica a partir 

de reacciones de precipitación de sulfato de aluminio.  

 Para la caracterización en disolución se utilizó un sistema acoplado GPC/LS. 

Debido a la escasa información sobre el empleo de este equipo en la caracterización 

de polisiloxanos, se requirió obtener experimentalmente el valor del dn/dc de los 

sistemas sintetizados, valores previamente no reportados. Con este valor se 

obtuvieron algunas propiedades en buen disolvente (Peso Molecular, 

Polidispersidad, Dimensiones Perturbada, Conformación Global y Segundo 

Coeficiente del Virial). 

 Se aplicaron las teorías termodinámicas combinatorias a los sistemas obtenidos. 

Para ello se calcularon las dimensiones no perturbadas a través de la Teoria 

Analítica de Correlación de Conectividad Inducida. Se aplicaron las teorías 

combinatorias termodinámicas conocidas aplicables al modelo HW basado en la 

teoría de los dos parámetros (FO, FKOO, FM, FKOM, KY, YT). En base al valor de la 

función de interpenetrabilidad (ψ) calculado con estas teorías, se aplico la teoría 

termodinámica de disoluciones para A2 de Yamakawa-Stockmayer (YS: Cadenas 
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Gaussinas). Finalmente se lleva acabo un análisis comparativos entre los resultados 

teoricos y experimentales del A2.    

5.2. Perspectivas 
 

Como perspectivas de este trabajo de tesis se pueden enlistar las siguientes:  

 Respecto al análisis termodinámico quedan pendientes las siguientes asignaturas: 

o La búsqueda de un solvente θ para los sistemas de polisiloxanos estudiados, 

ya que conociendo las dimensiones no perturbadas experimentales, se 

puede calcular α basado en estos resultados, lo que conduciría a validarlos 

con la TACCI. 

o Una vez obtenidos los resultados anteriores, replantear el esquema de TP (α 

y z) y analizar la valides del HW. 

o En base a este replanteamiento, obtener una forma de la función de 

interpenetrabilidad (ψ) consistente con la teoría de disoluciones para 

cadenas Gaussianas (YS).  

 Por otro lado, respecto a la síntesis de los sistemas estudiados las asignaturas son 

las siguientes: 

o Con el fin de aumentar el rendimiento de polímero en estas reacciones de 

polimerización empleando catalizadores solidos se necesitan estudios 

adicionales relacionados con la optimización de sitios ácidos en del 

materiales diseñados para el propósito de estudiar el ROP de diferentes 

tipos de ciclosiloxanos, incluyendo aquellos con grupos laterales 

voluminosas.  

o Se requieren estudios adicionales respecto al efecto de la adición del 

bloqueador MM a distintos tiempos en el proceso de polimerización.  
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o Finalmente es necesario el estudio de la cinética de polimerización 

empleando los catalizadores sólidos descritos en esta investigación.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Material Complementario: 
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Participación en Congresos 
 

Los resultados del presente trabajo de Tesis se presentaron en los siguientes congresos: 

 Participación con ponencia titulada “Synthesis and Characterization of Asymmetrical 
Polysiloxanes with a Bulky Alkyl Side Group” en el Congreso “XVI International 
Symposium On Silicon Chemistry” 

 Participación en el “Encuentro de Química Inorganica 2011” 

 Participación en el Congreso “65th Southwest Regional Meeting of the American 

Chemical Society” 

 

Publicaciones 
 

Los resultados de este trabajo de tesis fueron publicados en los siguientes artículos: 

 Synthetic and natural silica-aluminates as inorganic acidic catalysts in ring opening 

polymerization of cyclosiloxanes, Appl. Organometal. Chem. (2012), DOI 
10.1002/aoc.2873 

 Synthesis and Properties in Solution of Gaussian Homo Asymmetric Polysiloxanes with a 

Bulky Side Group, J. Inorg. Organomet. Polym. (2012), DOI 10.1007/s10904-012-9770-0 
 

Estas publicaciones se muestran a continuación
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Apéndice: Generalidades sobre la 
Síntesis por Apertura de Anillo 

Catiónica de polisiloxanos 
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A.1. Generalidades de la polimerización por apertura de anillo de 
ciclosiloxanos como ruta sintetica  

 

Este proceso permite la síntesis de polisiloxanos de alto peso molecular en mejor 

medida que los métodos de poli- condensación. Una gran variedad de estructuras 

cíclicas de siloxanos, la mayoría ya conocidas, permiten que este método sea 

sumamente práctico. La polimerización por apertura de anillo consiste básicamente en 

una reacción que tiene como base la ruptura de ciclo o anillo, el cual puede ser tanto 

orgánico como inorgánico.  

Dentro del gran número de siloxanos cíclicos monoméricos, dos son de vital 

importancia: El octametilciclotetrasiloxano, ((Me2SiO)4/D4) y el 

hexametilciclotrisiloxano, ((Me2SiO)3/D3).  

Hay dos métodos generales para la polimerización por apertura de anillo de 

ciclosiloxanos. Una es la polimerización en equilibrio, la que está limitada a que el 

rendimiento del polímero sea relativamente alto. La ruta alternativa, es la 

polimerización fuera del equilibrio, esto es, lograda antes del que se llegue al mismo. 

La polimerización por apertura de anillo de ciclosiloxanos se clasifica en aniónica y 

catiónica, de acuerdo a la estructura del centro de propagación. En este trabajo, el 

enfoque principal será la polimerización por apertura de anillo catiónica. 

 

A1.2. Polimerización por Apertura de Anillo Catiónica 

 

Este es una ruta sintética análoga a la más común y menos compleja polimerización 

por apertura de anillo aniónica. En esta ruta, a diferencia de la ruta aniónica como su 
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nombre lo dice, se utiliza un centro iónico de tipo catiónico (ión siloxonio) como 

centro de propagación, lo cual implica el uso de ácidos próticos como elemento para 

la apertura de cadena. 

¿Y qué ventajas tiene este proceso? Las ventajas son las siguientes:  

 Es relativamente insensible a grupos funcionales ácidos. 

 Se pueden llevar a cabo a una velocidad relativamente buena a temperatura 

ambiente y el catalizador puede ser removido fácilmente del polímero. 

 Útil en particular con compuestos que son sensibles a bases fuertes. 

 

¿Y qué desventaja tiene? La principal desventaja es la siguiente: 

 La formación de cantidades considerables de ciclosiloxanos desde etapas 

primarias de la reacción. Esto la limita a ser usada con un control cinético de por 

medio. 

 

Siendo éstas las características primordiales de la ruta de síntesis, se realizará ahora 

un análisis del mecanismo propuesto para este proceso. En general, resulta muy 

compleja su descripción ya que pueden existir uno o más pasos alternos y 

simultáneos. 

A.2.1. Mecanismo de Reacción 
 

Paso de iniciación:  Puede implicar varias etapas elementales para generar desde 

una especie primaria, un centro activo con una estructura idéntica a la de propagación.   

Los ácidos fuertes con contra-iones débilmente básicos (tríflico, fluorosulfónico, 

perclórico) son, en general, los mejores iniciadores. Esto se explica por: 

• La rápida adición del protón ácido al heteroátomo nucleófilo del monómero 

• La formación de iones onio estables 
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Paso de propagación de cadena:  En un monómero hay que distinguir entre 

los siguientes aspectos, 

• La reactividad que es un factor cinético y 

• La polimerización que es un factor termodinámico. 

Un monómero muy reactivo conduce rápidamente a una pequeña fracción de 

polímero, pero si la polimerización es baja, esta fracción permanecerá en equilibrio 

con una gran proporción de monómero sin reaccionar. 

A.2.2. Aspectos Termodinámicos de la Propagación. 
 

La conversión de un monómero en un polímero: nM↔[M]n  solo es posible cuando la 

variación de la Energía libre (G= H -TS ) en esta etapa es negativa.    

La fuerza motriz o inductora de la propagación es la variación negativa de entalpía 

(H)  originada por la disminución de la tensión estérica en el monómero cíclico. El 

término (-TS) generalmente favorece la reacción en sentido opuesto. 

La variación de entropía en las polimerizaciones catiónicas se debe principalmente a 

la pérdida de entropía traslacional del monómero, y es poco dependiente de la 

estructura del monómero.  

La variación de entalpía en las polimerizaciones catiónicas, está muy relacionada con 

la tensión del anillo del monómero.  

La entalpía (H) de polimerización es prácticamente independiente de T, por el 

contrario, el término -TS, como es claro, aumenta con T.  

A una determinada temperatura Tc el valor de -TS puede ser igual a H dando lugar 

a que G = 0.  A esa Tc= H/S (y a T superiores) La polimerización está prohibida.   
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A.3 Polimerizacion por apertura de anillo de ciclosiloxanos. 
 

Los polisiloxanos, los cuales tienen cadenas construidas a partir átomos de oxígeno y 

de silicio dispuestos alternativamente con grupos orgánicos unidos a los átomos de 

silicio, poseen una gran variedad de estructuras, cada uno distintos en su topología y 

la constitución de sus sustituyentes orgánicos. Existen muchos tipos y distintos tipos 

de copolímeros de siloxano también existen. La constante expansión  en producción y 

aplicaciones de polisiloxanos - y, en particular, su creciente uso en la elaboración de 

diversas bien -definidas arquitecturas macromoleculares - requieren un conocimiento 

detallado de las reacciones utilizadas en su síntesis. La polimerización de apertura de 

anillo (ROP) de oligómeros cíclicos es la ruta principal para la mayoría de los 

polímeros y copolímeros de silicio. Esto permite la síntesis de polisiloxanos de alto 

peso molecular con una precisión mejor que el proceso de policondensación de 

precursores funcionales (ver la rica revisión de literatura ya publicada sobre este tema 

[1-14]). Los principales problemas actuales de académicos e industriales son, 

sorprendentemente, lo mismo que se han planteado por lo menos durante los últimos 

40 años, a saber: (i) un mejor control del proceso de ROP con el fin de bajar de 

manera significativa reacciones de “backbiting” indeseables que generan ciclos 

pequeños que deben ser retirados a partir del material antes de su uso, y (ii) un 

proceso optimizado para obtener perfectamente polisiloxanos mono o difuncionales 

que tengan un índice de polidispersidad que es tan bajo como sea posible, que se 

puede utilizar como precursores para arquitecturas más complejas tales como 

copolímeros en bloque y de injerto, las redes y los dendrímeros. 

En este capítulo se consideran los dos métodos generales de la ROP en ciclosiloxanos: 

(i) la polimerización de equilibrio, que se utiliza comúnmente cuando el rendimiento 

de polímero en el equilibrio es relativamente alto, y (ii) polimerización fuera del 
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equilibrio, que se inactivó antes que se alcanzara el equilibrio. Además, ambos 

procesos aniónicos y catiónicos, los mecanismos de los cuales son bastante 

complejos, pueden ser utilizados para el ROP de ciclosiloxanos, y son tratados de 

forma independiente aquí. Un especial énfasis se coloca en ambas polimerizaciones 

catiónicas y aniónicas de ciclosiloxanos en medios acuosos en todo el capítulo, ya que 

esto representa un proceso original y sostenible para la preparación de polímeros de 

silicona (para una revisión reciente, ver ref. [15]). 

Entre los muchos monómeros siloxanos, los más importantes son dos el 

octametilciclotetrasiloxano (D4) y el hexametilciclotrisiloxano (D3), la polimerización 

de los cuales serán descrita primerameramente. Otros numerosos ciclosiloxanos 

también están disponibles por (posiblemente parcial) sustitución en el átomo de silicio 

de varios radicales orgánicos (vinilo, fenilo, trifluoropropil, etc) que dan lugar a 

polímeros de silicona funcionales. Monómeros cíclicos que contienen otros grupos 

además de siloxanos en su esqueleto (como carbosiloxanos), también se consideran, 

que sufren polimerización a través de la ruptura de un enlace de siloxano. En aras de 

la brevedad, hemos evitado deliberadamente cualquier discusión de ROP de silanos 

cíclicos, silazanos o ciclos que contienen metal, basados en silicio, que no impliquen 

una apertura enlace siloxano, y para los detalles de éstos se dirige al lector en otra 

parte [16-19]. 

Algunos detalles generales relacionados con la síntesis de PDMS son presentado por 

primera vez (independientemente de la fecha de la publicación), seguido de los 

detalles de los estudios recientes más fundamentales que se realizaron en la última 

década pero no incluidos en dos revisiones recientes [13, 14]. 

Una revisión publicada en Comprehensive Polymer Science sobre la ROP de 

ciclosiloxanos [4] detalla los principales resultados acumulados para la 

polimerización catiónica de ciclosiloxanos durante los últimos 50 años. Aquí, los 
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problemas de la polimerización de ciclosiloxanos en solución, utilizando un 

superácido (ácido tríflico) como el catalizador se resumirán. 

Los principales resultados fueron reportados por primera vez por Chojnowski y sus 

colegas [20-25], y posteriormente por Sigwalt y compañeros de trabajo [26-28], con 

los dos grupos de acuerdo en general sobre las principales características del 

mecanismo de la polimerización en diclorometano (DCM). Bajo condiciones 

estrictamente anhidras, el apertura del anillo-la reacción de Dx (típicamente x = 3 ó 4) 

con ácido tríflico (TfOH) produce un sililtriflato éster silanol,   HO[Si(CH3)2O]x Tf, 

que lleva inmediatamente a la molécula de diéster, ya sea mediante el acoplamiento o 

(más probable) por esterificación. El agua liberada forma aductos diferentes con el 

ácido tríflico, TfOH•(H2O)r, donde r = 1 o 2 (Figura 24, ecuación superior). 

 

Figura 24. Dependencia de la ROP catiónica con la concentración de Agua 

El monohidrato de H3O + • TFO- entonces activa la función éster (que es inactivo por 

sí), dando lugar a la propagación de la cadena, ya sea directamente en el éster 

activado o en un ion siloxonio transitorio. La velocidad de polimerización y productos 

que se forman son muy diferentes si polimerizaciones con D4 o D3 son estudiadas. La 

polimerización del D4 sin tensionar es lenta, con la polimerización compitiendo y 

reacciones de despolimerización que conducen primero a la formación de grandes 

ciclos D5, D6 y D7, y la disminución de las concentraciones. El polímero de alto peso 

molecular sólo se genera después de un período de inducción, con las masas molares 
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descontroladas derivadas tanto de una reacción en cadena que implica triflatos sililo 

activados y también posiblemente condensación entre triflatos y silanoles [29-30]. Al 

término de la polimerización, el equilibrio entre el polímero de alto peso molecular y 

de los ciclos se establece con [D4]> [D5]> [D6]> [D7] 

La polimerización del D3 en DCM con TfOH es rápida y controlada cinéticamente, 

con un aumento lineal en la masa molar con la conversión desde el origen y que 

corresponde a un Mn teórico, como en un sistema vivo. Sin embargo, no se produce 

una formación simultánea y proporcional de algunos macrociclos, junto con 

cantidades muy grandes de ciclos D3x, con D6, D9 y D12 en proporciones decrecientes. 

De hecho, la cantidad de D6 a veces se acerca a la del polímero de alto peso 

molecular. Esta formación de ciclos D3x prominente se explicó tentativamente por un 

reacción específica de “back-bitting” de grupos terminales transitorios oxonio Si-D3
+, 

que implica la formación de un estado de transición oxonio sin tensionar de ocho 

miembros [28], en lugar de una reacción de cierre-terminal de un oligómero corto 

funcionalizado por un silanol y un grupo éster triflato sililo. 

En efecto, mediante la introducción de un iniciador monofuncional -a saber PhCH2 

(CH3)2SiOTf- Sigwalt y colaboradores observaron una disminución importante en la 

formación de macrociclos, mientras que las proporciones del D6 (y, en menor medida, 

del D9) no cambiaron [31]. En presencia de un gran exceso de agua añadido en 

comparación con el ácido tríflico (véase Figura 24, ecuaciones inferiores) [32], los 

ésteres de sililo son progresivamente hidrolizados en grupos silanol, y eventualmente 

pueden desaparecer cuando r ≥ 100. Bajo estas condiciones, mayores masas molares 

de polímero (incluyendo macrociclos) y ciclos D3x se forman en proporciones muy 

diferentes, mostrando que la polimerización del D3 (presumiblemente a través de un 

mecanismo de monómero activado) y reacciones de condensación (incluyendo una 

reacción de cierre-terminal) en realidad compiten una con otra. 
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A.3.1. Avances recientes 
 

El ácido tríflico también se utilizó para aprender mejor el mecanismo de 

polimerización de menos ciclos tensos. Un estudio sobre la de polimerización 

ciclosiloxanos en solución aumentando el tamaño del anillo (de tres a siete unidades) 

mostraron que, mientras que la velocidad de polimerización mucho más rápida del D3 

podría ser atribuida a la tensión del anillo en esta estructura casi plana, las constantes 

de la velocidad de propagación de ciclos mayores se incrementan con el tamaño del 

anillo (D4 <D5 <D6 <D7), siendo esta una consecuencia de su mayor flexibilidad [33]. 

Cuando siloxanodioles cortos se añaden al D4 [32] o al D3 [34] en su polimerización 

en solución (por ejemplo, en DCM a 30 ° C), inicialmente sólo la policondensación de 

los silanoles se observa, sin ningún tipo de polimerización de los monómeros cíclicos. 

Sin embargo, cuando la concentración de silanol se vuelve suficientemente baja, una 

ROP convencional de D3 tiene lugar (véase Figura 24, ecuaciones inferiores), 

mientras que no se produce la polimerización con D4. Un anhídrido mixto de ácido 

trifluoroacetico (TFA) y ácido tríflico permite una supresión significativa de la 

liberación de agua observado anteriormente en el sistema de ácido tríflico. Bajo 

ciertas condiciones, aunque el contenido macrociclo puede ser cero, D6 está todavía 

formada en grandes proporciones. [35]. 

Como se dijo anteriormente por Chojnowski y Cypryk [13], un disiloxano funcional 

también puede ser introducido en el DCM, además del ácido tríflico, para generar 

PDMS α, ω-telequélico para su uso en otras reacciones de injerto, tales como 

diviniltetrametildisiloxano V2 [36] o tetrametildisiloxano M2
H [37]. Otro equipo 

también cadenas de poliestireno funcionalizado (preparado por polimerización de 

radicales) en ambos extremos con grupos pentametildisiloxano para producir, a través 

de la redistribución de ácido tríflico con D4, un copolímero de tres bloques, esta 
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técnica fue citada por los autores a ser más fácil que el método convencional, que 

emplea el polimerización secuencial aniónica de ambos monómeros [38]. Otro 

ejemplo digno de mención aquí es la reportada por Cai y Weber, que comenzó con un 

tetrakis Si-H- precursor funcionalizado (tetrakis(dimetilsiloxi)silano) para generar 

estrellas de silicona [39]. 

Hoy en día, las investigaciones de varios grupos de investigación se han dedicado a la 

búsqueda de nuevos y eficientes iniciadores que podrían reemplazar el ácido tríflico. 

Un catalizador aún más superacido, es decir, bis(trifluorometano)sulfonimida, 

incremento la velocidad de polimerización del sistema D4/M2, manteniendo al mismo 

tiempo las otras características del proceso (grandes rendimientos, terminación de 

cadena eficiente) [40]. En la mayoría de los casos, sin embargo, el uso de una medida 

de complejo de iniciador/catalizador que limita el contenido de catalizador ácido en el 

medio, se prefiere. Jallouli y Saam han propuesto la polimerización de ciclosiloxanos 

con anillo tensionado (incluyendo D3) por trimetilsililtriflato, y se utiliza una trampa 

de protones (2,6-di-t-butilpiridina) para eliminar tentativamente todos los rastros de 

ácido triflico residual resultantes de la hidrólisis [41]. El largo período de inducción, 

que se encontró que depende del contenido de la trampa de protones, llevó a los 

autores a sospechar que un compuesto intermedio de piridiniotriflato de hecho, podría 

activar el iniciador triflato, en lugar del ácido tríflico que se requería anteriormente 

para la que procediera polimerización [31]. Olah et al. [42], por reacción de siloxanos 

en DCM a -70 °C con un silano y Ph3C +B(C6F5)4
-  , demostraron la presencia de 

cationes siloxonio de larga duración (por ejemplo MeSiD3
+ con D3), que ya no podían 

ser rastreados por encima -30 °C. No obstante, la polimerización de D3 y D4 procedió 

a 0 ºC. a pesar de la propagación se supone que se producen a través de iones 

siloxonio, también puede haber implicado grupos terminales silanol que reaccionan 

con H+B (C6F5)4
-, ya que muy poco D6 se formó en la polimerización de D3. 
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Posteriormente, Chojnowski et al. polimerizaron D3 en tolueno iniciado por H+ 

(H2O)B(C6F5)4
- [43]. Un interesante informe de Olah y colaboradores describieron la 

síntesis de copolímeros de tres bloques, a partir de poliestireno telequélico con grupos 

terminales Si-H, y de polímeros de silicona hiperinjertados todos los cuales fueron 

creados por el crecimiento de injertos de PDMS en una cadena principal de 

polimetilhidrosiloxano (PMHS) [42]. Moreau, Sigwalt y colegas [44] utilizado HCl 

como un iniciador y SbCl5 como un coiniciador a -10 º C, cuando el Mn se controla a 

través de la concentración de HCl, muy poco D6 (mucho menos que D5) y ningún 

macrociclo, se formaron. Esta capacidad de controlar la polimerización se explica por 

la propagación de la participación de grupos terminales silanol y D3 activado por H+ 

SbCl6
-. Aunque haluros de fosforonitrilo se probaron como catalizadores ácidos de 

Lewis no iónicos, se demostró posteriormente que la hidrólisis de este catalizador 

causó la liberación de HCl, que era el verdadero iniciador de polimerización [45]. 

Muy recientemente, el equipo de Chojnowski utilizado el sistema R3SiH/B(C6F5)3 

para promover la polimerización de D3 en disolución y generar estructuras a medida 

de oligómeros con grupos terminales Si-H o polímeros de masa molar mayor [46]. 

La polimerización heterogénea/redistribución de D4 y un disiloxano bifuncional, 

utilizando resinas de ácido fuerte o arcillas, para generar PDMS telequélico con varias 

funcionalidades, ha sido practicada y, de hecho, se sigue utilizando en la industria. La 

polimerización heterogénea de ciclosiloxanos utiliza principalmente resinas de ácido 

sulfónico o arcillas acidificadas en el  monómero en bulto, con las principales ventajas 

de que en el proceso sea fácil la filtración del catalizador después de la reacción, y la 

estabilidad de los polímeros así preparados. Dos grupos [47-48] llevaron a cabo la 

ROP del D3 y del D4 en ausencia de un agente terminal, con el objetivo de "controlar" 

las masas molares por adaptar el contenido de agua en el medio (aunque esto requiere 

experimentación muy cuidadosa). 
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Sin embargo, la mayoría de los estudios, principalmente del grupo de Govedarica [49-

52], reportaron haber usado una molécula tipo M2 funcional como controlador de 

cadena, introduciendo así funcionalidades diferentes (por ejemplo, vinilo, carboxilo, 

hidroxilo) en los extremos de la cadena. Los detalles de diversos estudios se enumeran 

en la Tabla 12, de la que puede verse que, en la mayoría de los casos, los rendimientos 

fueron bastante buenos (típicamente 90% en peso de polímero).  
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Tabla 12. Homopolimerización catiónica de ciclosiloxanos 

R o molécula funcional* Ciclo Catalizador** Conversión 

(%) 

Mn 

(kgmol-

1) 

Mw/Mn Referencia 

CH3, CH=CH2, (CH2)3COOH D4 RS ~90 10-43 - 49 

CH=CH2, (CH2)3NHSi(CH3)3, 

(CH2)3-acrilato, (CH2)3COOH 

D4 RS 80-90 0.8-1.2 1.4-1.9 56 

H D4 AA 80 8 1.9 50 

H, CH3, CH=CH2, 

(CH2)3COOH 

D4 RS - - - 51 

(CH2)3COOH D4 RS 88-95 0.6-3.5 1.2-1.6 52 

CH3
*** D3, 

D4, 

D5 

RS - 0.75-2.4 - 53 

CH3 D3, 

D4, 

D5 

RS - - - 54 

(CH2)3OCH2CH(OH)CH2OH D4 AA - 15-32 - 55 

* El agente terminador de cadena tiene la siguiente estructura: R – Si(CH3)2–O–Si(CH3)2–R, a 
menos que se mencione en la tabla. ** RS: Resina Sulfónica; AA: Arcilla Activada. ***

 MD8.5M fue 
también estudiado aquí como agente terminal. 

 

Las masas molares específicas en general eran muy bajas (por debajo de 10 000 gmol-

1), mientras que la distribución de masa molar (MMD) fue siempre menor que 2, y a 

menudo cerca de 1.5. Cabe señalar que, aunque D3 (como se esperaba) era el 

monómero más reactivo, D4 se prefiere sobre una base de costos, mientras D5 fue el 
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menos reactivo. Agentes de terminación de cadena también pueden ser clasificadas en 

función de su reactividad, como sigue [56]: 

-(CH2)3-NH-Si-(CH3)3 > CH2=CH- > -CH2-OOC-(CH3)C=CH2 > -(CH2)3-COOH 
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