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D = Coeficiente de Difusión 
Da = Dalton (g/mol) 
DD = Disipación de energía vibracional 
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DMAA = N,N-Dimetilalilamina 
dn/dc = Incremento diferencial en el índice de refracción con la concentración 
FTIR = Fourier Transform Infrared (Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de 
Fourier) 
GPC/LS = Gel Permeation Cromatography/Light Scattering (Cromatografía de Permeación 
en Gel acoplado en línea con Dispersión de Luz Estática) 
HPLC = High Performance Liquid Cromatography (Cromatografía Líquida de Alta 
Eficiencia) 
HW = Helical Wormlike (modelo conformacional de cadena Helicoidal tipo Gusano) 
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k* = constante óptica (LS) 
kB = constante de Boltzmann 
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M = Peso Molecular 
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MEK = Methyl Ethyl Ketone (Metil Etil Cetona) 
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mi = masa inyectada 
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MWD = Molecular Weight Distribution (Distribución de Pesos Moleculares) 
<Mz> = Peso Molecular Promedio-z 
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PDMS = Polidimetilsiloxano 
PDMSMHS = Poli(dimetilsiloxano-co-metilhidrosiloxano) trimetilsilil terminado 
PDMSMHS-1 = Poli(dimetilsiloxano-co-metilhidrosiloxano) trimetilsilil terminado-
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QAS = Quaternary Ammonium Salts (Sales de Amonio Cuaternario) 
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Resumen 
 

En este trabajo de investigación se presenta en primera instancia la funcionalización del 

Poli(dimetilsiloxano-co-metilhidrosiloxano) trimetilsilil terminado con una relación molar 

OSi(CH3)2/OSi(HCH3) de 21:1, mediante la reacción de hidrosililación catalítica. En la cual 

el co-polímero se hace reaccionar con N,N-Dimetilalilamina en presencia del catalizador de 

Karstedt y posteriormente se cuaterniza con 1-yodooctano. Los co-polisiloxanos 

funcionalizado y cuaternizado (PDMSMHS-1 y PDMSMHS-QAS, respectivamente) fueron 

caracterizados mediante RMN de 1H, 13C y 29Si.  

Posteriormente se efectuó la caracterización fisicoquímica de los polisiloxanos 

PDMSMHS-1 y PDMSMHS-QAS en un disolvente polar (etanol) mediante la técnica de 

Cromatografía de Permeación en Gel acoplado a un Dispersor de Luz Estática  (GPC/LS) 

donde se obtuvieron una serie de parámetros experimentales, que incluyen: El incremento 

en el índice de refracción (dn/dc), la raíz cuadrada del promedio del cuadrado del radio de 

giro (<RMSradius
2>1/2), el peso molecular promedio en peso (M), y el segundo coeficiente 

del virial (A2).  Siendo este último el que indica la calidad del disolvente. El A2, que 

depende del tipo de disolvente y de la temperatura, entre otros parámetros,  está 

fuertemente correlacionado con el efecto del volumen excluido generado por las 

interacciones del polímero con el disolvente.  

El bajo porcentaje (3-4%) de grupos laterales amino fue suficiente para modificar las 

propiedades fisicoquímicas de los co-polímeros debido a que el valor experimental del A2 

para PDMSMHS-1 y PDMSMHS-QAS (8.87 x10-3  y 1.51 x10-2 molmLg-2, 

respectivamente) indican que etanol es un buen disolvente.  

Finalmente, se llevó a cabo el análisis del proceso difusivo sobre un sustrato de poliestireno 

empleando PDMSMHS-1 en etanol contrastándolo con PDMS comercial en agua + 

surfactante, encontrándose una mejor adherencia hacia el sustrato para la muestra 

PDMSMHS-1, lo que puede ser indicio para una potencial aplicación en la preparación de 

recubrimientos depositados mediante un vehículo polar. 
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Abstract 
 

In this research, Poly(dimethylsiloxane-co-methyl-hydridosiloxane) (PDMSMHS) with a 

OSi(CH3)2/OSi(HCH3) molar ratio of 21:1 was functionalized with dimethylallylamine 

(DMAA) via  catalytic hydrosilylation using Karstedt´s catalyst and then quaternized with 

1-iodooctane. The functionalized and quaternized co-polysiloxanes (PDMSMHS-1 and 

PDMSMHS-QAS, respectively) were characterized using 1H, 13C and 29Si NMR.  

Subsequently, the physicochemical characterization in a good solvent of the PDMSMHS-1 

and PDMSMHS-QAS was conducted by gel permeation chromatography/light scattering 

(GPC/LS) and a series of experimental parameters was obtained, including: the differential 

refractive index increment (dn/dc), the square root of the mean square radius of gyration 

(<RMSradius
2>1/2), the average molecular weight (M), and the second virial coefficient (A2) 

which indicates the quality of the solvent and depends on the type of solvent and the 

temperature, among other parameters, and is strongly correlated with the effect of excluded 

volume by interactions of the polymer with the solvent. 

The low percentage (3-4%) of amino side groups was enough to modify the 

physicochemical properties of the co-polymers because the A2 experimental value for 

PDMSMHS-1 and PDMSMHS-QAS (8.87 x10-3 and 1.51 x10-2 molmLg-2, respectively) 

indicates that ethanol is a good solvent. 

Finally, the analysis of the diffusion process on a polystyrene substrate using PDMSMHS-

1/ethanol contrasting with the commercial PDMS/H20 + surfactant was performed; it was 

found a better adhesion to the substrate for the PDMSMHS-1 sample, which may be 

indicative for the potential preparation of coatings deposited by a polar carrier. 
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INTRODUCCIÓN 
 

Los polisiloxanos son materiales que a menudo exhiben un comportamiento novedoso 

debido a sus propiedades inusuales y su capacidad de ser diseñados para múltiples 

aplicaciones [1-4]. Una de las características más importantes de la cadena de polisiloxano es 

su alta flexibilidad torsional debido a las diferencias entre los ángulos de enlace Si-O-Si 

(145º) y O-Si-O (110º); esta diferencia da lugar a una baja barrera torsional alrededor del 

enlace Si-O. Como consecuencia de ello, las temperaturas de transición vítrea (Tg) de 

polisiloxanos son a menudo muy bajas (≈ -120 ºC); por lo tanto, los polisiloxanos son 

amorfos a temperatura ambiente [5].  

Los polisiloxanos tienen importantes aplicaciones en varios campos de la industria [6] 

debido a sus propiedades físico-químicas (por ejemplo, alta estabilidad química y térmica, 

alta flexibilidad en su cadena principal, muy baja tensión superficial, biocompatibilidad y 

baja toxicidad) [5-8]. Por lo tanto, estos materiales ofrecen oportunidades para el diseño de 

aplicaciones específicas, por ejemplo, agentes de liberación, fluidos dieléctricos, cauchos, 

resinas, aceites lubricantes, dispositivos poliméricos usados en prótesis (debido a su 

biocompatibilidad), así como en aplicaciones farmacéuticas [6-9].  

Entre los polisiloxanos, el más importante por sus aplicaciones es el poli(dimetilsiloxano) 

(PDMS). Sin embargo, la mayoría de los sistemas basados en el PDMS son aplicados 

usando como vehículo de depósito disolventes no polares, tales como el tolueno [3]. Más 

recientemente, el interés se ha dirigido a la síntesis y aplicaciones de sistemas de este tipo 

pero solubles en disolventes polares, especialmente para aplicaciones como recubrimiento. 

Las propiedades fisicoquímicas de los polisiloxanos han sido bien estudiadas en buenos 

disolventes no polares, típicamente tolueno y benceno [3,5,10]. Sin embargo, estos 

disolventes son tóxicos, volátiles, y perjudiciales para el medio ambiente. Por lo tanto, 

existe una considerable motivación para desarrollar sistemas de polímeros relacionados que 

proporcionen propiedades similares, pero solubles en disolventes polares (por ejemplo, 

alcoholes o agua) [11]. Cabe destacar, que las propiedades fisicoquímicas del polisiloxano 

pueden ser modificadas mediante la introducción de cierto tipo de grupos laterales [2, 5] 
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Sistemas solubles en disolventes polares son fácilmente preparados usando reacciones de 

funcionalización, más comúnmente reacciones de hidrosililación catalítica [12]. La adición 

de grupos Si-H a dobles o triples enlaces con diferentes grupos funcionales ha sido 

ampliamente investigada [12]. Por otra parte, los segmentos de Si-O son particularmente 

interesantes debido a que han sido explotados como componentes hidrófobos en los 

polímeros anfifílicos, mientras que algunos radicales orgánicos se han utilizado como 

partes hidrófilas. Una gran variedad de diferentes grupos funcionales laterales (éteres 

corona, amino, hidroxilo y alquilo) pueden ser adicionados a la cadena principal del 

polisiloxano para modificar sus propiedades fisicoquímicas [12]. En el siguiente capítulo se 

presenta a detalle los antecedentes y aspectos generales que fundamenta este trabajo. 

 

El objetivo fundamental de este trabajo de investigación es la síntesis y caracterización 

química y fisicoquímica de un polisiloxano funcionalizado. El Poli(dimetilsiloxano-co-

metilhidrosiloxano) trimetilsilil terminado con una relación molar OSi(CH3)2/OSi(HCH3) 

de 21:1 se hace reaccionar mediante hidrosililación catalítica con N,N-Dimetilalilamina en 

presencia del catalizador de Karstedt y posteriormente se cuaterniza con 1-yodooctano. En 

adición a lo anterior, el polisiloxano funcionalizado y cuaternizado (PDMSMHS-1 y 

PDMSMHS-QAS, respectivamente) son caracterizados utilizando RMN de 1H, 13C y 29Si y 

sus propiedades fisicoquímicas son evaluadas en un disolvente polar (etanol) utilizando la 

técnica de GPC/LS. El trabajo se centra en el análisis del efecto de los grupos laterales 

amino sobre las propiedades fisicoquímicas de estos sistemas en un disolvente polar 

incluyendo: el peso molecular promedio (M), la raíz cuadrada del promedio cuadrático del 

radio de giro (<RMSradius
2>1/2) y el segundo coeficiente del virial (A2).    
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I. Antecedentes 

1.1 Polímeros: Generalidades 
 

Un polímero es una familia de macromoléculas de cadena larga con cientos o miles de 

átomos concatenados formando un arreglo unidimensional. Una cadena polimérica está 

construida por la repetición de unidades químicas simples y pequeñas llamadas 

monómeros. En algunos casos la repetición es lineal, mientras que en otros casos los 

polímeros están ramificados o interconectados para formar redes tridimensionales [1].  

Es bien sabido, que las macromoléculas se pueden entrecruzar en disolución o en estado 

sólido para obtener estructuras macromoleculares específicas, por ejemplo para que se 

alineen en formas regulares en el estado sólido. En dicho estado, estas características 

moleculares dan lugar a propiedades de los materiales tales como: Esfuerzo-deformación, 

elasticidad, propiedades para formar fibras o para formar películas, que no se encuentran en 

los sistemas de moléculas de bajo peso molecular. El esfuerzo-deformación en los 

polímeros puede ser tan alto que prácticamente son no volátiles. Entonces, los intentos de 

comprender la relación entre la estructura macromolecular y las propiedades inusuales 

caracterizan gran parte de la ciencia fundamental en el campo de los materiales poliméricos 
[1]. 

1.2 Polímeros Inorgánicos 
 

La mayoría de los polímeros comerciales son materiales orgánicos. Esto significa que su 

cadena principal consiste principalmente de átomos de carbono concatenados uno con otro 

o separados por heteroátomos tales como el oxígeno o el nitrógeno. Generalmente este tipo 

de polímeros están disponibles en grandes cantidades y a costo moderado. Mientras que un 

polímero inorgánico es un polímero con esqueleto de unidades repetitivas inorgánicas, es 

decir un polímero que no tiene esqueleto de átomos de carbono [2]. En la actualidad se sabe 

que los elementos que se encuentran en el grupo 14, 15 y 16 de la tabla periódica, entre los 

que destacan el silicio, germanio, estaño, fosforo y azufre, son capaces de formar cadenas 

macromoleculares con alto grado de concatenación lo que le proporciona al polímero 
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inorgánico una gran cantidad de propiedades inusuales y por ende materiales de alta 

tecnología [2]. 

A pesar de la gran importancia que siguen teniendo los polímeros orgánicos, ha ido 

creciendo un gran interés por los polímeros que contienen elementos inorgánicos así como 

componentes orgánicos. En la actualidad la mayor parte de los esfuerzos está concentrada 

en el desarrollo de una nueva química buscando los límites y las posibilidades en la síntesis 

de estos materiales. La principal razón de este interés se debe a que la mayoría de los 

polímeros orgánicos no presentan propiedades ideales para su aplicación en campos como 

la medicina o en algunas áreas de la ingeniería. Por ejemplo, muchos polímeros orgánicos 

reaccionan con el oxígeno o el ozono después de un periodo de tiempo y pierden sus 

propiedades, muchos de ellos se incendian liberando gases tóxicos o se degradan por la 

radiación ultravioleta. Por otra parte, se ha estudiado que los polímeros que contienen 

elementos inorgánicos, por ejemplo el silicio, en la cadena principal pueden evitar estos 

comportamientos poco amigables con el medio ambiente [2-4]. 

Una segunda razón del gran interés sobre los polímeros inorgánicos se relaciona con el gran 

número de diferencias comparadas con sus contrapartes orgánicas. Los elementos 

inorgánicos generan diferentes combinaciones de propiedades en los polímeros a diferencia 

de los átomos de carbono en los polímeros orgánicos [2]. Una característica que se presenta 

en los polímeros inorgánicos, es que los enlaces formados entre elementos inorgánicos son 

a menudo más largos y resistentes a reacciones con radicales libres que aquellos enlaces 

formados por átomos de  carbono. Así, la incorporación de elementos inorgánicos dentro de 

la cadena principal puede cambiar los ángulos de curvatura, de  enlace, y la movilidad 

torsional alrededor del mismo, lo que da lugar a cambios en las propiedades del material 
[3,4]. Por lo tanto el futuro desarrollo de la química de los polímeros inorgánicos depende del 

desarrollo en la introducción de nuevas estructuras moleculares, nuevas combinaciones de 

propiedades, y en las investigaciones del comportamiento de polímeros en disolución y en 

estado sólido. Los polímeros inorgánicos proveen una oportunidad de expansión del 

conocimiento y al mismo tiempo del desarrollo de nuevos materiales, que ayudaran al 

avance en la tecnología [2].  
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1.2.1 Polímeros de Silicio 
 

Dentro de los polímeros inorgánicos, los polímeros basados en silicio son de particular 

relevancia. En estos se presentan varias familias de las que destacan: Los polisilanos (Fig. 

I.a), polímeros exclusivamente con átomos de silicio concatenados a lo largo de su cadena 

principal, los cuales han dado lugar a extensos estudios teórico-experimentales para 

sustentar sus potenciales aplicaciones tecnológicas; y los polisiloxanos (Fig. I.b), que 

contienen en su cadena principal la concatenación de átomos alternados de oxígeno y 

silicio, con los grupos laterales unidos a este último átomo [5,6]. 

 

 

 

 

 

Figura I.- Polímeros Basados en Silicio: (a) Polisilano y (b) Polisiloxano, donde R y R’ 
pueden ser grupos laterales iguales o diferentes. 

 

Algunos otros polímeros inorgánicos derivados de silicio son los policarbosilanos 

(esqueleto con enlaces Si-C), los polisilazanos (esqueleto con enlaces Si-N), los 

polisilagermanos (unidades alternadas Si-Si y Ge-Ge) [5] que no son abordados en esta 

introducción. 

1.2.1.1 Polisiloxanos 

 

Los polisiloxanos, comúnmente conocidos como “siliconas”, son los polímeros de silicio 

más estudiados, y siguen siendo de mayor importancia en la actualidad debido a sus 

aplicaciones comerciales [7]. Desde su introducción comercial en 1943 con la formación de 

la compañía Dow Corning estos polímeros únicos se han vuelto una nueva clase de 

materiales con un amplio rango de aplicaciones en la vida diaria [8]. La posibilidad de 

presentar cualquier arreglo o morfología desde lineal, baja masa molecular o hasta redes 
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tridimensionales permiten a los polisiloxanos encontrarse en un amplio rango de formas 

físicas, que van desde fluidos hasta elastómeros [5,7].  

Una de las características más importantes de la cadena siloxano es su alta flexibilidad 

torsional debido a la diferencia entre los ángulos de enlace Si-O-Si (145°) y O-Si-O (110°); 

dando lugar a una baja barrera torsional alrededor del enlace Si –O, que en el caso 

particular del polidimetilsiloxano (PDMS) es prácticamente de 0.0 kcal/mol. Como 

consecuencia de esta alta flexibilidad, la temperatura de transición vítrea (Tg) resulta ser 

muy baja; por lo que, los polisiloxanos, resultan ser polímeros amorfos a temperatura 

ambiente [5]. Por otra parte, los polisiloxanos son materiales que por sus propiedades 

fisicoquímicas (Tabla 1) (alta estabilidad química y térmica, alta flexibilidad de su cadena 

principal, tensión superficial muy baja, biocompatibilidad,…) tienen aplicaciones importantes 

y variadas en la industria (Tabla 2) [9]. 

 

Tabla I.- Propiedades de los Polisiloxanos [9]  
Elastómeros 

Excelente estabilidad térmica y a la intemperie 
Resistencia a la oxidación y al ozono 
Extrema flexibilidad a baja temperatura 
Alta permeabilidad a los gases 
Buena inercia química (compatible con el tejido corporal) 
Procesos de curado mediante una variedad de métodos, tanto a temperaturas elevadas y 
cercanas a la ambiente 
Fácil incorporación de diferentes grupos orgánicos (funcionalización) para extender la lista 
de sus propiedades y con ello sus aplicaciones 
 
Resinas 

Excelentes propiedades eléctricas 
Resistencia térmica y a la humedad 
Buena durabilidad en condiciones de servicio extremo 
Repelencia al agua 
Buenas propiedades de aislamiento 
 
Fluidos 

Buenas propiedades de lubricación 
Baja tensión superficial 
Característica antiadherente 
Alta resistencia dieléctrica 
Estabilidad a la oxidación y radiación 
Buena resistencia a los productos químicos (Inercia química) 
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Figura II.- Estructura del Polidimetilsiloxano 

De la familia de los polisiloxanos el que más ha destacado, por sus inusuales propiedades 

fisicoquímicas y su gran diversidad de aplicaciones tecnológicas, es el polidimetilsiloxano 

(PDMS) el cual contiene grupos metilo unidos al átomo de silicio (Fig. II); siendo uno de 

los polímeros sintéticos, que más ganancias ha generado desde el punto de vista económico 

en toda la industria de los polímeros [9].  

 

 

 

Tabla II.- Aplicaciones de Polisiloxanos [9] 
Aplicaciones de Fluidos  

Aditivos plásticos Grasas 
Fluido hidráulico Tratamiento de partículas y fibras 
Amortiguador de vibraciones Aditivos de productos cosméticos y de salud 
Agentes de liberación Medios de transferencia de calor 
Agentes antiespumantes Pulidores 
Medios dieléctricos Lubricantes 
Repelentes al agua Tensoactivos 
  

Aplicaciones de Resinas  

Barnices Recubrimientos de unión 
Pinturas Aislantes eléctricos 
Compuestos de moldeo Adhesivos sensibles a la presión 
Recubrimientos protectores Laminados 
Recubrimientos de liberación Recubrimientos en dispositivos eléctricos 
Encapsulantes Adhesivos 
  

Aplicaciones de Caucho  

Selladores Aislantes eléctricos 
Adhesivos Implantes médicos 
Cintas auto-adhesivas Auxiliares quirúrgicos 
Recubrimientos de conformación Membranas permeables 
Juntas Paquetes sanguíneos 
Lentes de contacto Encapsulantes 
Espumas Partes de moldura 
Caucho eléctricamente conductor Sellos de penetración 
Tubos y mangueras Laminados 
Correas Partes de caucho resistentes al combustible 
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Como puede verse, debido a sus propiedades los polisiloxanos encuentran aplicaciones en 

áreas extremadamente diversas (ver Tabla II). La gran ventaja que estos polímeros poseen 

es la facilidad con la que modificaciones sutiles en su estructura tienen una profunda 

influencia en sus propiedades y por lo tanto en sus aplicaciones [10]. 

 

 

1.3 Polisiloxanos Funcionalizados 
 

Uno de los mayores avances, con gran impacto en la industria, fue la química del silicio 

organofuncional. Estos compuestos son el resultado de la búsqueda de cómo colocar la 

funcionalidad y reactividad orgánica y del silicio en una molécula y entender la química de 

cada parte. Estas moléculas literalmente unen los dominios de la química orgánica e 

inorgánica y su uso industrial emergió durante la década de 1960, con el fin de usarse como 

agentes de acoplamiento para adherir rellenos inorgánicos y fibras a matrices orgánicas. 

Esto permitió la aparición de polisiloxanos que proporcionaron un mayor grado de libertad 

en su diseño [8]. 

Los polisiloxanos organofuncionalizados son una clase de polímeros de silicio que se 

representan convenientemente con la fórmula RMe2SiO(Me2SiO)x(MeR’SiO)ySiMe2R 

donde R o R’ son grupos orgánicos que normalmente se unen al átomo de silicio a través de 

un enlace estable silicio-carbono. De esta manera las propiedades de los polisiloxanos 

pueden ser combinadas ventajosamente con otras características especiales de moléculas 

orgánicas y macromoléculas, las cuales son introducidas por enlaces covalentes al 

polímero. El desarrollo de polisiloxanos organofuncionalizados y de nuevos polímeros 

funcionales combinando las propiedades de polisiloxanos y de compuestos orgánicos son 

estrategias importantes en la generación de nuevos materiales y han atraído un interés 

considerable debido a la gran posibilidad de aplicaciones que presentan [11]. 

La presencia de pequeñas cantidades de ciertos grupos orgánicos en el polisiloxano 

permiten cierto tipos de interacciones físicas, de tal manera, que los polisiloxanos pueden 

volverse afines a sustratos con lo que normalmente tienen poca interacción. Por otra parte 

una presencia alta de grupos orgánicos puede revertir ciertas propiedades, por ejemplo 
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polisiloxanos que normalmente son hidrófobos pueden hacerse hidrófilos por la inclusión 

de grupos polares como aminas cuaternarias o poliéteres [12]. 

Los polisiloxanos organofuncionalizados son empleados en una buena cantidad de 

aplicaciones, por ejemplo, durante varios años se han utilizado en la industria textil para 

impartir repelencia al agua en las telas mientras que les permitan “respirar”. Esta 

característica es producida por un recubrimiento muy delgado de un elastómero de 

polisiloxano [13]. Otra aplicación para los polisiloxanos organofuncionalizados es en las 

preparaciones para el cuidado de piel y cabello. Típicamente los posiloxanos 

funcionalizados, con aminas o poliéteres, se emplean en estas preparaciones. Comúnmente 

se usan polisiloxanos en protectores solares en conjunto con agentes protectores UV-B. 

Entre otras aplicaciones de estos materiales se encuentra la industria de surfactantes, 

tecnología de pinturas látex, recuperación de aceites, cristales líquidos, biocidas, medicina, 

membranas, entre otras [14]. 

1.4 Rutas para Obtener Polisiloxanos Funcionalizados 
 

Existen tres rutas principales y generales para obtener polisiloxanos modificados con 

grupos laterales [5]: Modificación de polisiloxanos, policondensación de monómeros 

bisilafuncionales y polimerización por apertura de anillo de ciclosiloxanos. 

a) Modificación de polisiloxanos.  

Este es el método más usado y puede ser aplicado tanto a homopolisiloxanos como a 

copolisiloxanos. Se utiliza una variedad de reacciones para lograr estas modificaciones tales 

como la hidrosililación, la adición de un donador a un grupo reactivo, y la sustitución 

nucleofílica de un halógeno. La reacción de hidrosililación es la más utilizada a nivel 

laboratorio e industrial y será explicada a detalle más adelante. 

  

b) Policondensación.  

Otro método importante para obtener polisiloxanos funcionalizados es la policondensación 

de monómeros que contengan un grupo funcional deseado (esquema 1). Esta puede ser una 

policondensación hidrolítica, que generalmente produce homopolímeros o una 

policondensación heterofuncional que produce copolímeros. 
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Esquema 1. Reacción General de Policondensación 

c) Polimerización por apertura de anillo (ROP).  

La polimerización por apertura de anillo de oligómeros de siloxanos cíclicos (esquema 2) 

conteniendo grupos funcionales es otra ruta eficiente para obtener polisiloxanos 

funcionalizados. El proceso es realizado aniónicamente pero en algunos casos puede 

realizarse catiónicamente, generando polímeros de alto peso molecular.  

 

Esquema 2. Reacción General de ROP 

1.4.1 Modificación de Polisiloxanos Mediante Hidrosililación 
 

La hidrosililación es el método más importante y ampliamente utilizada para introducir un 

grupo funcional en una cadena de polisiloxano. El término hidrosililación describe las 

reacciones de adición de hidruros de silicio (Si–H) a enlaces múltiples carbono–carbono, 

carbono–nitrógeno y carbono–oxigeno [5]. Dentro de estas posibles adiciones de hidruros de 

silicio la más estudiada es la adición oxidante a enlaces múltiples carbono–carbono, como 

se ilustra en el esquema 3. 

 

Esquema 3. Reacción General de Hidrosililación Catalítica 
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El reactante hidrosilano puede ser un polímero siloxano u oligómero cíclico siloxano con 

grupos Si–H, o silanos monoméricos con la función Si–H que se adiciona a compuestos 

insaturados.  

La hidrosililación de olefinas y acetilenos se ha estudiado ampliamente durante mucho 

tiempo, ya que la reacción es uno de los instrumentos más importantes a nivel laboratorio e 

industrial para la preparación de ciertos compuestos de organosilicio. Entre la gran variedad 

de catalizadores, que permiten la adición de hidrosilanos a enlaces múltiples carbono-

carbono, el ácido hexacloroplatínico (H2[PtCl6] ( "catalizador de Speier") [15] y el [Pt(0)-

1,3-divinil-1,1,3,3-tetrametildisiloxano en xileno con Pt ~ 2%] ("catalizador de Karstedt") 
[16] son los más comúnmente utilizados para esta reacción. La organo-funcionalización de 

polisiloxanos y el desarrollo de nuevos polímeros funcionales, que combinan las 

propiedades químicas de los polisiloxanos y compuestos orgánicos, son  estrategias 

importantes para el desarrollo de nuevos materiales [9]. 

En 1965, Chalk y Harrod [17] propusieron un mecanismo, el cual se muestra en el esquema 

2, con cuatro pasos clave (1) la adición oxidante del enlace Si-H al centro metálico, (2) 

coordinación del alqueno al metal, (3) inserción del alqueno en el enlace M-H y (4) la 

eliminación reductora del producto Si-C. El mecanismo Chalk-Harrod modificado describe 

la inserción de olefina migratoria en el enlace metal-sililo en vez de en el enlace metal-

hidruro (3´) seguido por eliminación reductora del producto Si-C (4´). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 4. Mecanismo Chalk-Harrod y Chalk-Harrod modificado para 
hidrosililación de alquenos con catalizadores de platino. 
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Una buena cantidad de compuestos de polisiloxano son capaces de reducir la energía 

superficial de los materiales, que es responsable de varias de sus aplicaciones. Los orígenes 

de estas propiedades inusuales y útiles están estrechamente relacionados con la química 

única de los polisiloxanos. El carácter hidrófobo de los segmentos Si-O es bien conocido y 

comúnmente utilizado en la repelencia al agua. Los segmentos de Si-O han sido explotados 

como partes hidrófobas de polímeros anfifílicos. Varios radicales orgánicos han sido 

explotados como partes hidrófilas. De la misma manera, una variedad de grupos 

funcionales, incluyendo éter-corona, amina, hidroxilo, y alquilo, se pueden incorporar 

como cadenas laterales en la cadena principal del polímero [17-24]. 

Hongjuan Wang et al. [25] llevaron a cabo la funcionalización por reacción directa de 

hidrosililación entre un poli(metilhidrosiloxano) (PMHS) y metil metacrilato (MMA) con 

enlaces insaturados y un grupo funcional carbonilo. Posteriormente se injertaron cadenas de 

polianilina mediante la interacción de enlaces de hidrógeno entre los grupos carbonilo y los 

grupos imina/amina de la polianilina, generando de esta manera un copolímero con alta 

conductividad adecuado para aplicaciones en diversos campos.  

Hieronim Maciejewski et al. [26] llevaron a cabo una síntesis de polisiloxanos conteniendo 

grupos funcionales mixtos mediante una reacción de hidrosililación consecutiva con dos 

diferentes olefinas (1,1,2,2,3,3,4,4-Octafluoropentil alil éter y alil glicidil éter); la presencia 

del último grupo permite la unión de los polisiloxanos funcionalizados a una superficie de 

vidrio y, debido a la presencia de los grupos fluoroalquilo, imparten propiedades hidrófobas 

a la superficie. 

 
Entre los polisiloxanos modificados por la presencia de funciones hidrófilas en radicales 

orgánicos particularmente interesantes y ampliamente conocidos son las sales de amonio 

cuaternario (QAS por sus siglas en inglés). Los polisiloxanos sustituidos con QAS son 

tensoactivos catiónicos que tienen una gran capacidad para reducir la tensión superficial y 

se utilizan en gran medida para modificar una variedad de sustratos como vidrio, celulosa, 

metales, entre otros. La incorporación de QAS a las cadenas del polisiloxano influencia 

significativamente a las propiedades del polímero. Estos materiales han generado mucho 

interés debido al cambio notable en sus propiedades mecánicas, eléctricas, magnéticas, 

entre otras, comparados con los polímeros puros o de origen [12,14].  
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Majumdar et al. [27,28] desarrollaron un recubrimiento con grupos QAS colgantes, el cual es 

anti-incrustante al medio ambiente marino. Hou et al. [14] reportaron la polimerización y 

propiedades de un recubrimiento con superficie “activa” que consiste en copolímeros 

anfifílicos de segmentos de polisiloxano solubles en agua con grupos laterales de cadena 

larga modificados con QAS. Los resultados mostraron que polisiloxanos anfífilos solubles 

en agua tienen una alta actividad superficial en solución y excelente humectabilidad.  

Jun-Jie et al. [29] reportaron la síntesis y la conductividad iónica de polisiloxanos 

modificados con QAS (PSQAS). En este caso, el objetivo fue la fabricación de celdas 

solares sensibilizadas por un colorante que emplean un electrolito PSQAS plastificado. Las 

eficiencias de conversión del factor de relleno y de la energía fueron 0.50% y 7.7%, 

respectivamente. Importante resaltar, que la introducción de grupos QAS a cadenas de 

polisiloxanos, permite su disolución en disolventes polares sin que se tenga una 

disminución en las propiedades y en sus potenciales usos como recubrimientos, mejorando 

de este modo su utilidad ambiental, esto es, un bajo impacto ecológico.   

1.5 Propiedades en Disolución de Polisiloxanos 

1.5.1 Fisicoquímica de los Polímeros 
 

El estudio fisicoquímico de los polímeros es de gran relevancia, pues es en base a éste 

cómo se elucidan las potenciales aplicaciones que se le puedan dar al material. Algunas de 

las propiedades fisicoquímicas de mayor relevancia son: El peso molecular, la viscosidad, 

la conformación molecular (global y local), los parámetros de solubilidad, y las 

dimensiones macromoleculares (perturbadas y no perturbadas) [30]. 

1.5.1.1 Peso Molecular 

 

Una de las propiedades más importantes de una molécula polimérica es su peso molecular, 

por lo que en la síntesis de un polímero es importante el “control” del mismo; lo que, 

generalmente, se logra mediante una adecuada elección de las condiciones termodinámicas 

del proceso de polimerización. Sin embargo, debido a que en los métodos de síntesis el 

crecimiento de cadena resulta ser un proceso aleatorio por lo que las cadenas 

macromoleculares serán de distinto grado de polimerización. Esto es, no se obtienen 
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Figura III.- Típica Distribución de Pesos Moleculares 

cadenas con un peso molecular único sino una distribución de pesos moleculares (MWD: 

por sus siglas en inglés), de más o menos estrecha (polidispersidad) dependiendo del 

método de síntesis. Por lo que los métodos experimentales de determinación del peso 

molecular proporcionan un valor estadístico promedio [30]. La Figura III muestra una curva 

típica de una MWD de un polímero sintético. En esta figura se pueden observar desde 

oligómeros (cadenas cortas y de bajo peso molecular) hasta las especies de muy alto peso 

molecular [31]. Por otra parte, la Figura III también muestra diferentes promedios de peso 

molecular, los cuales  corresponden a distintos momentos estadísticos de la MWD numeral 

(<Mn>); siendo el segundo momento, el peso molecular promedio pesado (<Mw>), y el 

tercer momento el peso molecular promedio-z, (<Mz>). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.5.1.2 Conformación molecular 

 

La conformación, vista localmente describe la disposición espacial de los átomos que 

conforman a la macromolécula, y que en general es función de la energía térmica [30,31]. 

Para el caso de los cambios en la conformación local, éstos se traducen en una modificación 

del aspecto espacial de la macromolécula sin que se rompa ningún enlace covalente. Estos 

cambios están asociados, en buena medida, con varias de sus propiedades físicas 
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macroscópicas. Por ejemplo; el punto de fusión, la Tg, la presencia o no de dominios 

cristalinos, así como las propiedades elásticas. Por otra parte, el incremento de la viscosidad 

de una disolución polimérica está asociado tanto al peso molecular como con los cambios 

en las conformaciones (locales y globales) [30,31]. 

Para el caso de las conformaciones globales de una buena cantidad de polisiloxanos, esto 

es, en disolución, generalmente se presentan como varilla rígida u ovillo al azar o bien 

como esfera compactada cuando se encuentra en un mal disolvente [30,31]. 

1.5.1.3 Parámetros de solubilidad y dimensiones macromoleculares 

 

Como es sabido, que no todas las conformaciones de una cadena polimérica son igualmente 

probables, esto es, que no tienen la misma energía debido a que su origen se debe a las 

interacciones entre las unidades de la cadena, que pueden ser de dos tipos: a) interacciones 

de corto alcance (conformación local), que tienen lugar entre monómeros consecutivos de 

la cadena con dependencia en los parámetros geométricos: longitud de enlace (l), ángulo de 

enlace (θ), y el ángulo de rotación interna (ϕ) de la misma; b) las interacciones de largo 

alcance (conformación global), que tienen lugar entre unidades monoméricas que se 

encuentran muy separados entre sí, este tipo de interacciones se presentan cuando la cadena 

polimérica se encuentra en un buen disolvente, esto es, con un alto efecto de volumen 

excluido (VE) [31]. En estas condiciones, las moléculas del disolvente rodean ampliamente 

las cadenas del polímero (proceso de solvatación) (Figura IV.a). Esto da lugar a la 

formación de “cavidades” debido a la presencia de fuerzas repulsivas, que impiden la 

proximidad entre segmentos de la misma cadena dando como resultado la aparición de un 

VE (espacio perturbativo), siendo éste una función importante del segundo coeficiente del 

virial (A2). Generalmente, cuando A2 adquiere un valor alto (A2≥10-1mLg-2) la cadena del 

polímero suele estar extendida (varilla rígida) y por ende, ocupará un mayor “espacio” en la 

disolución, esto es, estará fuertemente solvatada y con un alto valor de VE. Por otra parte, 

en un mal disolvente las interacciones moleculares, entre los segmentos de la misma cadena 

del polímero y el disolvente, no son termodinámicamente favorables (no hay solvatación) y, 

por ende, los efectos de VE disminuyen fuertemente. Para resistir a la aproximación de las 

moléculas de disolvente, los segmentos de polímero reducen la resistencia entre ellos 

apareciendo fuerzas intramoleculares atractivas. Consecuentemente, el VE disminuye 



18 

 

considerablemente y el A2 tiende a tomar un valor negativo por lo que las cadenas del  

polímero tienden a compactarse (conformación compactada); y cuando el valor del A2 

tiende a cero; para el caso de un disolvente θ, el comportamiento del polímero es de cadena 

no perturbada, esto es, el de ovillos no traslapados (ver Figura IVb) [32]. 

 

 

 

 

 

Figura IV.- Disposición de las moléculas de polímero y disolvente: a) Buen disolvente; 
b) Mal disolvente. 

 

A la temperatura θ el VE tiende a cero y, por tanto, el A2 también tiende a anularse. 

Entonces, en este tipo de disolvente se dice que las dimensiones de la cadena polimérica 

son no perturbadas [32]. Importante resaltar que; el VE es función directa del peso 

molecular, puesto que en un buen disolvente aumentan considerablemente las interacciones 

de largo alcance, las cuales en el régimen de bajos pesos moleculares pueden no ser tan 

relevantes [33].  

Fujita et al. [34] refieren que el A2 para polímeros lineales flexibles tiene una historia similar 

al del desarrollo en la investigación de la viscosidad intrínseca y el coeficiente de difusión o 

sedimentación. Sin embargo, hay algunas diferencias importantes entre los resultados 

experimentales y predicciones teóricas, que en la actualidad se tienen respecto a la 

dependencia con el peso molecular. Los autores de este trabajo, demostraron que la 

dependencia del M sobre el A2 de una serie de polímeros lineales flexibles en buen 

disolvente puede ser descrita por una relación empírica del tipo  A2 ~ Mδ, con δ una 

constante que se encuentra en el intervalo de 0.2–0.3. Aunque de manera más general, δ 

debe ser considerada una función del M y cuyo valor disminuye lentamente cuando se 

incrementa el peso molecular.  

Igualmente, Fujita et al. [34] llevaron a cabo una medición cuidadosa del A2 para muestras 

de poliestireno (PS) en ciclohexano y de poli(isopreno) en dioxano por debajo de la 
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temperatura θ de cada uno de los respectivos sistemas y se obtuvieron resultados similares 

para ambos. Lo que es importante de señalar y probablemente no se esperaba es la 

constatación de que el A2 resulta ser independiente del M.  

Por otro lado, y de forma independiente, Perzynski et al. [35] reportaron datos del A2 que 

justifican la investigación de Fujita para PS en ciclohexano por debajo del punto θ. 

En un estudio realizado por Edwards et al. [36] midieron el <Mw> y el A2 para fracciones de 

PDMS lineal y cíclicos en tolueno a 25 °C y para PDMS lineal en bromo ciclohexano a 28 

°C. Huglin y Sokro [37] reportaron la caracterización de oligo(dimetilsiloxano)s y sus 

disoluciones en tolueno a 25 °C. En este trabajo, las propiedades de los oligómeros y las 

disoluciones fueron comparadas con las del PDMS de alto peso molecular. 

Villegas et al. [4] estudiaron la conformación de una serie de cadenas de polisiloxano en 

disolución diluida empleando tolueno y benceno. Las muestras fueron analizadas utilizando 

el sistema acoplado de GPC/LS, y cuyos resultados fueron publicados en un trabajo previo 

por los mismos autores [38]. 

Büyüktanir et al. [39] estudiaron las propiedades en disolución de polidimetilsiloxano en 

tolueno a 30 °C, en bromociclohexano (BCH) a 28 °C y en metil etil cetona (MEK) a 20 °C 

mediante la técnica de GPC/LS. En este trabajo, el intervalo de peso molecular estudiado 

fue de 7.5 x104 a 8.0 x105 g/mol. Los valores del A2 obtenidos indicaron que tolueno fue un 

buen disolvente mientras que BCH y MEK fueron disolventes-θ para el PDMS.  

Villegas et al. [40] realizaron un estudio del A2 en buen disolvente para una serie de 

polisiloxanos con distintos grupos laterales unidos al átomo de silicio. El valor del A2 fue 

analizado a través del modelo conformacional de cadena helicoidal tipo gusano (HW). Los 

resultados obtenidos muestran una fuerte influencia de la flexibilidad de los grupos laterales 

y del M del polímero. En adición, se señala que los grupos laterales alquilo largo o 

abultados afectan fuertemente el cálculo del A2. 

Más recientemente, Vallejo et al. [41] reportaron el comportamiento de dos 

homopolisiloxanos asimétricos con grupos laterales voluminosos (PBSG) de altos pesos 

moleculares utilizando la técnica de GPC/LS. Se observó una buena solubilidad en tolueno, 
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como fue indicado por el valor del A2 obtenido. Se señala, que la caracterización de PBSG 

fue bastante compleja presumiblemente debido a efectos de apantallamiento creado por los 

grupos laterales voluminosos. 

Yamakawa et al. [42]  investigaron los factores de expansión del radio hidrodinámico αH y 

radio viscoso αη como funciones del parámetro de volumen excluido z para PDMS en 

tolueno a 25 °C. Encontraron que RH en este disolvente es mayor que RH,θ en bromo 

ciclohexano en condiciones θ incluso en la región de oligómeros donde el efecto de VE 

tiende a ser despreciable. Por otro lado, calcularon los valores del coeficiente de difusión 

traslacional para distintas muestras de PDMS en tolueno a 25 °C y en bromo ciclohexano a 

29.5 °C (θ) utilizando la técnica de DLS con la finalidad de analizar los efectos del VE 

sobre los coeficientes de transporte en oligo-y poli(dimetilsiloxano)s en solución diluida. 

Si bien el estudio del VE, caracterizado a través del A2, es complicado, actualmente existen 

técnicas experimentales y modelos teóricos [43] (por ejemplo las teorías combinatorias y la 

teoría de la conectividad), que en cierto modo proporcionan una herramienta poderosa para 

comprender y asociar este tipo de estudios con las propiedades fisicoquímicas de los 

polímeros, en particular de los polisiloxanos. 

1.5.1.4 Difusión en Disoluciones Poliméricas 

 

El proceso difusivo en disoluciones de polímeros y geles ha sido estudiado durante décadas 

a través de varias técnicas tales como: Gravimetría, membrana de permeación, 

fluorescencia, y dispersión de luz dinámica (DLS). Los estudios realizados han dado como 

resultado una mejor comprensión sobre la morfología y la estructura del polímero, los 

fenómenos de transporte, y más recientemente, sobre la liberación controlada de fármacos 

transportados a través de un polímero. Adicionalmente, estos estudios han permitido las 

descripciones teóricas de la difusión de disolventes y/o solutos en disolución de polímero, 

geles, e incluso medios sólidos [44]. Por otra parte, existen publicados varios modelos de 

difusión en sistemas poliméricos, tanto teóricos como semi-empíricos; sin embargo, la 

interpretación de los resultados experimentales no ha sido tarea fácil [45]. Tirrel [46], von 

Meerwall [47], y más recientemente, Massaro y Zhu [44] revisaron el tema. En sus trabajos 

muestran la utilidad y las limitaciones de los diferentes modelos, los cuales abarcan 
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diferentes tratamientos: Los efectos de obstrucción, las interacciones hidrodinámicas, y la 

teoría del volumen libre. Prácticamente, todos ellos muestran una correlación adecuada 

entre el coeficiente de difusión (D) y las variables dadas por la concentración y la 

temperatura, en el intervalo de concentraciones diluido y semidiluido; no obstante, ninguno 

ha podido representar el comportamiento difusivo para el caso de régimen concentrado. De 

estos modelos, los que mejor representan el comportamiento difusivo, exceptuando al 

modelo de volumen libre, han sido aquellos que se ajustan bien hasta una concentración de 

polímero cercana a los 0.4 g/mL. Alternativamente, para considerar la difusión a una 

concentración mayor a los 0.4 g/mL, se ha recurrido a modelos meramente empíricos. En 

este sentido, Karlsson et al. [48] propusieron un modelo para estimar el D de moléculas cuyo 

tamaño fuese cercano al correspondiente a los monómeros vinílicos comunes, es decir, cuya 

masa molar relativa fuese cercano a 100, y que se difundieran en una malla de polímero del 

tipo vinílico. Como se puede entender, por lo antes expuesto, el proceso difusivo en los 

sistemas poliméricos  es complejo y depende fuertemente de la concentración y el grado de 

hinchamiento de las cadenas poliméricas. Por lo tanto, en la actualidad, sigue siendo un 

desafío entender, predecir, y controlar el proceso de difusión de moléculas pequeñas y 

grandes en los sistemas poliméricos. 

1.5.1.5 Coeficiente de Difusión 

 

El coeficiente de difusión (D) es un parámetro hidrodinámico que representa la facilidad 

con que cada molécula aislada de soluto se mueve a través de un disolvente determinado 

(medio continuo o medio dispersante) y cuantificarlo resulta de fundamental importancia 

para llevar a cabo el estudio de la difusividad. Esta movilidad molecular depende 

fuertemente de tres factores: El tamaño y forma de las moléculas del soluto, la viscosidad 

del disolvente, y la temperatura de trabajo [49]. 

Por ejemplo, el D de un gas, el cual puede ser estimado teóricamente, es del orden de 0.1 

cm2/s, mientras que el D de líquidos tiene un valor del orden de 10-5 cm2/s. Finalmente, 

para el caso de sólidos, en los cuales el proceso difusivo es más lento, D es del orden de 10-

10 cm2/s, variando fuertemente con la temperatura. Resaltar, que el D en polímeros se 
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encuentra entre los valores para los líquidos y los sólidos, que es de alrededor de 10-8 cm2/s, 

y que estos valores pueden ser fuertemente dependientes de la concentración del soluto [49]. 

En un disolvente θ, el D de las moléculas del polímero puede ser calculado como una 

corrección a la ecuación de Stokes–Einstein (modelo de esferas duras) (Ec. 1).  𝐷 =  𝑘𝐵𝑇6𝜋𝜇𝑅𝑒                      
Donde Re es el llamado radio equivalente del polímero, el cual es calculado mediante la 

ecuación (2). 𝑅𝑒 = 0.676〈𝑅2〉1/2 

En donde 〈𝑅2〉1/2 es la raíz cuadrada del promedio del cuadrado del radio de giro. Por otra 

parte, el 〈𝑅2〉1/2 puede ser medido de diversas maneras, siendo el método más frecuente el 

de dispersión de luz estática (SLS) [49]. 

En disolventes, buenos y malos, D suele ser estimado a partir de la ecuación de Stokes–

Einstein; pero la relación entre el Re y el 〈𝑅2〉1/2, es menos conocida. Cabe destacar, que en 

buenos disolventes, el D puede incrementarse rápidamente con la concentración del 

polímero [49]. 

 

1.5.1.6 Medición del D por la Técnica de Dispersión de Luz Dinámica 

 

La medición del coeficiente D mediante dispersión de luz dinámica (DLS) no requiere del 

conocimiento de la concentración inicial, por lo que es especialmente apropiada para el 

cálculo en disoluciones poliméricas viscosas. La DLS depende de la medición de la función 

de auto-correlación de la luz dispersada como una función del ángulo de dispersión y del 

tiempo. Para el caso importante de disoluciones poliméricas, la dispersión de fotones por la 

macromolécula es un proceso azaroso. Cada unidad monomérica puede ser considerada un 

punto de dispersión; mientras las cadenas del polímero se encuentran distribuidas 

aleatoriamente en la disolución, las unidades monoméricas no lo están debido a que son 

 

 

(1) 

(2) 
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parte de las mismas cadenas. Sin embargo, las cadenas del polímero que se mueven una 

respecto a la otra son a causa del movimiento Browniano. Por lo tanto, cualquier “orden 

aparente” en la disolución decaerá con el tiempo [49]. Este decaimiento es medido por el 

sistema de DLS como una función de auto-correlación. En la mayoría de los casos, este 

decaimiento puede ser descrito como una exponencial de primer orden (Ec. 3). 〈𝐴(0)𝐴(𝑡)〉 𝛼 𝑒𝑞2𝐷𝑡 
 

Donde 〈𝐴(0)𝐴(𝑡)〉 es la función de auto-correlación, t es el tiempo de decaimiento, y q es 

el llamado “vector de dispersión” (Ec. 4). 𝑞 =  4𝜋𝜆 𝑠𝑒𝑛 (𝜃2) 

Donde λ es la longitud de onda de la fuente de luz del DLS y θ es el ángulo de dispersión 

seleccionado. Por lo tanto, las mediciones de la función de auto-correlación como función 

del tiempo permiten el cálculo del D. Entonces, DLS es una técnica que permite cuantificar 

el D de la difusión binaria, en particular para disoluciones poliméricas [49]. 

Como se mencionó anteriormente, Yamakawa et al. [42] calcularon los valores del D para 

distintas muestras de PDMS en tolueno a 25 °C y en bromo ciclohexano a 29.5 °C 

(disolvente θ) utilizando DLS. El estudio tenía como objetivo analizar los efectos del VE 

sobre los coeficientes de transporte en oligosiloxanos y en el PDMS en el régimen diluido. 

 

 

 

 

 

(3) 

(4) 
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1.6 HIPÓTESIS 
 

Se considera que la presencia de grupos laterales amino modifican las propiedades 

fisicoquímicas del polisiloxano en un disolvente polar generando un alto valor de volumen 

excluido, caracterizado a través del valor del segundo coeficiente del virial; este aspecto 

favorece el proceso difusivo del polímero sobre la superficie de un sustrato de referencia 

(poliestireno). Basados en los resultados, será posible obtener información sobre el 

porcentaje de los grupos amino secundarios que serán necesarios para obtener la solubilidad 

del polisiloxano funcionalizado en un disolvente polar. 

 

1.7 JUSTIFICACIÓN 
 

Está ampliamente documentado, que la funcionalización de polisiloxanos con grupos 

orgánicos modifica sus propiedades, y por ende las potenciales aplicaciones tecnológicas de 

estos materiales, tales como: Aditivos de productos cosméticos, membranas permeables, 

repelentes al agua, dispositivos médicos y aplicaciones farmacéuticas, recubrimientos 

depositados con cierto tipo de disolventes (polares y no polares), entre otras. Por esto, el 

estudio de las propiedades fisicoquímicas tales como segundo coeficiente del virial, 

dimensiones perturbadas, conformación global, y peso molecular de este tipo de sistemas 

poliméricos es un área de actual interés y que se ha venido desarrollando dentro del Cuerpo 

Académico de Química y Tecnología de Silicio de la División de Ciencias Naturales y 

Exactas de la Universidad de Guanajuato. Por otra parte,  las propiedades en disolución de 

polisiloxanos han sido bien estudiadas en buenos disolventes no polares, típicamente 

tolueno y benceno. Sin embargo, estos disolventes no polares son generalmente tóxicos, 

altamente volátiles, y perjudiciales para el medio ambiente. Por lo tanto, hay una 

considerable motivación para desarrollar sistemas de polímeros relacionados que 

proporcionen propiedades similares, pero solubles en disolventes polares (por ejemplo, en 

alcoholes o en agua).  
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Debido a esto, el presente trabajo se enfoca en la funcionalización, vía reacción de 

hidrosililación catalítica, y caracterización de un polisiloxano analizando el efecto de los 

grupos laterales sobre las propiedades físicoquímicas del polímero, que incluye: el peso 

molecular promedio (M), la raíz cuadrada del promedio cuadrático del radio de giro 

(<RMSradius
2>1/2), y el segundo coeficiente del virial (A2), lográndose un polisiloxano que 

pueda ser soluble en disolventes del tipo polar, los cuales sean considerablemente más 

amigables con el medio ambiente que sus homólogos orgánicos y que usualmente se 

utilizan para depositar estos sistemas sobre un determinado sustrato.  

Por otra parte, se tiene un gran interés de que el presente trabajo de investigación se ubique 

dentro del campo de los materiales complejos basados en polisiloxanos; buscando así 

nuevas e interesantes aplicaciones tecnológicas. Dentro de estas, el interés principal en 

generar una formulación para un potencial recubrimiento basado en el polisiloxano 

funcionalizado que mantenga las mismas propiedades que el PDMS  pero que será 

depositado a través de un vehículo polar sobre un determinado sustrato sin la necesidad de 

utilizar surfactante. 
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1.8 OBJETIVOS 
 

1.8.1 Objetivo General 
 

Llevar a cabo un estudio difusivo y fisicoquímico en disolvente polar de un 

poli(dimetilsiloxano-co-metilhidrosiloxano) funcionalizado para su uso como un potencial 

recubrimiento. 

1.8.2 Objetivos Particulares 
 

 Funcionalizar el polísiloxano poli(dimetilsiloxano-co-metilhidrosiloxano) 

trimetilsilil terminado (PDMSMHS) con N,N-dimetilalilamina mediante la reacción 

de hidrosililación catalítica.  

 Llevar a cabo la conversión a las correspondientes sales cuaternarias de amonio del 

producto funcionalizado para generar grupos con mayor polaridad.  

 Caracterizar los productos, tanto funcionalizado como cuaternizado, mediante 

espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) y espectrofotometría 

de resonancia magnética nuclear (RMN) de 1H, 13C y 29Si.  

 Realizar un estudio de las propiedades fisicoquímicas de los sistemas 

funcionalizado y cuaternizado, en particular del segundo coeficiente del virial. 

 Llevar a cabo un estudio difusivo en un disolvente polar así como en un sustrato de 

referencia. 

 Relacionar los estudios anteriores con un potencial caso de aplicación. 
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CAPÍTULO II: FUNCIONALIZACIÓN DEL 
POLI(DIMETILSILOXANO-co-

METILHIDROSILOXANO) Y SU POSTERIOR 
CUATERNIZACIÓN 
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2.1 Modificación de Polisiloxanos Mediante Hidrosililación 

2.1.1 Introducción 
 

Debido básicamente a razones ecológicas, en los últimos años ha habido un gran interés en 

la síntesis y aplicaciones de co-polisiloxanos solubles en disolventes polares [1]. Diversos 

estudios de las propiedades en disolución de polisiloxanos se han llevado a cabo utilizando 

buenos disolventes no polares, generalmente tolueno y benceno [2-7]; sin embargo, estos 

disolventes son altamente tóxicos y volátiles lo que resulta en un mayor daño ecológico. 

Recientemente existe un fuerte interés por sustituir para estos materiales, su vehículo de 

aplicación buscando cambiar de disolventes no polares a polares, tales como el alcohol y el 

agua; los cuales,  prácticamente, tienen un nulo o muy bajo impacto sobre el medio 

ambiente. Con la finalidad de obtener un polisiloxano soluble en un disolvente polar, se 

llevó a cabo la funcionalización del Poli(dimetilsiloxano-co-metilhidrosiloxano) con una 

relación molar OSi(CH3)2/OSi(HCH3) de 21:1 con dimetilalilamina mediante la reacción de 

hidrosililación catalítica y su posterior cuaternización empleando 1-yodooctano. A 

continuación son presentados y analizados los resultados, tanto de la funcionalización como 

de la cuaternización del polisiloxano base de estudio. La caracterización de ambos co-

polisiloxanos se llevó a cabo a través de espectroscopia infrarroja con transformada de 

Fourier (FTIR) y mediante resonancia magnética nuclear (RMN) de 1H, 13C y 29Si.  

2.2 Metodología 

2.2.1 Materiales 
 

Los siguientes reactivos: Poli(dimetilsiloxano-co-metilhidrosiloxano) trimetilsilil terminado 

de Mn ~ 13000 Da y con un 3-4% mol de metilhidrosiloxano (PDMSMHS), N,N-

Dimetilalilamina [CH2=CHCH2N(CH3)2] (DMAA), 1-Yodooctano (98%), catalizador de 

Karstedt (disolución compleja de Platino(0)-1,3-divinil-1,1,3,3-tetrametildisiloxano con 

2%Pt. en xileno), acetilacetonato de cromo (III) 99.99% , y cloroformo deuterado (CDCl3) 

(99.96% de D conteniendo 0.03% (v/v) de TMS) fueron adquiridos a la compañía Sigma–

Aldrich y se utilizaron tal y como se recibieron. Señalar que el tolueno grado reactivo 
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(98.9%) el cual se secó y destiló inmediatamente antes de su uso con sodio metálico en 

presencia de benzofenona como indicador se adquirió con la compañía Karal. 

2.2.2 Equipos empleados en la caracterización 
 

 Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR) 

Los estudios se realizaron en un espectrómetro con transformada de Fourier de la marca 

Perkin-Elmer Precisely Spectrum 100 con una resolución de 4 cm-1 perteneciente a la 

División de Ciencias Naturales y Exactas (DCNyE) de la Universidad de Guanajuato. 

Todos los espectros se obtuvieron utilizando un número de scan = 4, corrección de línea 

base automática, y en una región de 4000–400 cm-1 utilizando placas de KBr con un 

diámetro de 47 mm y placas de NaCl de 4cm de largo x 2cm de ancho x 0.5cm de espesor.  

 Espectrometría de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) 

Para la caracterización se obtuvieron espectros de RMN de 1H, 13C, y 29Si del copolímero 

comercial (PDMSMHS) y para el producto funcionalizado y cuaternizado (PDMSMHS-1 y 

PDMSMHS-QAS, respectivamente). También se obtuvieron espectros de 1H y 13C para el 

reactivo DMAA. Todos los espectros fueron generados utilizando un espectrofotómetro 

Unity Plus de Varian de 300 MHz y un espectrofotómetro Bruker Ascend de 400 y 500 

MHz pertenecientes a la DCNyE de la Universidad de Guanajuato. Las muestras, 

previamente, fueron disueltas en cloroformo deuterado (CDCl3) encontrándose en los 

espectros los desplazamientos químicos referidos a éste disolvente. Para los espectros de 
1H, todos ellos se realizaron con un número de exploraciones  nt = 32, con un bloque de 

scan bs = 4, y con un tiempo de relajación d1 = 1 s. Por otra parte, para los espectros de 13C 

se utilizaron un nt = 12000, bs = 4, y d1 = 3 s. Con respecto a los espectros de 29Si, estos se 

obtuvieron con la secuencia de pulso s2pul y con un nt = 12000, bs = 4, y d1 = 6 s. La 

cuantificación de grupos funcionales se llevó a cabo utilizando el espectrofotómetro Bruker 

Ascend de 500 MHz mediante la secuencia de pulsos de 90° con desacoplamiento inverso 

(zgig) de 29Si, con un número de scan = 12250, d1 = 5 s y utilizando acetilacetonato de 

cromo (III) como agente de relajación. 
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2.2.3 Funcionalización del PDMSMHS mediante la reacción de hidrosililación 
 

En un matraz de 50 mL de dos bocas y de fondo redondo equipado con un condensador de 

reflujo y un termómetro, fue mezclado un gramo de PDMSMHS, el cual  contiene un peso 

molecular equivalente de hidruro de 480 g/mol (2.08 mmol of hidruro), con 30 mL de 

tolueno anhidro y añadiéndose 60 µL de catalizador de Karstedt, posteriormente se llevó a 

cabo una agitación durante dos minutos y en seguida fueron adicionados 1.8 g (0.21 mmol) 

de DMAA. La mezcla de reacción se dejó en agitación a una temperatura de 90 °C durante 

48 horas bajo atmosfera de nitrógeno. Al final de la reacción, el catalizador fue removido 

por filtración y el exceso de DMAA así como del disolvente fueron eliminados por 

destilación al vacío obteniéndose así el co-polisiloxano funcionalizado (PDMSMHS-1), 

que resultó ser un producto aceitoso (0.86 g, 6.29 x10-2 mmol, 86% de rendimiento). 

2.2.4 Cuaternización del PDMSMHS-1 
 

La reacción de cuaternización del producto funcionalizado PDMSMHS-1 se llevó a cabo en 

un matraz de 25 mL de fondo redondo. En este, se mezclaron 0.5 g de PDMSMHS-1 (4 x 

10-4 mol) con 0.1 g de 1-yodooctano (2 x 10-4 mol), este último utilizado como agente de 

cuaternización. La reacción fue llevada a cabo a temperatura ambiente durante 48 horas. Al 

final de la reacción, se observó un ligero incremento en la viscosidad y al producto se le 

identificó como poli(dimethilsiloxano-co-methilhidrosiloxano) (PDMSMHS-QAS). 

2.3 Resultados y Discusión 

2.3.1 Funcionalización del PDMSMHS  
 

La funcionalización del poli(dimetilsiloxano-co-metilhidrosiloxano) (PDMSMHS), que 

contiene 3-4% de grupos Si-H con grupos laterales amino, se llevó a cabo mediante la 

reacción de hidrosililación catalítica utilizando un catalizador de Karstedt's (Esquema 3) . 

Esta reacción resulta ser muy eficiente para introducir grupos funcionales a la cadena 

siloxano. En la aplicación de esta reacción, se ha seleccionado un bajo porcentaje de los 

grupos Si-H con la finalidad de evitar, dentro de lo posible, la modificación de las 

propiedades fisicoquímicas “originales” del polisiloxano. En adición, fue utilizado un 
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exceso de dimetilalilamina (DMAA) sobre los grupos Si-H en el PDMSMHS debido a la 

volatilidad de la DMAA. El progreso de la reacción fue monitoreada por FTIR mediante la 

desaparición de la banda de vibración de estiramiento (stretching) del enlace Si–H a 2157 

cm-1 (Fig. V). 

 

 

 

 

 

 

Esquema 5.- Funcionalización del PDMSMHS mediante la reacción de hidrosililación 
catalítica 

 Obsérvese, que en la Figura V también se presentan bandas dentro de la región de 2970–

2800 cm-1 correspondientes a vibraciones de estiramiento (stretching) C–H de los metilos. 

En la misma figura, se logra identificar una banda aguda de intensidad fuerte a 1260 cm-1, 

que corresponde al enlace Si–CH3 debido a la vibración de deformación simétrica del grupo 

metilo. También se muestra una banda ancha con una absorción en la región de 1130–1000 

cm-1 asignada al enlace de vibración de estiramiento de SiOSi. Por último, se observan 

bandas en alrededor de 750–800 cm-1, que corresponden a vibraciones de estiramiento del 

enlace Si–C. 

La Figura VI muestra el espectro de FTIR para el inicio y final de la reacción de 

funcionalización. Al inicio, se puede apreciar claramente la banda a 2157 cm-1 

correspondiente al enlace Si–H. Al cabo de aproximadamente 48 h, se puede observar que 

la banda del enlace Si–H ha desaparecido, indicativo de que la reacción de funcionalización 

se ha llevado a cabo. 
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Figura V.- Espectro de FTIR para poli(dimetilsiloxano-co-metilhidrosiloxano) 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura VI.- Espectro de FTIR para la reacción de hidrosililación a tiempo = 0 h 
(arriba) y a tiempo = 48 h (abajo) 
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2.3.2 Caracterización del PDMSMHS-1 mediante RMN 
 

Para esta caracterización, la Figura VII muestra el espectro de 1H-RMN del PDMSMHS 

donde se puede observar una señal intensa a 0.07 ppm correspondiente a los grupos metilo 

unidos al silicio [Si(CH3)2]m y una pequeña señal a 4.68 ppm que corresponde al grupo 

[(CH3)SiH]n. La finalización de la reacción se puede confirmar por la desaparición de esta 

pequeña señal;  llevar a cabo el seguimiento de la reacción resulta un poco complicado 

observando únicamente esta señal, por lo que la reacción fue confirmada tomando como 

referencia el espectro de la DMAA, el cual es mostrado en la Figura VIII. En esta figura, se 

puede observar  la desaparición de los picos a 5.83 ppm (m, –N–CH2–CH=) y 5.12 ppm (t, 

–N–CH2–CH=CH2). En adición, nuevos picos aparecen a 0.49 ppm (t, –Si–CH2–CH2–

CH2–N), 1.51 ppm (m, –Si–CH2–CH2–CH2–N) y 2.21 ppm (s, –Si–CH2–CH2–CH2–N–) 

como se muestra en la Figura IX,  la cual corresponde al producto de hidrosililación 

PDMSMHS-1. 

 

Figura VII.- Espectro de 1H- RMN de PDMSMHS en CDCl3 
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Figura VIII.- Espectro de 1H- RMN de N,N-Dimetilalilamina en CDCl3 

 

Figura IX.- Espectro de 1H- RMN de PDMSMHS-1 en CDCl3 
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Es de destacar, que en la reacción de hidrosililación, utilizando catalizadores de platino, por 

lo general se tiende a formar una adición anti-Markovnikov de los grupos hidrosilanos a 

enlaces dobles carbono-carbono. Sin embargo, la reacción catalizada con catalizador de 

Karstedt tiende a formar un cierto grado de adición Markovnikov [8-12]. En la reacción 

llevada a cabo para PDMSMHS-1, la relación entre –Si–CH2–CH2–CH2–N– obtenido a 

partir de la adición anti-Markovnikov y –Si–CHCH3–CH2–N– generado a partir de la 

adición Markovnikov es de aproximadamente 1:1. Esta relación fue calculada utilizando el 

espectro de 1H-NMR a través de la integración de los picos a 0.49 ppm (pico “b” en la Fig. 

X) para adición anti-Markovnikov y 0.98 ppm (pico “g” en la Fig. X) para adición 

Markovnikov. 

 

 

Figura X.- Espectro de 1H- RMN de PDMSMHS-1 en CDCl3 mostrando los 
desplazamientos químicos para la adición Markovnikov y anti-Markovnikov 

 

Continuando con la caracterización del polisiloxano, se obtuvieron espectros de 13C-RMN 

para la DMAA y para el producto de la reacción de hidrosililación PDMSMHS-1. En la 

Figura XI se muestra el espectro de 13C-RMN de la DMAA, en este se puede observar una 
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señal a 44.8 ppm correspondiente a los metilos unidos a la amina (s, 2C, –N–(CH3)2); en 

adición, se puede apreciar otra señal a 62.6 ppm que corresponde al metileno unido a la 

amina (s, 1C, –CH2–N–) y, por último, se observan dos señales de interés: a 117.0 ppm (s, 

1C, CH2=CH–) y a 135.6 ppm (s, 1C, CH2=CH–) que corresponden a la doble ligadura. Al 

final de la reacción se observó la desaparición de estas últimas dos señales, lo que es 

indicativo de que la funcionalización se ha llevado a cabo.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura XI.- Espectro de 13C-RMN de N,N-Dimetilalilamina en CDCl3 

 

La Figura XII muestra el espectro de 13C-RMN del producto de la reacción de 

hidrosililación PDMSMHS-1, en este se puede observar una señal muy intensa a 1.4 ppm, 

que corresponde a los metilos unidos al átomo de silicio (s, 2C, –Si(CH3)2), otra señal a 

15.4 ppm correspondiente al metileno unido al átomo de silicio (s, 1C, –Si–CH2–), también 

aparecen señales: a 30.0 ppm que corresponde al metileno central (s, 1C, –Si–CH2–CH2–

CH2–), a 45.8 ppm correspondiente a los metilos unidos al átomo de nitrógeno (s, 2C, –N– 

(CH3)2) y por ultimo a 63.5 ppm que corresponde al metileno unido al nitrógeno (s, 1C, –

CH2–N–). Todos estos desplazamientos químicos corresponden a la adición anti-
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Markovnikov (Tabla III). El espectro también muestra los desplazamientos para la adición 

Markovnikov denotados por las letras f, g y h.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura XII.- Espectro de 13C-RMN de PDMSMHS-1 en CDCl3 

 

Se analizaron espectros de 29Si-RMN del PDMSMHS (no funcionalizado) y del 

PDMSMHS-1 (producto funcionalizado). Este tipo de resonancia, es una técnica muy útil 

para la caracterización de compuestos de silicio ya que permite distinguir entre los átomos 

de silicio que presentan entornos químicos diferentes, esto debido a que las señales 

aparecen claramente separadas y, por lo tanto, son fácilmente asignables [13]. 

Por otra parte, el espectro de 29Si-RMN del PDMSMHS presenta 3 señales: una de baja 

intensidad a 7.2 ppm (a), asignada al grupo trimetilsilil [OSi(CH3)3] (M), una de alta 

intensidad a -22.1 ppm (b) típica para el grupo [OSi(CH3)2]m (D), y una a -37.6 ppm (c) 

para el grupo [OSiCH3H]n (D) (Fig. XIII). Cabe destacar, que después de la reacción de 

hidrosililación, siguen permaneciendo las señales correspondientes al grupo terminal M a 

6.7 ppm (a) y al grupo D a -22.5 ppm (b) y presentándose una nueva señal a -23.1 ppm (c), 

la cual corresponde al grupo [OSiCH3(CH2)3N(CH3)2] (Fig. XIV y Tabla III). Se llevó a 

cabo la cuantificación de los grupos funcionalizados mediante la integración de esta última 
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señal y comparándola con la integración de la señal que corresponde a los grupos 

terminales M. Se añadió acetilacetonato de cromo (III) como agente de relajación. La 

integración fue indicativa de que se obtuvieron 8 grupos funcionalizados. Entonces, los 

desplazamientos químicos de 1H, 13C y 29Si proporcionan una clara evidencia de la 

formación del producto PDMSMHS-1. 

 

Figura XIII.- Espectro de 29Si-RMN del PDMSMHS comercial en CDCl3 

 

 

Figura XIV.- Espectro de 29Si-RMN del PDMSMHS-1 en CDCl3 
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2.3.3 Cuaternización del PDMSMHS-1 
 

 Una vez obtenido el producto de hidrosililación PDMSMHS-1, éste fue cuaternizado 

utilizando 1-yodooctano. La reacción de cuaternización se muestra en el esquema 4. Como 

se mencionó anteriormente, la cuaternización de aminas terciarias permite obtener sistemas 

poliméricos potencialmente solubles en disolventes polares [14-19]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 6.- Reacción de cuaternización del PDMSMHS-1 

 

2.3.4 Caracterización del PDMSMHS-QAS mediante RMN 
 

El producto cuaternizado (PDMSMHS-QAS) fue caracterizado por 1H-RMN, 13C-RMN, y 
29Si-RMN. El espectro de 1H-RMN presenta dos nuevos picos: Uno de baja intensidad a 

3.35 ppm, que corresponde al grupo (s, –N+–(CH3)2) y otro de alta intensidad a 3.49 ppm, 

el cual corresponde al grupo (s, –N+–CH2–) (Fig. XV y Tabla III). La figura XVI muestra 

el espectro de 13C-RMN presentando nuevas señales a 32.0 ppm (s, 1C, –(CH2)3–N+–CH2–

), otras dentro del intervalo de 23.0 – 33.9 ppm (s, 6C, –CH2–(CH2)6–) y 14.4 ppm (s, 1C, –

(CH2)6– CH3), las cuales corresponden a los carbonos del 1-yodooctano (Tabla III). 
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Figura XV.- Espectro de 1H-RMN del PDMSMHS-QAS en CDCl3 

 

Figura XVI.- Espectro de 13C-RMN del PDMSMHS-QAS en CDCl3 
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 El PDMSMHS-QAS también fue examinado por 29Si-RMN. El espectro presenta una señal 

a 7.1 ppm (a), que corresponde al grupo terminal M, y a -22.1 ppm (b) que es típica para los 

grupos D, una señal a -22.4 ppm (c) que corresponde a los grupos que no se cuaternizaron 

y, por último, se observa una señal a -24.6 ppm (d), la cual corresponde a los grupos 

[OSiCH3(CH2)3(CH3)2–N+–CH2–(CH2)6–CH3)] (Fig. XVII y Tabla III). De igual manera, se 

llevó a cabo la cuantificación de los grupos cuaternizados mediante la integración de la 

señal d comparándola con la integración de la señal que corresponde a los grupos 

terminales M y añadiendo acetilacetonato de cromo (III) como agente de relajación. La 

integración fue indicativa de que se obtuvieron 4 grupos cuaternizados. Entonces, los 

desplazamientos químicos de 1H, 13C y 29Si son clara evidencia de la formación y 

estabilidad del producto. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura XVII.- Espectro de 29Si-RMN del PDMSMHS-QAS en CDCl3 
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Tabla III.  Desplazamientos químicos de RMN para PDMSMHS-1 y PDMSMHS-QAS obtenidos a partir de 
las reacciones de hidrosililación y cuaternización, respectivamente. 
Desplazamientos  
químicos                             1H (δ, ppm)                         13C (δ, ppm)                                  29Si (δ, ppm) 
PDMSMHS-1a 0.08 (–Si(CH3)2) 

0.49 (–Si–CH2–) 
1.51 (–Si–CH2–CH2–) 
2.21 (–CH2–N–(CH3)2) 
2.16 (–N–(CH3)2) 

1.4 (–Si(CH3)2) 
15.5 (–Si–CH2–) 
30.1 (–Si–CH2–CH2–CH2–) 
45.8 (–N– (CH3)2) 
63.5 (–CH2–N–) 

6.7 (–Si(CH3)2) [M] 
-22.5 (OSi(CH3)2) [D] 
-23.1 (OSiCH3(CH2)3–N–) 

 
PDMSMHS-QASa,b 

 
3.35 (–N+–(CH3)2) 
3.49 (–N+–CH2–) 
1.25 (–N+–CH2–(CH2)6–) 
0.88 (–CH2)6–CH3) 
0.48 (–Si–CH2–) 
2.21 (–CH2–N–(CH3)2) 
2.16 (–N–(CH3)2) 

 
32.0 (–(CH2)3–N+–CH2–) 
23.0 – 33.9 (–CH2–(CH2)6–)  
14.4 (–(CH2)6– CH3) 
1.4 (–Si(CH3)2) 
15.4 (–Si–CH2–) 
45.7 (–N+– (CH3)2) 
63.5 (–CH2–N+–) 

 
7.1 (–Si(CH3)2) [M] 
-22.1 (OSi(CH3)2) [D] 
-22.4 (OSiCH3(CH2)3–N–) 
-24.6 
(OSiCH3(CH2)3(CH3)2–N+–) 

a Desplazamientos químicos para la adición anti-Markovnikov 

b 1H-RMN confirma la reacción de cuaternización  
 

En base a los resultados descritos en este capítulo, se concluye que se logró la 

funcionalización del co-polisiloxano poli(dimetilsiloxano-co-metilhidrosiloxano) 

trimetilsilil terminado con un 3-4 % de grupos sustituyentes, obteniéndose rendimientos de 

entre 86–93 %. Adicionalmente, se llevó a cabo la cuaternización del polisiloxano 

funcionalizado utilizando como agente cuaternizante el 1-yodooctano. 

Se confirmó la obtención de los productos funcionalizado y cuaternizado mediante la 

técnica de resonancia magnética nuclear de 1H, 13C, y 29Si llevándose a cabo la 

cuantificación, a través de esta última, de los grupos funcionalizados y cuaternizados 

mediante la integración de las señales de los espectros. 
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CAPÍTULO III: ESTUDIO DE LAS 
PROPIEDADES  FISICOQUÍMICAS EN 
DISOLUCION DEL PDMSMHS-1 Y DEL 

PDMSMHS-QAS  
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En este capítulo se analizan las propiedades fisicoquímicas en disolución de los 

polisiloxanos obtenidos tal y como se describió en el capítulo anterior, analizados en un 

disolvente polar (etanol) a través de la técnica acoplada de Cromatografía de Permeación en 

Gel con un Dispersor de Luz Estática (GPC/LS). El análisis del proceso difusivo en 

disolución se realizó utilizando la técnica de Dispersión de Luz Dinámica (DLS). Con el fin 

de validar los resultados experimentales, principalmente del valor del A2, obtenidos a través 

de GPC/LS, se utilizó la teoría analítica de correlaciones de conectividad inducida y la 

teoría universal del A2. 

3.1 Caracterización Fisicoquímica del PDMSMHS-1 y del PDMSMHS-QAS  

3.1.1 Introducción 
 

Una primera metodología para analizar las propiedades físicas de polímeros en disolución 

involucra la determinación de las dimensiones perturbadas como una función del peso 

molecular (M.) Por otra parte, la contribución al volumen excluido (VE) se sabe que no 

solo depende del volumen real de la cadena polimérica, sino también de su interacción con 

las moléculas del disolvente, de forma tal que las propiedades físicas observables dependen 

de la longitud de la cadena (peso molecular), la concentración, los grupos laterales y 

terminales, así como de los parámetros básicos de interacción [1]. Los valores de estos 

parámetros esencialmente están contenidos en el valor del segundo coeficiente del virial 

(A2), el cual da información muy relevante acerca de las interacciones entre el polímero y el 

disolvente. 

Para analizar las propiedades en disolución del PDMSMHS-1 y del PDMSMHS-QAS en 

etanol se llevó a cabo la caracterización fisicoquímica utilizando la técnica acoplada de 

GPC/LS. Los valores experimentales obtenidos por esta técnica fueron: el incremento en el 

índice de refracción con la concentración (dn/dc), el peso molecular promedio en peso 

(Mw), la raíz cuadrada del promedio del cuadrado del radio de giro  <R2>1/2, y el valor del 

segundo coeficiente del virial (A2). Cabe mencionar, que el valor del dn/dc es crítico para la 

determinación del peso molecular de cualquier tipo de polímero cuándo es utilizada la 

técnica de GPC/LS para ello. Posteriormente se llevó a cabo el análisis del proceso difusivo 
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tanto en disolvente polar como sobre un sustrato de referencia. A continuación se presentan 

los resultados obtenidos.  

3.2 Metodología 

3.2.1 Materiales 
 

Los polisiloxanos aquí estudiados, PDMSMHS-1 y PDMSMHS-QAS, fueron obtenidos tal 

y como fue descrito en el capítulo anterior, Muestras de Polidimetilsiloxano (PDMS) de 

Mn = 13700 Da y del surfactante bromuro de alquil trimetil amonio (CTBA) fueron 

adquiridos a la compañía Sigma–Aldrich. Los disolventes: Tolueno grado HPLC (99.9%), 

etanol grado HPLC (99.8%), y agua grado HPLC fueron adquiridos a la compañía Karal. 

3.2.2 Equipos empleados en la caracterización 
 

 Cromatografía de Permeación en Gel acoplado en línea con un Dispersor de Luz 

Estática (GPC/LS) 

El dn/dc de todas las muestras fue obtenido utilizando el sistema acoplado de GPC/LS 

perteneciente a la DCNyE de la Universidad de Guanajuato. El equipo consta de los 

siguientes componentes: Un detector de dispersión de luz estática a multi-ángulo (Wyatt 

Technology, λ = 632.8 nm), un detector de índice de refracción Waters -2410, y una bomba 

Varian 9012Q. Cabe destacar, que este sistema permite la medición de la intensidad 

dispersada en 15 ángulos diferentes conforme la muestra va eluyendo. Entonces, el peso 

molecular se puede evaluar a través de un cromatograma entero si un detector sensible a la 

concentración, por lo general un detector de índice de refracción (ir), es conectado en línea 

con un fotómetro de dispersión de luz láser a multiángulo. Así, la técnica de GPC/LS 

elimina la necesidad de calibración de la columna cromatográfica. En la obtención del 

dn/dc, la fase móvil utilizada fue etanol grado HPLC a una rapidez de flujo constante de 1 

mL/min. El sistema de GPC/LS utiliza el valor del dn/dc para calcular la concentración a 

cada volumen de elución así como la masa del polímero recuperado de la columna. El valor 

del dn/dc, para todas las muestras, fue obtenido utilizando una concentración de 5x10-3 

g/mL. Todas las determinaciones se hicieron a temperatura ambiente.  
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El peso molecular promedio pesado (Mw), el segundo coeficiente del virial (A2), y la raíz 

cuadrada del promedio del radio de giro (<R2>1/2) fueron obtenidos utilizando la técnica de 

dispersión de luz estática (SLS). Los valores son calculados como una función de la 

concentración: Para bajas concentraciones, Mw y <R2>1/2 para un volumen especifico fueron 

determinados a partir de la gráfica de 𝑅𝜃/𝐾∗𝑐 como una función del 𝑠𝑒𝑛2(𝜃/2) (Plot de 

Debye). La intersección permite obtener el Mw y la pendiente a ángulos bajos el valor del 

<R2>1/2. Por otra parte, el valor del A2 es obtenido, de la misma gráfica, a través de la 

proyección a ángulo cero. 

 

 Dispersión de Luz Dinámica (DLS) 

 

El análisis del diámetro hidrodinámico del polisiloxano se llevó a cabo en un equipo 

facilitado por el Instituto de Física de la Universidad Autónoma de San Luis Potosí. El 

equipo es DelsaNano C de la compañia Beckman Coulter, el cual ofrece análisis del tamaño 

de partícula y potencial zeta con alta precisión y resolución. El equipo cuenta con las 

siguientes características: Intervalo de tamaño de 0.6 nm a 7 µm y para medidas de 

potencial zeta de 0.6 nm a 30 µm, concentración de la muestra que van desde 10 ppm a 

40% , dependiendo de la muestra, utiliza un doble láser de 30 mW con una λ = 658 nm por 

separado para medidas de tamaño y de potencial zeta, tres ángulos de dispersión (15°, 30° y 

165°) para obtener información más completa, dos correladores (ya sea en escala 

logarítmica o lineal) para mayor precisión y resolución. Los análisis de tamaño y potencial 

zeta se pueden realizar en la misma celda.  

 

 Microbalanza de Cristal de Cuarzo (QCM) 

La QCM lleva a cabo mediciones en tiempo real de superficies o procesos unidos a 

superficies tales como adsorción, interacciones y cambios de masa así como propiedades 

mecánicas en películas ultrafinas. El equipo consta de las siguientes partes: 

a) Sensor 

b) Módulo de flujo 

c) Plataforma de cámara 
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d) Unidad electrónica 

e) Software de adquisición QSoft401 

f) Software de análisis QTools 

g) Bomba externa 

 

Su funcionamiento se base en que el instrumento QCM monitorea los cambios en la 

frecuencia de los modos de vibración (DF) y los cambios en la disipación de energía 

vibracional (DD). Si DD es mayor que 2.0x10-6 y las gráficas de DF sobre el tiempo para 

varios modos no se superponen, la capa adsorbida se comporta como un viscoelástico. El 

cambio en DD refleja el comportamiento viscoelástico durante cualquier tratamiento, un 

aumento de DD en el transcurso del tiempo para el mismo modo indica que la capa 

depositada se ha vuelto más viscosa y una disminución de DD indica que la capa 

depositada es más elástica. La masa adsorbida se puede estimar mediante el ajuste de los 

datos experimentales de DF y DD utilizando el programa QTools, el cual viene integrado 

en el mismo equipo. El análisis de adsorción de masa sobre un sustrato de poliestireno para 

las muestras: PDMS en agua más surfactante, y PDMSMHS-1 (polisiloxano 

funcionalizado) en etanol se llevó a cabo también en el Instituto de Física de la Universidad 

Autónoma de San Luis Potosí. 

3.2.3 Caracterización Fisicoquímica a través del Sistema Acoplado GPC/LS 

 

Para llevar a cabo los experimentos en el sistema acoplado de GPC/LS se prepararon 4 

muestras con una concentración de 5x10-3 g/mL. La Tabla IV presenta los valores de los 

componentes con los cuales se obtuvieron las disoluciones. Para la preparación de la 

muestra que contiene el surfactante CTBA se siguió la metodología ya previamente 

reportada [2]; en esta referencia  se indica cual es la cantidad óptima de surfactante para 

obtener una buena disolución. Las muestras fueron filtradas antes de ser introducidas al 

equipo y fueron agitadas vigorosamente. 
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Debido a que el sistema acoplado de GPC/LS se trabajó con fase móvil en etanol, fue 

necesario primeramente obtener el valor del dn/dc del polisiloxano en este disolvente. Este 

valor se obtiene por conservación de masa utilizando el mismo sistema acoplado. Como un 

primer paso, se hace una primera corrida experimental en etanol dando un valor arbitrario 

del dn/dc; por ejemplo, utilizándose el valor de 0.111 cm3/g, que corresponde al del PDMS 

en tolueno. Enseguida se inyecta una masa mi del polisiloxano a estudiar, la cual debe de 

ser pesada con la menor incertidumbre posible. Se lleva a cabo el experimento y, al 

procesar los datos con el método de masas, el sistema mostrará un valor de la masa 

calculada mc. Si este valor de la masa es muy diferente al de mi (la tolerancia para la 

diferencia entre ambos valores de la masa debe estar entre el 10 y el 15% máximo), 

entonces el valor del dn/dc difiere de su valor real prácticamente en este mismo orden. En 

un segundo paso, se repite el experimento pero ahora con un valor del dn/dc corregido. Esta 

corrección está basada en la diferencia entre las masas mi y mc. Si al final de este segundo 

experimento, la diferencia entre estas masas se encuentran dentro del error experimental 

entonces se ha obtenido un valor apropiado para el dn/dc; en caso contrario, se lleva a cabo 

un tercer experimento. Por supuesto, cuando se ha obtenido un valor aceptable para el 

dn/dc, en todos los experimentos que posteriormente se realicen utilizando el sistema 

acoplado de GPC/LS con fase móvil etanol a temperatura ambiente se debe emplear dicho 

valor. Para el PDMSMHS-1 fue necesario realizar 8 experimentos, al final de los cuales fue 

obtenido un valor confiable para el dn/dc y este fue de 0.277 cm3/g. Importante mencionar, 

que para la obtención de este valor fue utilizada la razón de Rayleigh para el metanol en 

lugar del etanol debido a que no fue posible localizar este valor en la literatura. Por otra 

parte, para la disolución del PDMS en tolueno se utilizó el valor del dn/dc reportado en la 

literatura (0.111 cm3/g) [5]. 

 

Tabla IV. Componentes de las disoluciones para el estudio de GPC/LS 

Muestra %w Polímero * %w CTBA Disolvente 
PDMS 1 0 Tolueno 

PDMSMHS-1 1 0 Etanol 
PDMSMHS-2 1 0.25 Etanol 

PDMSMHS-QAS 1 0 Etanol 
* En base a la referencia [2] 
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3.2.4 Caracterización Fisicoquímica a través de la Técnica de Dispersión de Luz 
Dinámica 
 

Para llevar a cabo esta caracterización, se prepararon 3 muestras: PDMS en tolueno, PDMS 

en agua más surfactante, y PDMSMHS-1 (polisiloxano funcionalizado).en etanol. Se tomó 

una alícuota de cada una de las muestras y se introdujo en la celda de dispersión. El equipo 

calcula el diámetro hidrodinámico de la macromolécula a 3 diferentes ángulos de dispersión 

y al final reporta un valor promedio del diámetro. 

 

 

3.2.5 Análisis de Adsorción de Masa a través de la Técnica de QCM  
 

Para los experimentos realizados con esta técnica, se prepararon 2 muestras: De PDMS en 

agua más surfactante, y del PDMSMHS-1 en etanol a una concentración de 660 ppm, lo 

anterior con la finalidad de analizar el proceso difusivo sobre un sustrato de referencia. Para 

esto, se utilizó un sustrato de poliestireno (PS); posteriormente, se hizo recircular cada una 

de las muestras utilizando una bomba peristáltica con una rapidez de flujo de 1 mL/min. 

Después de 16 horas se analizó la adsorción de masa mediante el software instalado en el 

equipo. Como la capa de polímero adsorbido en el PS exhibe diferentes “niveles” de 

penetración de las frecuencias de resonancia armónica (DF) y de la disipación de energía 

(DD). En este trabajo, el polímero adsorbido fue medido simultáneamente a siete diferentes 

intensidades del modo vibracional (1, 3, 5, 7, 9, 11 y 13). 

3.3 Resultados y Discusión 

3.3.1 Caracterización Fisicoquímica a través del Sistema Acoplado de GPC/LS 
 

En la Figura XVIII se muestra la distribución de pesos moleculares (MWD) para una 

muestra de PDMS en tolueno. En esta figura se tiene como fondo la señal de masas dada 

por el detector de IR (sin dimensiones). Es importante resaltar, que la fracción de altos 

pesos moleculares, esto es, las cadenas de polisiloxano más largas presentan una 

cromatografía típica (ver inset), mientras que la fracción que corresponde a los bajos pesos 
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moleculares presenta un comportamiento cromatográfico anómalo. Es bien sabido, que las 

muestras comerciales de PDMS generalmente tienen un contenido de entre el 10 y el 15 % 

de ciclos, los cuales en una cromatografía dan la apariencia de ser de alto peso molecular 
[3,4]. Posiblemente la muestra analizada contiene una cantidad de ciclos mayor al 15%, 

siendo esta fracción la que muestra la pendiente positiva en el cromatograma. Esta 

cromatografía anómala ya ha sido previamente reportada para macrociclos de siloxano [3,4]. 

Por otra parte, también viene ampliamente reportado en la literatura que el tolueno es un 

buen disolvente para el PDMS, esto es, presenta un valor alto del A2 (1.1 x10-3 molmLg-2) 

[1,5]. Cabe mencionar, que el peso molecular de esta muestra fue muy similar al de las 

muestras de polisiloxano analizadas en este proyecto de investigación; por tal razón, fue 

utilizada como muestra de referencia. 

 

 

Figura XVIII.- MWD para el PDMS en tolueno. Como fondo la señal del detector de 
IR (sin dimensiones) 

En la Figura XIX presenta la MWD para una muestra de PDMSMHS-1 en etanol. En esta 

figura se tiene como fondo la señal de  masas dada por el detector de IR (sin dimensiones). 

Esta figura presenta un comportamiento complejo para el PDMSMHS-1 en el disolvente 

polar dado por: 1) Una cromatografía trimodal donde pareciese que el polímero es 

fraccionado en tres especies, 2) Una especie (entre 7.5 y 10 mL: inset superior izquierdo) 

que presenta una MWD típica y completa esto es, muestra las fracciones de alto y de bajo 
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peso molecular, 3) Dos especies (entre 10.5 y 12 mL y entre 13.5 y 15.5 mL) con 

comportamiento cromatográfico anómalo y que seguramente son especies que presentan un 

alto porcentaje de cadenas de polisiloxano cicladas (ver la pendiente positiva de estos 

cromatogramas). Basándose en lo anterior, se sugiere que la primera especie son cadenas 

del PDMSMHS-1 que presentan una buena disolución en etanol y por lo tanto se selecciona 

como el sistema polisiloxano, objeto de estudio para este proyecto doctoral. Por otro lado, 

el comportamiento anómalo de las otras dos especies que se observan puede ser atribuido a 

las cadenas cortas o de bajo peso molecular en disolución conteniendo los grupos laterales, 

los cuales probablemente se auto-ensamblaron formando así agregados micelares. Lo 

anterior se propone en base en el valor de los volúmenes de elución los cuales, valores 

análogos, ya vienen reportados en la literatura para un comportamiento del tipo micelar de 

cadenas de polímero [6,7]. En la Tabla V se presentan los parámetros fisicoquímicos para la 

primera especie. Cabe señalar, que esta especie polimérica presentó una conformación 

global de 0.22 lo cual es indicativo, en base a los resultados que da LS que las cadenas 

poliméricas están compactadas en este disolvente; situación que no es consistente con el 

hecho de que presentan un valor alto del A2 indicando que el etanol es un buen disolvente y 

que debería por lo tanto presentar una conformación relativamente extendida. Está 

reportado, que en cierto tipo de polisiloxanos se puede presentar un efecto de 

apantallamiento de los grupos laterales hacia la cadena principal [1,4,5]; por tal razón, para 

validar el valor experimental del A2 de esta especie, que parece ser no Gaussiana, se 

propuso recurrir al uso de teorías termodinámicas que permitan entender este tipo de 

comportamiento en disolución.  

En la Figura XX se presenta la MWD para las muestras: A) Del PDMSMHS-2 en etanol 

con CTBA y B) Del PDMSMHS-QAS en etanol. En ambos casos, la MWD presenta una 

cromatografía típica (ver inset) para la fracción de alto peso molecular, mientras que la 

fracción de bajo peso molecular presenta un comportamiento cromatográfico anómalo. Por 

lo tanto, la solubilidad de estos polisiloxanos en un disolvente polar presenta un 

comportamiento complejo. Un estudio más detallado desde el punto de vista termodinámico 

pudiera ser necesario para entender la aparición de los dos cromatogramas que aparecen a 

alto volumen de elución, el análisis de estas especies no formó parte del trabajo de 

investigación desarrollado dentro de este proyecto doctoral. 
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Figura XIX.- MWD para el PDMSMHS-1 en etanol. En el inset superior izquierdo se 
muestra una MWD de una especie polimérica y el inset superior derecho muestra solo 
la fracción de altos pesos moleculares para una cromatografía típica. Como fondo la 

señal del detector de IR (sin dimensiones) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura XX.- MWD para: A) PDMSMHS-2 y B) PDMSMHS-QAS en etanol. En el 
inset se muestra la fracción de cromatografía típica. Como fondo la señal del detector 

de IR (sin dimensiones) 

 

En la Tabla V se presentan los parámetros experimentales para las diferentes muestras de 

polisiloxano analizadas a través del sistema acoplado de GPC/LS. 
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Tabla V. Valores experimentales de los polisiloxanos analizados por GPC/LS. 
 

Polímero 
Masa 

Inyectada 
x104 (g) 

Masa 
Calculada 
x104 (g) 

(dn/dc)* 
(cm3g-1) 

M  
(kgmol-1) 

<RMS2
radius> 

x10-3 (nm2) 
 

A2 

(molmLg-2)  

**PDMS 1.5 1.58 0.111 35.0 1.2 4.39 x10-2 
***PDMSMHS-1 1.5 1.4 0.277 10.1 6.1 8.87 x10-3 
***PDMSMHS-2 1.5 1.4 0.277 16.5 4.4 5.90 

***PDMSMHS-QAS 1.5 1.4 0.277 5.4 6.6 1.51 x10-2 
* La incertidumbre relativa fue de 10-15% debido a la presencia de ciclosiloxanos [5]. 
** En disolución con tolueno 
*** Caracterización en etanol y solo de la fracción del cromatograma que corresponde a altos pesos 
moleculares. 

 

Basándose en los datos de la Tabla V, la diferencia entre la masa de la muestra inyectada al 

GPC/LS y la masa de la muestra calculada por este sistema valida el valor obtenido para el 

dn/dc. Por otro lado, el valor obtenido para el M indica que las cadenas de polímero de la 

muestra de polisiloxano analizado resultan ser de bajo peso molecular lo que implica un 

menor requerimiento de energía para su disolución. Entonces, las interacciones polímero-

disolvente caracterizadas a través del valor del A2 indican que el etanol es un buen 

disolvente para estos polímeros. El alto valor del A2 obtenido para la muestra PDMSMHS-

2 no es un valor confiable debido al comportamiento complejo que este presenta en 

disolución por lo que el análisis sólo se realizó en la parte que corresponde a altos pesos 

moleculares. Como se señaló anteriormente Villegas et al [1, 5] reportaron que el PDMS 

tiene una buena solubilidad en tolueno como lo indica el valor obtenido para el A2 (28 x10-4 

molmLg-2). Huglin y Sokro [8] reportan un valor del A2 = 14 x10-4 molmLg-2 (Mw = 9.3 

x102 gmol-1) y A2 = 13.7 x10-4 molmLg-2 (Mw = 1.2 x103 gmol-1) a λ = 436 nm a 25 ° C 

para disoluciones de PDMS en tolueno. Posteriormente, una muestra similar de PDMS en 

tolueno fue investigada por Edwards [9], reportando un valor del A2 de 8 x10-4 molmLg-2. 

Büyüktanir et al. [10] reportaron valores del A2 entre 3.0 – 6.9 x10-4 molmLg-2 para muestras 

de PDMS en tolueno indicando que éste es un buen disolvente para este tipo de polímero.  

Recientemente, Vallejo et al [4] reportaron un valor del A2 para muestras de polisiloxano 

con un grupo lateral abultado (Polimetilhexilsiloxano) en tolueno el cual resultó ser de 

6.3x10-4 molmLg-2 (Mw = 2 x105 gmol-1), concluyendo que el tolueno es un buen 

disolvente para este tipo de polímeros. 

Con la finalidad de realizar un análisis comparativo de los resultados obtenidos en esta 

investigación, se llevó a cabo una extensa búsqueda bibliográfica de trabajos similares. 
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Como fue reportado en el artículo publicado recientemente en la revista Silicon [A. Guerra-

Contreras et al. Characterization and study of properties in a polar solvent of a functionalized and quaternized 

poly(dimethylsiloxane-co-methyl-hydridosiloxane). Silicon, Aceptado, 5 de marzo de 2015, DOI: 10.1007/s12633-015-9286-7.], hay 

una carencia de información en la literatura relativa a la caracterización de polisiloxanos en 

disolventes polares mediante la técnica de GPC/LS, lo que impide un análisis comparativo 

de este estudio. 

Por otra parte, para entender el comportamiento de las cadenas de polisiloxano en 

disolución, es necesario realizar un análisis teórico del A2. Se llevó a cabo un primer 

análisis utilizando las teorías termodinámicas combinatorias (descritas a detalle en el 

apéndice A). Los resultados de estas teorías no fueron favorables debido a que son 

exclusivas para polímeros Gaussianos, esto es, polímeros de alto peso molecular por lo que 

no hubo un buen ajuste entre los resultados teóricos y los experimentales. Debido a esto, 

fue necesario buscar otros modelos que permitan un mejor ajuste, por lo que se llevó a cabo 

un análisis teórico del A2 utilizando la Teoría Analítica de Correlaciones de Conectividad 

Inducida y la Teoría Universal del Segundo Coeficiente del Virial (A2) (teorías descritas a 

detalle en el apéndice A) con la finalidad de validar los resultados experimentales obtenidos 

por el sistema acoplado de GPC/LS para el A2.  

 

3.3.2 Validación del valor experimental del A2 mediante la teoría TACCI y la teoría 
universal del A2. 

 

Se llevó a cabo la validación del valor experimental del segundo coeficiente del virial 

obtenido por GPC/LS de los productos poli(dimetilsiloxano-co-metilhidrosiloxano) 

funcionalizado y cuaternizado (PDMSMHS-1 y PDMSMHS-QAS, respectivamente) 

mediante la teoría universal del A2 (Ec. 5) [11] para Zth >1 (buen disolvente): 

                                           528.0
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A                                                 (5) 

Donde Zth viene dado por las ecuaciones (6) y (7).  
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                                                     𝑍𝑡ℎ = ( 𝑁𝑁𝑡ℎ)1 2⁄
                                                 (6) 

Dónde: 

                                                           𝑁𝑡ℎ = (2𝐶1 𝑏3𝑣 )2
                                              (7) 

Para obtener el volumen excluido v de un segmento Kuhn presente en la ecuación (7) se 

utilizó el modelo de esfera de densidad uniforme de Flory [12] calculado a partir de la 

siguiente ecuación: 

                                                                        3

3
4

bv                                                                    (8) 

Los valores de Mb y b presentes en la ecuación (5) se calcularon mediante la teoría analítica 

de correlaciones de conectividad inducida [13]. El valor de b fue obtenido por la ecuación (9) 

(descrito a detalle en el apéndice A) y el valor del peso molecular del blob (Mb) se obtiene 

utilizando la ecuación (10) 
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Donde Mw es el peso molecular promedio en peso obtenido experimentalmente mediante el 

sistema acoplado de GPC/LS y nk viene dado por las ecuaciones (11) y (12). 

                                                                          
b

L
nk                                                                   (11) 

Donde L es la longitud de contorno y se calcula a partir de la ecuación (12) 

                                                                   aNL 2                                                             (12) 
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 A continuación se presenta la tabla VI con cada uno de los valores presentes en la ecuación 

(5) necesarios para llevar a cabo el cálculo del valor teórico del A2 que respalde los 

resultados experimentales. 

Tabla VI. Parámetros empleados para el cálculo del valor teórico del A2 

Muestra Mw 
(gmol-1) 

Mb 
(gmol-1) 

b 
(nm) 

Zth A2  
(molmLg-2) 

PDMSMHS-1 10124.1 93.4 0.36 114.2 7.55 x10-4 ± 2.04 x10-3 
PDMSMHS-QAS 5400.0 173.6 0.36 61.2 2.94 x10-4 ± 6.80 x10-5 

 

Es importante mencionar que si bien la teoría universal se ajusta perfectamente bien a 

cadenas cortas con enlaces flexibles, el hecho de incrementar la longitud de cadena provoca 

que haya una desviación de este ajuste; por lo que fue necesario calcular el valor de 

incertidumbre reportado para los valores teóricos y experimentales del A2 mediante una 

propagación de incertidumbres [14]. Analizando los valores de incertidumbre obtenidos para 

ambas muestras, se puede apreciar y concluir que los valores teóricos del A2 validan los 

resultados experimentales del A2 obtenidos por GPC/LS. Actualmente, no existe 

prácticamente información relativa a la caracterización del PDMSMHS-1 y del 

PDMSMHS-QAS en disolventes polares utilizando esta técnica de GPC/LS, lo que impide 

un análisis comparativo con los resultados de esta investigación. La comparación de los 

valores teóricos y experimentales para los productos PDMSMHS-1 y PDMSMHS-QAS se 

presenta en la tabla VII.  

Tabla VII.- Resultados teóricos y experimentales para el A2. 

Muestra Valor Experimental*  

(mol•mL•g-2) 

Valor Teórico** 

(mol•mL•g-2) 

PDMSMHS-1 8.87 x10-3 ± 1.10 x10-1 7.55 x10-4 ± 2.04 x10-3 

PDMSMHS-QAS 1.51 x10-2 ± 1.14 x10-1 2.94 x10-4 ± 6.80 x10-5 

* Valor obtenido por GPC/LS 
** Valor obtenido mediante la teoría analítica de correlaciones de conectividad inducida y 
la teoría universal del segundo coeficiente del virial. 
 

De los resultados obtenidos en la tabla VII, la diferencia entre los valores del segundo 

coeficiente del virial (teórico-experimental) muestran lo complicado que resulta analizar 
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estos polímeros complejos en su interacción con un disolvente polar, posiblemente 

correcciones o extensiones a las teorías utilizadas sean necesarias para lograr un mejor 

entendimiento de las interacciones polímero-disolvente cuando estas se llevan a cabo en un 

disolvente polar. 

3.3.2 Caracterización Fisicoquímica a través de DLS 
 

En la figura XXI se muestra la distribución del diámetro de la partícula para una muestra de 

PDMS en tolueno. En esta figura se puede apreciar la distribución de tamaño de partícula 

para los tres ángulos de dispersión indicados por los diferentes colores en la figura.  

 

Figura XXI.- Distribución del diámetro de partícula mediante DLS de PDMS en 
tolueno 

Tabla VIII. Diámetro de partícula para PDMS en tolueno 
No Datos No. 

Repet. 
Diámetro 

Promedio (nm) 
1 PDMS-T_20140618_132729_3 3 17.4 
2 PDMS-T Rep_20140618_134039_1 1 17.1 
3 PDMS-T Rep_20140618_134039_2 2 20.3 

                                       Promedio:                                            18.3 
 

La tabla VIII resume los resultados y muestra el diámetro promedio de la partícula. Estos 

resultados son de gran interés debido a que proporcionaron información relevante acerca 

del comportamiento global del polímero, esto es, su comportamiento en disolución. Como 



61 

 

se puede observar en esta tabla, el PDMS en tolueno presenta un valor ligeramente mayor 

del diámetro promedio de la cadena polimérica comparado con el reportado en la literatura 
[15]. 

En la Figura XXIII se muestra la distribución del diámetro de la partícula para la muestra 

de PDMS en agua más surfactante. En esta figura se puede apreciar, que la distribución 

para los tres ángulos de dispersión, indicados por los diferentes colores, se vuelve más 

compleja que para el PDMS en tolueno. Se sugiere que esto es debido al tamaño de las 

cadenas de surfactante (CTBA) (Fig. XXII) lo que genera un volumen hidrodinámico 

importante debido al volumen atómico que proviene de dicha estructura. 

 

 

Figura XXII.- Estructura molecular del surfactante CTBA 

 

Figura XXIII.- Distribución del diámetro de partícula mediante DLS de PDMS en 
agua más surfactante 
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Tabla IX. Diámetro de partícula para PDMS en agua más surfactante 
No Datos No. 

Repet. 
Diámetro 

Promedio (nm) 
1 PDMS-S_20140618_143559_1 1 612.1 
2 PDMS-S_20140618_143559_2 2 619.3 
3 PDMS-S_20140618_143559_3 3 648.3 

                                       Promedio:                                           626.6 
 

De los resultados obtenidos en la tabla IX se observó un sustancial incremento en el 

diámetro promedio de la partícula debido al gran tamaño de las cadenas de surfactante 

dando como resultado una distribución con diversos tamaños de partícula.  

Finalmente, en la Figura XXIV se muestra la distribución del diámetro de la partícula para 

el polisiloxano funcionalizado PDMSMHS-1 en etanol. De igual manera que las figuras 

anteriores, se observa la distribución para los tres ángulos de dispersión indicados por los 

distintos colores. En esta figura se puede observar una distribución homogénea en tamaño 

de partícula.  

 

Figura XXIV.- Distribución del diámetro de partícula mediante DLS de PDMSMHS-1 
en etanol 
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Tabla X. Diámetro de partícula para PDMSMHS-1 en etanol 
No Datos No. 

Repet. 
Diámetro 

Promedio (nm) 
1 PDMSMHS_20140618_142033_1 1 1088.4 
2 PDMSMHS_20140618_142033_2 2 1201.0 
3 PDMSMHS_20140618_142033_3 3 850.0 

                                       Promedio:                                          1046.5 
 

De los resultados obtenidos en la Tabla X se observó un aumento en el diámetro promedio 

de la cadena polimérica debido principalmente a dos aspectos: 1) al grupo lateral sustituido 

en la cadena siloxano y 2) al tipo de disolvente empleado en la disolución. 

Posteriormente, con cada uno de los promedios del diámetro de partícula se llevó a cabo el 

cálculo del coeficiente de difusión (D), a través del modelo de Stokes – Einstein, el cual 

está relacionado de una manera sencilla con el tamaño de la partícula para las geometrías 

más simples como esferas, elipsoides, cilindros u ovillos estadísticos [16, 17]. En la mayor 

parte de los casos, se asume que la forma de las partículas es de tipo esférico, con lo que: 

 𝐷 =  𝑘𝐵𝑇3𝜋𝜂𝑑  

Siendo kB la constante de Boltzmann, T la temperatura, η la viscosidad del disolvente y d es 

el diámetro hidrodinámico de la partícula. Esta ecuación asume que las partículas se 

mueven independientemente unas de otras. Los valores de D obtenidos para cada una de las 

muestras se presentan en la Tabla XI. 

Por otra parte, el coeficiente de difusión D está fuertemente relacionado con el radio 

hidrodinámico RH de acuerdo a la ecuación de Stokes – Einstein [16]. Por lo que, una vez 

obtenido el valor de D, se llevó a cabo el cálculo del RH mediante la ecuación (14) y se 

comparó con el radio de giro R obtenido experimentalmente mediante la técnica de 

GPC/LS. Los valores para RH se presentan en la Tabla XI. 𝑅𝐻 =  𝑘𝐵𝑇6𝜋𝜂𝐷 

Siendo kB la constante de Boltzmann, T la temperatura, η la viscosidad del disolvente y D 

representa el coeficiente de difusión. 

(13) 

(14) 
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Tabla XI. Valores de d, D, RH y R 
Muestra Diámetro 

hidrodinámico 
(nm) 

Coeficiente de 
difusión (cm2/s) 

Radio 
hidrodinámico 

(nm) 

Radio de giro 
(nm) 

PDMS en 
tolueno 

18.3 4.0 x10-7 9.2 34.6 

PDMS en agua 
más surfactante 

626.6 7.8 x10-9 313.1 ----- 

PDMSMHS-1 
en etanol 

1046.5 3.9 x10-9 523.6 78.1 

 

De los valores obtenidos en la tabla XI, se puede analizar que el polísiloxano 

funcionalizado PDMSMHS-1 tiene un valor del radio hidrodinámico mayor que el PDMS 

en agua más surfactante y que en tolueno. La razón de que se tenga un alto valor de RH es 

indicativo de que el polímero se encuentra en un buen disolvente, presentando una 

conformación semi-extendida a extendida, por lo que la cadena polimérica se puede 

difundir a través de las moléculas de disolvente generando una alta perturbación 

hidrodinámica. Este aspecto es consistente con el valor obtenido para el A2 presentado en la 

Tabla V, por lo que se confirma que el etanol es un buen disolvente para este sistema 

polisiloxano. 

 

3.3.3 Análisis de Adsorción de Masa a través de la Técnica de QCM 
 

Con la finalidad de comparar el proceso difusivo sobre un sustrato de referencia del 

producto funcionalizado (PDMSMHS-1) disuelto en etanol y de una formulación de PDMS 

disuelto en agua más surfactante (PDMS comercial), se llevó a cabo el análisis de adsorción 

de masa a través de una microbalanza de cristal de cuarzo (QCM). En la figura XXV se 

presenta la masa adsorbida en función del tiempo para la muestra de PDMS comercial a 

una concentración de 660 ppm. Se pueden observar cada una de las fases por las que se 

somete la muestra y, al cabo de 14 h aproximadamente, se percibe que se alcanza una 

adsorción de masa del orden de 1400 x10-8 kg/m2. En comparación, la Figura XXVI 

muestra la adsorción de masa respecto al tiempo para el polisiloxano funcionalizado 

PDMSMHS-1 disuelto en etanol a una concentración de 660 ppm, aproximadamente 

después de 14 horas se observa que se alcanza una adsorción del orden de 6500 x10-8 
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kg/m2; apreciándose, que después del lavado con etanol, el polímero continua 

depositándose. De los resultados aquí obtenidos, se puede señalar que hay una mayor 

adsorción de masa sobre el sustrato de referencia utilizado para el polisiloxano 

funcionalizado PDMSMHS-1 que para el PDMS comercial al ser comparado su desempeño 

bajo las mismas condiciones. Basándose en el anterior resultado, se podría sugerir que el 

polisiloxano funcionalizado pudiera ser adecuado para la preparación de recubrimientos 

potencialmente ecológicos, esto es, depositado sobre poliestireno utilizando como vehículo 

un disolvente del tipo polar. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura XXV.- Adsorción de masa para PDMS en agua más surfactante CTBA a 660 
ppm sobre un sustrato de poliestireno 
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Figura XXVI.- Adsorción de masa para PDMSMHS-1 en etanol a 660 ppm sobre un 
sustrato de poliestireno 

 

En adición a lo anterior se preparó una muestra de PDMS en agua más surfactante a una 

concentración de 1740 ppm, su comportamiento en la adsorción de masas se presenta en la 

Figura XXVII. Como se puede observar, aproximadamente al cabo de 16 h se alcanza una 

adsorción de masa de 5200 x10-8 kg/m2, la cual se encuentra por debajo de la cantidad de 

masa adsorbida para la muestra del polisiloxano funcionalizado PDMSMHS-1, por lo que 

se confirma que este polímero podría resultar ser más conveniente para ser utilizado 

potencialmente como un recubrimiento sobre un sustrato de poliestireno empleando etanol 

como vehículo de depósito. 
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Figura XXVII.- Adsorción de masa para PDMS en agua más surfactante CTBA a 
1740 ppm sobre un sustrato de poliestireno 

 

Basándose en los resultados obtenidos en este Capítulo, se llevó a cabo la caracterización 

fisicoquímica a través del sistema acoplado de GPC/LS obteniéndose valores 

experimentales del valor del dn/dc tanto del PDMSMHS-1 como del PDMSMHS-QAS, 

valores no reportados en la literatura. Tanto PDMSMHS-1 como PDMSMHS-QAS 

resultaron ser solubles en etanol, esto en base al valor del A2 obtenido por GPC/LS . 

Se obtuvo una diferencia significativa entre los valores experimentales y teóricos del A2 por 

lo que será necesario hacer correcciones o extensiones a las teorías utilizadas con el fin de 

lograr un mejor entendimiento de las interacciones polímero-disolvente. Se analizó el radio 

hidrodinámico generado por las cadenas del polímero en el disolvente obteniendo un valor 

alto para la muestra del polisiloxano funcionalizado PDMSMHS-1, lo que indica que etanol 

es un buen disolvente para este tipo de polímero. 

El análisis del proceso de adsorción de masa sobre poliestireno indica que hay una mejor 

adherencia específicamente hacia este tipo de sustrato para el PDMSMHS-1, lo que resulta 

ser adecuado para la potencial preparación de un recubrimiento ecológico. 
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CAPÍTULO IV: CONCLUSIONES Y 
PERSPECTIVAS  
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4.1 Conclusiones  
 

Este trabajo de investigación contiene contribuciones originales con respecto al estudio de 

las propiedades en disolución en un disolvente polar de PDMSMHS-1 y PDMSMHS-QAS.  

En primera instancia, se logró la funcionalización del co-polisiloxano poli(dimetilsiloxano-

co-metilhidrosiloxano) trimetilsilil terminado con un 3-4 % de grupos sustituyentes, 

obteniéndose rendimientos de entre 86–93 % y posteriormente se llevó a cabo la 

cuaternización del polisiloxano funcionalizado utilizando como agente cuaternizante el 1-

yodooctano. El producto funcionalizado y el cuaternizado (PDMSMHS-1 y PDMSMHS-

QAS, respectivamente) fueron confirmados mediante la técnica de resonancia magnética 

nuclear de 1H, 13C, y 29Si. 

 

La caracterización fisicoquímica de los sistemas poliméricos arriba descritos, se llevó a 

cabo a través del sistema acoplado de GPC/LS obteniéndose valores experimentales del 

valor del dn/dc tanto del PDMSMHS-1 así como del PDMSMHS-QAS, valores no 

reportados en la literatura. De acuerdo a los valores del segundo coeficiente del virial (A2) 

tanto el PDMSMHS-1 (8.87 x10-3 molmLg-2) como el PDMSMHS-QAS (1.51 x10-2 

molmLg-2), resultaron ser solubles en etanol. Debe resaltarse que hasta donde se pudo 

investigar, no se encontró información relativa a la caracterización del PDMSMHS-1 y del 

PDMSMHS-QAS en disolventes polares utilizando la técnica de GPC/LS, lo que impide un 

análisis comparativo con los resultados de esta investigación. 

  

Posteriormente, se llevó a cabo un análisis comparativo entre los resultados teóricos y 

experimentales del A2. Para el análisis teórico se aplicó la Teoría Analítica de Correlaciones 

de Conectividad Inducida y la Teoría Universal del Segundo Coeficiente del Virial. La 

comparación entre los resultados teórico – experimental arrojaron una diferencia 

significativa. Esto sugiere la poca aplicabilidad de estas teorías a los sistemas poliméricos 

estudiados. 

 

Continuando con la caracterización, se calculó el diámetro hidrodinámico y el coeficiente 

de difusión para el polisiloxano funcionalizado PDMSMHS-1 disuelto en etanol y se 
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compararon los valores con aquellos obtenidos para las muestras de PDMS en tolueno y 

PDMS en agua + surfactante. Con estos valores, se analizó el radio hidrodinámico generado 

por las cadenas del polímero en el disolvente obteniendo un valor alto para la muestra del 

polisiloxano funcionalizado PDMSMHS-1, lo que es consistente con el hecho de que el 

etanol es un buen disolvente. 

 

Finalmente, se llevó a cabo el análisis del proceso de adsorción de masa sobre un sustrato 

de referencia (poliestireno). Los resultados mostraron una mejor adherencia hacia este tipo 

de sustrato para la muestra PDMSMHS-1 en etanol que el que presentó el PDMS comercial 

disuelto en agua + surfactante, lo que puede ser indicio para una potencial aplicación en la 

preparación de recubrimientos depositados mediante un vehículo polar. 

4.2 Perspectivas 
 

Una de las perspectivas de este trabajo de investigación sería llevar a cabo la 

funcionalización del mismo co-polímero pero modificando la cantidad de grupos Si-H 

disponibles con la finalidad de analizar el efecto que tienen estos grupos en el 

comportamiento del polímero en un disolvente del tipo polar. Se sugiere hacer el estudio de 

las propiedades en disolución a través de un sistema acoplado de GPC/LS debido a la 

necesidad de investigar el comportamiento de las cadenas de polisiloxano en disolvente 

polar para así elucidar sus potenciales aplicaciones. 

Con respecto a las teorías termodinámicas utilizadas para explicar el comportamiento en 

disolución de las cadenas de los polisiloxanos aquí estudiados, es posible que se requiera 

hacer correcciones o extensiones de éstas que involucre el tipo de interacciones que se 

generan entre las cadenas del polímero y el disolvente polar, objetivo fuera del alcance de 

este trabajo de investigación. 

 

Por otro lado, llevar a cabo el depósito de los productos obtenidos sobre un sustrato de uso 

y realizar estudios adicionales, como por ejemplo de SEM, TEM, DSC, ángulo de contacto, 

y análisis del proceso difusivo, que permitan caracterizar la película del polisiloxano 

depositado sobre el sustrato seleccionado. 
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Abstract Poly(dimethylsiloxane-co-methyl-hydridosiloxane)

(PDMSMHS) with a OSi(CH3)2/OSi(HCH3) molar ratio of

21:1 was functionalized with dimethylallylamine (DMAA)

via catalytic hydrosilylation using Karstedt’s catalyst and

then quaternized with 1-iodooctane. The functionalized

and quaternized co-polysiloxanes (PDMSMHS-1 and

PDMSMHS-QAS) were characterized using 1H, 13C and
29Si NMR. The physicochemical properties of the poly-

meric systems (the differential refractive index increment

(dn/dc), the square root of the mean square radius of gyra-

tion (< RMS2
radius >1/2), the average molecular weight

(M), and the second virial coefficient (A2)) were measured

in ethanol using gel permeation chromatography/light scat-

tering (GPC/LS). The low percentage (3–4 %) of amino side

groups has an unexpected effect on the co-polymers physic-

ochemical properties because the A2 experimental value

for PDMSMHS-1 and PDMSMHS-QAS (8.87 × 10−3and

1.51 × 10−2molmLg−2, respectively) indicates that ethanol

is a good solvent.
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1 Introduction

Polysiloxanes are materials that often exhibit novel behav-

ior because of their unusual properties and their ability to

be designed for multiple applications [1–4]. One of the

most important characteristics of the polysiloxane chain is

its high torsional flexibility due to the differences between

the Si-O-Si (145◦) and O-Si-O (110◦) bond angles; this dif-

ference gives rise to a low bond torsional barrier around

the Si-O bond, near 0.0 kcal/mol. As a consequence, the

polysiloxane glass transition temperatures (Tg) are often

very low (≈ −120 ◦C); therefore, polysiloxanes are amor-

phous at room temperature [5].

Polysiloxanes have significant potential applications in

industry because of their physicochemical properties (e.g.

high chemical and thermal stability, high flexibility in

their main chain, very low surface tension, biocompatibility

and low toxicity). Thus, polysiloxanes offer opportunities

to design application specific membranes e.g. for water-

resistance yet selective for oxygen permeation, encapsulants

for cosmetics, release agents, dielectric fluids, polishing

substances, rubbers, resins, lubricating oils and polymeric

devices used in prosthetics [5–7]. Polysiloxanes have found

applications in almost every major industry [8]. For exam-

ple, in medical devices and pharmaceutical applications,

polysiloxanes are used because of their biocompatibility

in a wide variety of physical forms [9]. In recent years,

polysiloxanes are used in many life-saving medical devices

like pacemarkers or hydrocephalic shunts. Polysiloxanes are

also used in many pharmaceutical applications from pro-

cess aids for tubing used to manufacture pharmaceuticals,

to excipients in topical formulations or adhesives to affix

transdermal drug delivery systems. They also have found

use as active pharmaceutical ingredients in products such as

antacid and antiflatulent formulations [9].

mailto:vigaja@ugto.mx
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The most important of these silicon-containing polymers

is poly(dimethylsiloxane) (PDMS). Many hybrid materi-

als based on polysiloxanes have been developed including

PDMS-polyurethanes [2]. Here the urethane segment pro-

vides mechanical properties such as stiffness. The PDMS

segments provide surface softness, creating a coating with

high chemical resistance and flexibility. In many cases

polysiloxane properties can exceed those of its organic

counterparts [3]. Most PDMS systems are applied using

non-polar solvents, such as toluene [3]. Most recently inter-

est has turned to the synthesis and applications of siloxane

systems soluble in polar solvents, especially for coatings

applications.

The physicochemical properties of flexible linear poly-

mers can be modified by introducing side groups [2, 5].

For example, Villegas et al. [10] studied the properties

of homopolysiloxanes with bulky side groups in toluene,

such as poly(methyl-hexadecylsiloxane) (PMHDS) and

poly(methyl-hexylsiloxane) (PMHS), with low molecular

weights (8.1 and 4.1 kg/mol, respectively). Villegas et al.

[5], in a related study, analyzed the effects of side group

size and molecular weight on the second virial coefficient.

Analysis of the conformation suggests that the PMHS and

PMHDS polymer chains exhibit spherical conformations.

Surprisingly, the experimental value of A2 indicated that

toluene was a good solvent, suggesting long-range interac-

tions. This unusual behavior likely means that large alkyl

groups have a profound effect on molecular conformation

because the polymers adopt a compact conformation in a

good solvent. Recently, Vallejo et al. [3] reported on the

GPC/LS behavior of two asymmetric homopolysiloxanes

with bulky side groups (PBSG) of high molecular weights.

They observed good solubility in toluene as indicated by the

A2 value obtained. The PBSG characterization was quite

complex presumably because of the screening effect cre-

ated by the bulky side groups. Thus, the solution properties

of polysiloxanes have been well studied in good non-polar

solvents, typically toluene and benzene. However, these

non-polar solvents are generally toxic, volatile, and envi-

ronmentally damaging. Thus, as indicated earlier, there is

considerable motivation to develop related polymer systems

that provide similar properties but soluble in polar solvents

(e.g., alcohols or water) [11].

Polar solvent soluble systems are easily prepared

using functionalization reactions, most commonly catalytic

hydrosilylation reactions [12]. The addition of Si-H groups

to double or triple bonds appended to different functional

groups has been widely investigated [12]. This reaction is

one of the most important methods to prepare organosilicon

compounds, both in the laboratory and industry [12–18].

Note that Si-O segments are particularly interesting because

they have been exploited as hydrophobic components in

amphiphilic polymers, while some organic radicals have

been used as hydrophilic parts.

A variety of different functional side groups (crown-

ethers, amino, hydroxyl and alkyl) can be added to

polysiloxane main chains [19–30]. Some of the most widely

known modifiers are the quaternary ammonium salts (QAS)

because of their ability to provide hydrophilic moieties.

Polysiloxanes with QAS groups can act as cationic sur-

factants with a high capacity to reduce surface tension

and allow good solubility in polar solvents [31–34]. For

example, Majumdar et al. [31, 35] developed an environ-

mentally friendly marine anti-repellent coating with pendant

QAS groups. Hou et al. [36] reported the polymerization

and properties of “active” surface coating consisting of

amphiphilic copolymers of water-soluble polysiloxane seg-

ments with long-chain side groups modified with QAS. The

results showed that water-soluble amphiphilic polysiloxanes

have high surface activity in solution and excellent wet-

tability. Kand et al. [32] reported the synthesis and ionic

conductivity of QAS modified polysiloxanes (PSQAS). In

this case, the objective was to manufacture dye-sensitized

solar cells that employ a plasticized PSQAS electrolyte. The

fill factor and energy conversion efficiencies were 0.50 %

and 7.7 %, respectively. The introduction of QAS groups

to polysiloxanes, allows its dissolution in polar solvents

without loss of coating properties thereby ameliorating its

environmental utility.

We describe here the functionalization of poly(dimethyl-

siloxane-co-methyl-hydridosiloxane) (PDMSMHS) at a

OSi(CH3)2/OSi(HCH3) molar ratio of 21:1 by catalytic

hydrosilylation with dimethylallylamine (DMAA) using

Karstedt’s catalyst. The functionalized co-polymer was

then quaternized with 1-iodooctane [31, 35]. The function-

alized and quaternized polysiloxanes (PDMSMHS-1 and

PDMSMHS-QAS, respectively) were characterized using
1H, 13C and 29Si NMR. PDMSMHS-1 and PDMSMHS-

QAS physicochemical properties were evaluated using

ethanol as a polar solvent using gel permeation chromatog-

raphy/light scattering (GPC/LS). We focus here on the

effects of amino side groups on the physicochemical prop-

erties of these systems in a polar solvent including: the

average molecular weight (M), the square root of the mean

square radius of gyration (<RMS2
radius >1/2) and the sec-

ond virial coefficient (A2). According to the results, it will

be possible to obtain information regarding the percentage

of amino side groups that will be necessary to solubilize the

functionalized and quaternized co-polysiloxanes in a polar

solvent.
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Fig. 1 Functionalization of

PDMSMHS by hydrosilylation

reaction

2 Experimental

2.1 Materials

Poly(dimethylsiloxane-co-methyl-hydridosiloxane), trime-

thylsilyl terminated average Mn ∼ 13, 000 g/mol, methyl-

hydridosiloxane 3–4 mol % (PDMSMHS), N, N -

Dimethylallylamine [CH2 = CHCH2N(CH3)2] (DMAA),

1-iodooctane (98 %), Karstedt´s catalyst (platinum(0)-1,3-

divinyl-1,1,3,3-tetramethyldisiloxane complex solution in

xylene, Pt∼2 %) and chloroform-d (CDCl3) (“100 %”,

99.96 atom %D, contains 0.03 % (v/v) TMS) were

Fig. 2 1H-NMR spectrum of the PDMSMHS-1
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Table 1 NMR chemical shifts for PDMSMHS-1 and PDMSMHS-QAS obtained from the hydrosilylation and quaternization reactions,

respectively

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

PDMSMHS-1a 0.08 (–Si(CH3)2) 1.4(–Si(CH3)2) 6.7 (–Si(CH3)2) [M]

0.49 (–Si–CH2–) 15.5 (–Si–CH2–) −22.5 (OSi(CH3)2) [D]

1.51 (–Si–CH2–CH2–) 30.1 (–Si–CH2–CH2–CH2–) −23.1 (OSiCH3CH2–)

2.21 (–CH2–N–(CH3)2) 45.8 (–N– (CH3)2)

2.16 (–N–(CH3)2) 63.5 (–CH2–N–)

PDMSMHS-QASa,b 3.35 (–N+–(CH3)2) 32.0(–(CH2)3–N+–CH2–) 7.3 (–Si(CH3)2)[M]

3.49 (–N+–CH2–) 23.0 – 33.9 (–CH2–(CH2)6–) −21.9 (OSi(CH3)2) [D]

1.25 (–N+–CH2–(CH2)6–) 14.4 (–(CH2)6–CH3) −24.6

0.88 (–CH2)6–CH3) 1.4 (–Si(CH3)2) (OSiCH3(CH2)3(CH3)2–N+–)

0.48 (–Si–CH2–) 15.4 (–Si–CH2–)

2.21 (–CH2–N–(CH3)2) 45.7 (–N+– (CH3)2)

2.16 (–N–(CH3)2) 63.5 (–CH2–N+–)

a Chemical shifts for anti-Markovnikov addition
b 1H-NMR confirmed the quaternization reaction

purchased from Sigma-Aldrich and used as received with-

out further purification. Toluene ACS reagent was distilled

from sodium-benzophenone prior to use; the HPLC-grade

toluene (99.9 %) and HPLC-grade ethanol (99.8 %) used in

the GPC/LS analysis were purchased from Karal (Mexico).

All reactions were carried out under a nitrogen atmosphere.

2.2 Functionalization of PDMSMHS by Hydrosilylation

Reaction

One gram of PDMSMHS, which contained a [OSi(CH3)2]m

hydride equivalent molecular weight of 480 g/mol (2.08

mmol of hydride), was mixed with 1.8 g (0.21 mmol) of

DMAA dissolved in 30 mL of anhydrous toluene, in a 50

mL round bottom two-necked flask equipped with a reflux

condenser and a thermometer. Subsequently, 60µ L of

Karstedt’s catalyst was added. After the addition was com-

plete, the mixture was vigorously stirred and heated at 90
◦C for 24 h, under nitrogen atmosphere. The progress of the

reaction was monitored by FTIR based on the disappearance

of the Si-H band (2200 cm−1). At the end of the reac-

tion, the catalyst was removed by filtration, and the DMAA

excess and solvent were eliminated by vacuum distillation

to obtain the functionalized co-polysiloxane (PDMSMHS-

1) as an oily product (0.86g, 6.29 ×10−2 mmol, 86 %

yield).

Fig. 3 29Si-NMR spectrum of the PDMSMHS
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Fig. 4 29Si-NMR spectrum of PDMSMHS-1 obtained from the hydrosilylation reaction

2.3 Quaternization of PDMSMHS-1

The quaternization of PDMSMHS-1 was performed in

a 25 mL round bottom two-necked flask equipped with

a reflux condenser. In a typical reaction, 0.5 g of

PDMSMHS-1 (4 × 10−4 mol) was mixed with 0.1 g of

1-iodooctane (2 × 10−4 mol), the quaternization reagent.

The reaction was carried out at room temperature for 48

hours. At the end of the reaction, a slight increase in

the viscosity was observed in the product identified as

quaternized poly(dimethylsiloxane-co-methyl-hydridosilo-

xane) (PDMSMHS-QAS).

2.4 Characterization of PDMSMHS-1

and PDMSMHS-QAS

PDMSMHS-1 and PDMSMHS-QAS were characterized by
1H, 13C and 29Si (s2pul sequence) NMR. The parameters

used to obtain the 13C NMR spectra were at = 3.744, nt

= 12000 and d1 = 3 s, and they were at = 3.744, nt =

12000 and d1 = 6 s for the 29Si NMR spectra. All spec-

tra were obtained using a Varian 300 MHz Unity Plus

spectrophotometer in CDCl3 as solvent.

2.5 Physicochemical Characterization of PDMSMHS-1

and PDMSMHS-QAS

Increases in the refractive index for the PDMSMHS-1 and

the PDMSMHS-QAS were obtained as a function of con-

centration (dn/dc) using GPC/LS with the following com-

ponents: a static light scattering detector at multiple angles

(Wyatt Technology, λ = 632.8 nm), a refractive index detec-

tor (Waters −2410) and a Varian 9012Q pump. The system

allows the scattering intensity to be measured at 15 different

angles as the sample elutes.

Thus, the molecular weight can be evaluated across the

entire chromatogram if a concentration-sensitive detector,

usually a refractive index (RI) detector, is connected in

line with the multi-angle laser light scattering photome-

ter. The GPC/LS technique eliminates the need for column

calibration [3, 37]. The mobile phase used was HPLC-

grade ethanol at a constant flow speed of 1 mL/min.

The system uses dn/dc to calculate the concentration at

each elution volume and the mass recovery from the

columns.

The value of dn/dc was obtained using a concentra-

tion of 5×10−3 g/mL for the samples analyzed. The dn/dc
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Fig. 5 Quaternization reaction of PDMSMHS-1

is the critical value to obtain the polysiloxane molecular

weight. Moreover, the average molecular weight (M), sec-

ond virial coefficient (A2), and the mean square radius of

gyration (<RMS2
radius>

1/2) were obtained using the static

light scattering technique (SLS).

The values were calculated as a function of the concen-

tration: at low concentrations, M and < RMS2
radius >1/2 for

a specific volume were determined from the Rθ/K
∗c as

a function of Sin2(θ/2) (Debye Plot). The intersection

with the y-axis yields the M, and the slope at low angles

yields the <RMS2
radius>

1/2. In addition, the value of A2 was

obtained from the same plot by limiting the projection angle

to zero [10, 38].

3 Results and Discussion

3.1 Functionalization of Poly(dimethylsiloxane-co-methyl-

hydridosiloxane) (PDMSMHS) and Characterization

of Functionalized Poly(dimethylsiloxane-co-methyl-

hydridosiloxane) (PDMSMHS-1)

The functionalization of poly(dimethylsiloxane-co-methyl-

hydridosiloxane) (PDMSMHS) containing 3–4 % of Si-H

groups with amino side groups by catalytic hydrosilylation

[12, 31] using Karstedt´s catalyst (Fig. 1) is an efficient

method to introduce functional groups to siloxane chains

[14, 16, 18, 31]. The low percentage of Si-H groups was

selected in this study looking forward to avoid modification

of the physichochemical properties of the co-polysiloxanes.

An excess of dimethylallylamine (DMAA) over the Si-

H groups in PDMSMHS was used due to the volatility

of DMAA. Hydrosilylations using platinum catalysts in

general undergo anti-Markovnikov addition of hydrosilane

groups to the carbon-carbon double bonds. However, the

reaction catalyzed by Karstedt´s catalyst tends to afford

some degree of Markovnikov addition [2]. In the reaction

performed for PDMSMHS-1, the ratio between –Si–CH2–

CH2–CH2–N– obtained from anti-Markovnikov addition

and –Si–CHCH3–CH2–N– generated from Markovnikov

addition is about 1:1. The ratio was calculated by 1H-NMR

integration of peaks at 0.49 ppm (b in Fig. 2) from anti-

Markovnikov addition and 0.98 ppm (g in Fig. 2) from

Markovnikov addition.

PDMSMHS-1 was characterized using 1H-NMR, 13C-

NMR and 29Si-NMR. 1H-NMR was used to confirm reac-

tion completion as no peaks were observed at 5.83 ppm

(m, –N–CH2–CH=) and 5.12 ppm (t, –N–CH2–CH=CH2).

In addition, new peaks appeared at 0.49 ppm (t, –Si–

CH2–CH2–CH2–N), 1.51 ppm (m, –Si–CH2–CH2–CH2–

N) and 2.21 ppm (s, –Si–CH2–CH2–CH2–N–) (Fig. 2).

The 13C-NMR spectrum showed signals at: 1.4 ppm (s,
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Fig. 6 29Si-NMR spectrum of PDMSMHS-QAS

1C, –Si(CH3)2),15.5 ppm (s, 1C, –Si–CH2–), 30.1 ppm (s,

1C, –Si–CH2–CH2–CH2–), 45.8 ppm (s, 2C, –N– (CH3)2)

and 63.5 ppm (s, 1C, –CH2–N–) (Table 1). 1H-NMR and
13C-NMR chemical shifts provide clear evidence of the

formation of PDMSMHS-1.

In addition, 29Si NMR spectra were also obtained for

PDMSMHS (non-functionalized) and PDMSMHS-1. The

PDMSMHS spectrum showed three signals: a low inten-

sity signal at 7.2 ppm (a), ascribed to the trimethylsilyl

[OSi(CH3)3] (M) group, a high intensity signal at −22.1

ppm (b) typical for [OSi(CH3)2]m (D) group, and a reso-

nance at −37.6 ppm (c) for [OSiCH3H]n groups (Fig. 3).

After hydrosilylation, signals corresponding to the terminal

group M at 6.7 ppm (a) and D at −22.5 ppm (b) remain and

a new 29Si signal was observed at −23.1 ppm (c), which

corresponds to the [OSiCH3(CH2)3N(CH3)2] group (Fig. 4

and Table 1).

3.2 Quaternization of PDMSMHS-1 and Characterization

of PDMSMHS-QAS

Once PDMSMHS-1 was obtained with pendant tertiary

amino groups, it was subsequently quaternized using 1-

iodooctane. The reaction is presented in Fig. 5. As it has

Table 2 Experimental values of the analyzed polysiloxanes with the GPC/LS

Polymer Injected Mass Calculated Mass (dn/dc)∗ M <RMS2
radius > A2

×104(g) ×104(g) (cm3g−1) (kgmol−1) ×10−3(nm2) (molmLg−2)

PDMSMHS-1 1.5 1.4 0.277 10.1 6.1 8.87 ×10−3

PDMSMHS-QAS 1.5 1.4 0.277 5.3 6.6 1.51 10×
−2

*The relative uncertainty was 10–15 % due to the presence of cyclosiloxanes [10]



Silicon

Fig. 7 Molecular Weight

Distribution (MWD) for

PDMSMHS-1 in ethanol. The

mass signal is presented as

background (dimensionless)

been widely reported the quaternization can be performed

to synthesize polymeric systems potentially soluble in polar

solvents [31–36]. The quaternized product (PDMSMHS-

QAS) was characterized using 1H-NMR, 13C-NMR and
29Si-NMR. The 1H-NMR spectrum showed two new peaks:

one of low intensity at 3.35 ppm, which corresponds to the

(s, –N+–(CH3)2) group and another at 3.49 ppm, which

corresponds to the (s, –N+–CH2–) group (Table 1). A rel-

ative decrease of the dimethylamino protons was observed.

The 13C-NMR spectrum showed new signals at: 32.0 ppm

(s, 1C, –(CH2)3–N+–CH2–), 23.0 – 33.9 ppm (s, 6C, –

CH2–(CH2)6–) and 14.4 ppm (s, 1C, –(CH2)6–CH3) which

correspond to the carbons of 1-iodooctane (Table 1). 1H-

NMR and 13C-NMR chemical shifts provide clear evidence

of the formation of PDMSMHS-QAS.

PDMSMHS-QAS was also examined by 29Si-NMR. The

spectrum showed signals at: 7.3 ppm (a) that corresponds

to the terminal group M, at −21.9 ppm (b) typical for a

D group and a 29Si signal was observed at −24.6 ppm

(c), which corresponds to the [OSiCH3(CH2)3(CH3)2–N+–

CH2–(CH2)6–CH3)] group (Fig. 6 and Table 1). These 29Si-

NMR chemical shifts give clear evidence of the formation

and stability of the product.

3.3 PDMSMHS-1 and PDMSMHS-QAS dn/dc, Mw, <

RMS2
radius >1/2, and A2

In order to analyze the solubility of PDMSMHS-1 and

PDMSMHS-QAS in ethanol the physicochemical character-

ization using the GPC/LS technique, previously described

[3] was carried out. The experimental values obtained by

this technique were: dn/dc, Mw,< RMS2
radius >1/2, and

A2 (Table 2). The dn/dc value is critical in the molecular

weight determination of PDMSMHS-1 and PDMSMHS-

QAS and was obtained by GPC/LS. The concentration used

was 5x10−3 g/mL. The dn/dc for these systems has not been

previously reported.

Based on the Table 2 data, the difference between the

sample mass injected into the GPC/LS and the sample

mass calculated by this system validates the value of dn/dc

obtained. On the other hand, the value obtained for M

indicates the polymer chains are of low molecular weight

which means lower energy requirements for dissolution.

The polymer-solvent interactions characterized by A2 indi-

cate that ethanol is a good solvent for these polymers. As

noted above Villegas [5, 10] found that PDMS has good

solubility in toluene as indicated by the A2 value obtained

(28 x10−4 molmLg−2 ). Huglin and Sokro [40] reported a

value of A2 = 14 ×10−4 molmLg−2 (Mw = 9.3 ×102

gmol−1) and A2 = 13.7 ×10−4 molmLg−2 (Mw = 1.2

×103 gmol−1) at λ = 436 nm at 25°C for PDMS solutions

in toluene. Subsequently, a similar PDMS/toluene sample

was investigated by Edwards et al.[41] exhibiting an A2

value of 8 ×10−4 molmLg−2.

Figure 7 shows a typical MWD obtained from the

GPC/LS. In this figure, the polymer species (between 7.5

and 10 mL) contain chains of high and low molecular

weight. The physicochemical parameters of PDMSMHS-1

(M, <RMS2
radius>and A2) already described and presented

in Table 2 were calculated over this interval.

As can be seen, the low percentage (3–4 %) of substi-

tuted amino groups modifies the solution properties of the
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co-polymer studied. To elucidate their potential utility for

coating applications, diffusivity calculations for coatings on

different substrates are under way.

The synthesized polymers appear to be suitable for the

preparation of environmentally friendly coatings.

Currently, information regarding the characterization

of PDMSMHS-1 and PDMSMHS-QAS in polar solvents

with GPC/LS is lacking in the literature, which pre-

cludes a comparative analysis with the results of this

study.

4 Conclusions

PDMSMHS functionalization with amino side groups and

subsequent quaternization was achieved. The physicochem-

ical study shows that both PDMSMHS-1 and PDMSMHS-

QAS with a low percentage of substituent (3–4 %) are

readily soluble in a polar solvent (ethanol). These results

pave the way for using these systems as coatings in a polar

carrier, so it will be necessary for additional studies related

to diffusive processes in solution and further application

tests on different substrates.
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APÉNDICE A: Generalidades sobre Teorías de 
Disoluciones Poliméricas  
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A.1 Generalidades sobre las Teorías Termodinámicas Combinatorias 
 

En el estudio de las cadenas cortas no perturbadas, donde el promedio cuadrático de la 

distancia extremo-extremo <R2> no es proporcional a n enlaces, un modelo molecular útil 

es el modelo de cadena helicoidal tipo gusano (HW) [1-3]. Este modelo semicuantitativo 

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

función de los valores de los parámetros del modelos HW determinados a partir de un 

análisis del promedio cuadrático del radio de giro no perturbado (<RMSradius
2>0) y del 

factor de expansión del radio de giro (αS
2) [4]. El modelo de cadena HW puede ser descrito 

esencialmente en términos de tres parámetros: la constante de curvatura (κ0), la constante 

de torsión helicoidal (τ0) que denota el mínimo de energía elástica y el parámetro de rigidez 

estática (λ-1). Para ψ, la cual no es una función universal de αs
2, el cambio respecto a αs

2 no 

solo depende del peso molecular del polímero sino también de la fuerza del volumen 

excluido (o poder del disolvente = B) [5]. Así, en el esquema de los dos parámetros (TP), ψ 

es una función únicamente del parámetro αs
3 y del volumen excluido (z) [4-6]. Esta es una 

característica esencial del esquema TP. Yamakawa y colaboradores propusieron un método 

para examinar el acuerdo entre la teoría y los experimentos que involucran interacciones en 

una solución polimérica, basándose en la correlación entre αS y ψ [7]. Aunque varias teorías 

básicas de αS
2 y ψ han sido desarrolladas en la termodinámica de soluciones poliméricas, si 

insistimos en la consistencia de las teorías de interacciones intra- e inter-moleculares, hay 

varias expresiones para ψ que pueden ser escogidas para una teoría dada de αs
2. Hay 

básicamente solo tres combinaciones consistentes: (1) La teoría original de Flory-Krigbaun-

Orofino para ψ (FKOO) [Ec. (15)] y la teoría original de Flory para αs
2 (FO) [Ec. (16)], (2) 

la teoría modificada de FKO (FKOM) para ψ [Ec. (17)] y la teoría modificada de Flory para 

αs
2 (FM) [Ec. (18)], y (3) la teoría de Yamakawa-Kurata para ψ (KY) [Ec. (19)] y la teoría 

de Yamakawa-Tanaka para αs
2 (YT) [Ec. (20)]. 
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Estas teorías están descritas a detalle en las referencias [6-11]. El valor teórico del A2 es 

calculado a partir de la teoría de Yamakawa-Stockmayer (YS; Ec. 21). 
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Es importante mencionar que las teorías termodinámicas combinatorias fueron diseñadas 

para polímeros flexibles y del tipo gaussiano, es decir, polímeros de alto peso molecular por 

lo que, dependiendo del sistema estudiado, pueden no ajustarse al valor experimental. 

A.2 Generalidades sobre la Teoría Analítica de Correlaciones de 
Conectividad Inducida (TACCI) 
 

Las cadenas poliméricas tienen diferentes conformaciones en función de las interacciones 

entre sus monómeros. Si las interacciones son predominantemente repulsivas, como en el 

caso de buenas soluciones de disolvente, los polímeros se hinchan, mientras que si sus 

interacciones son atractivas, como en el caso de un mal disolvente, las cadenas se contraen. 
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Entre estos dos casos hay una condición especial, llamado punto-θ, en las que la interacción 

efectiva entre los monómeros es cero y la cadena es casi ideal. Compensación similar de 

interacciones atractivas y repulsivas de partes monoméricas se produce en polímeros 

fundidos y soluciones concentradas. En soluciones semidiluidas las interacciones efectivas 

se desvanecen en escalas de longitud mayor que la longitud de correlación ξ debido al 

apantallamiento del volumen excluido que rodea a las cadenas. Los polímeros con 

desaparición de interacciones efectivas, como en disolventes-θ, son tradicionalmente 

descritos por modelos de cadena ideal [12-22]. En una cadena ideal no hay interacciones entre 

monómeros que están muy separados a lo largo del polímero. Las interacciones de 

monómeros vecinos a lo largo del polímero (debido a la rigidez de la cadena o el 

impedimento estérico local) conducen a correlaciones con decaimiento exponencial en las 

direcciones de los vectores ai y aj de enlaces i y j separados por la distancia s= a|i – j| a lo 

largo de la cadena. 

                                                       ℎ(𝑠) ≡ 〈𝑎𝑖𝑎𝑗〉𝑎2 ~ 𝑒−𝑠 𝑙𝑝⁄                                        (22) 

 

donde a es la longitud de enlace y lp es la longitud de persistencia. Un rápido decaimiento 

de las correlaciones del vector de enlace resulta en estadísticas de caminante al azar de la 

cadena en escalas de longitud curvilínea más grandes que la longitud persistencia lp. El 

concepto de la longitud de persistencia es ampliamente utilizado para la caracterización de 

la flexibilidad del polímero [23-27]. Polímeros con longitud de persistencia, lp del orden de 

varias longitudes de enlace, a, son llamados flexibles, mientras que cadenas con lp >> a son 

llamados semiflexibles. 

La asunción de idealidad de cadenas en soluciones concentradas se demostró recientemente 

que es incorrecta [28]. Utilizando tanto simulaciones por computadora y estimaciones 

teóricas se demostró que la función de correlación del vector de enlace h(s) en soluciones 

semidiluidas decae como ley de potencia de la distancia curvilínea s entre enlaces 

                                                        ℎ(𝑠) ~ 𝑠−3 2⁄                                                   (23) 
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Este inesperadamente lento decaimiento de las correlaciones fue explicado por el efecto de 

la correlación de agujero [29], lo que lleva a la compresión relativa de la cadena con respecto 

a su estado ideal. Observe que el efecto de la correlación de agujero es la característica 

destacada de soluciones concentradas de cadenas de polímero y está ausente para cadenas 

en soluciones-θ diluidas. Dado que la interacción entre monómeros en el punto teta es 

compensada por su interacción con las moléculas del disolvente, uno ingenuamente puede 

esperar observar el comportamiento del tipo ideal de tales cadenas. 

Sin embargo, en la teoría analítica de correlaciones de conectividad inducida desarrollada 

por Shirvanyants y colaboradores [30] demostraron que los polímeros en soluciones-θ 

diluidas no son ideales y exhiben el mismo decaimiento de ley de potencias de la función 

de correlación de enlace (Ec 23). Demostraron que el comportamiento de la cadena ideal en 

el punto-θ se destruye debido a la interacción efectiva de conectividad inducida entre 

monómeros que están lejos uno del otro a lo largo de la cadena. Tales monómeros 

interactúan cuando se acercan entre sí en el espacio, pero las contribuciones de las partes de 

atracción y repulsión de la interacción con el segundo coeficiente del virial efectivo se 

compensan entre sí en el punto-θ. El principal resultado de este trabajo es que la 

conectividad de los monómeros de la cadena conduce a correlaciones adicionales en su 

posición relativa en el espacio causando una compensación incompleta de las interacciones 

de atracción y repulsión en el punto-teta. La conectividad de los monómeros en la cadena 

disminuye ligeramente la probabilidad de que los dos monómeros se encuentren dentro de 

rango del pozo atractivo del potencial de interacción. La magnitud de este efecto depende 

de la distancia entre los dos monómeros a lo largo del contorno de la cadena. Esta 

probabilidad conduce a una interacción adicional efectiva de dos monómeros que 

pertenecen a la misma cadena.  

La importancia de esta teoría es que te permite obtener el valor de las dimensiones no 

perturbadas (<RMSradius
2>0) (Ec. 24) de cualquier sistema, estas dimensiones son de suma 

importancia para el cálculo del factor de expansión (αs
2).  
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Donde a es la longitud de enlace, γ = 0.76 nm, Ã = 0.26 y b se obtiene a partir de la 

ecuación (25) 
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2
1

4~4
1



BA
ab                                                          (25) 

Donde B = 0 en condiciones θ y se deriva de la ecuación (26) y finalmente nk, el cual es el 

número de “blobs” en la cadena, es calculado mediante la ecuación (27). 
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L
nk                                                                  (27) 

Donde L es la longitud de contorno y se calcula a partir de la ecuación (28) 

                                                                   aNL 2                                                             (28) 

Donde N es el grado de polimerización. Esta teoría se describe a detalle en las referencias 
[30, 48]. 

A.3 Generalidades sobre la Teoría Universal del Segundo Coeficiente del 
Virial 
 

El comportamiento de las cadenas de homopolímero a concentraciones muy bajas ha 

atraído considerable atención [7,31-33]. En particular, se han utilizado simulaciones Monte 

Carlo (MC) para generar caminantes al azar independientes para varios sistemas modelo de 

homopolímero a dilución infinita [34-42]. En todos estos modelos las interacciones 

monómero-monómero se toman a ser del tipo van der Waals; que consisten en una 

repulsión de núcleo-duro (hard-core) y una atracción de corto alcance. A altas temperaturas, 

o en condiciones de buen disolvente, las interacciones repulsivas dominan y el polímero se 

hincha con relación a un ovillo al azar (random coil). Alternativamente a bajas temperaturas 

o en condiciones de mal disolvente, dominan las interacciones atractivas y las cadenas 

colapsan en glóbulos densos. La observación experimental de macromoléculas aisladas en 
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el estado colapsado es muy difícil, ya que en condiciones de mal disolvente el polímero ya 

no es soluble y precipita en la solución. A temperaturas intermedias, entre los regímenes de 

buenos y malos disolventes, el polímero está en una condición de disolvente-θ, es decir, a 

temperaturas cercanas al punto-θ. El verdadero punto-θ (θ∞) se define como la temperatura 

a la cual el segundo coeficiente del virial entre dos cadenas infinitamente largas es cero [31]. 

Esta definición es, por supuesto, no práctica ya que no se pueden realizar ni experimentos 

ni simulaciones por computadora sobre cadenas infinitamente largas, y la definición 

empírica más común del punto-θ es la temperatura a la cual el segundo coeficiente del 

virial entre cadenas de longitud finita es cero [33] (utilizamos la notación θn para representar 

la temperatura-θ de una cadena de longitud finita). Se obtiene así una temperatura la cual 

puede depender del número de enlaces en la cadena, n, y la verdadera temperatura-θ se 

obtiene en el límite 

                                               𝜃∞ = lim𝑛→∞ 𝜃𝑛                                            (29) 

 

Anteriormente, varios estudios de simulación de computadora han evaluado el punto-teta 

siguiendo esta definición de la temperatura-teta [34-36,38,40,42]. Estos modelos muestran un 

comportamiento diferente de lo observado en los experimentos; esto es, una fuerte 

dependencia de n con θn, mientras que los estudios experimentales encuentran ya sea una 

muy débil dependencia [43] o ninguna dependencia [44] de n con θn. 

El segundo coeficiente del virial, A2, de una solución polimérica es una propiedad 

importante, ya que describe las interacciones entre pares de moléculas, y ha sido el tema de 

numerosos estudios teóricos y experimentales [7,33] Una expresión para el segundo 

coeficiente del virial en términos de los potenciales de interacción puede ser obtenida a 

partir de mecánica estadística estándar como [45] 

                             𝐴2 = − 2𝜋𝑁𝐴𝑀2 ∫ 𝑅2 [𝑒𝑥𝑝 (− 𝑈(𝑅)𝑘𝐵𝑇 ) − 1] 𝑑𝑅∞0                       (30) 

Donde M es la masa molar de las moléculas y U(R) es considerada como una interacción 

intermolecular efectiva entre las moléculas de la cadena cuyos centros de masa están 

separados por una distancia R, es decir, un potencial de fuerza media que es dependiente 
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del disolvente y de la temperatura y corresponde a un promedio de todas las posibles 

conformaciones de la cadena (es decir, el promedio de todas las conformaciones internas de 

cada cadena y sobre todas las orientaciones de cada cadena con respecto al vector 

intermolecular entre los centros de masa de las dos moléculas, R). La tarea de evaluar el 

segundo coeficiente del virial entre dos moléculas de cadena mediante simulación por 

computadora por lo tanto se reduce a la evaluación de U(R). 

Los métodos más populares de la evaluación de U(R) se basan en la idea de que la 

interacción intermolecular efectiva puede ser expresada como el promedio de la energía de 

interacción intermolecular, U12(R, α1, α2), entre la cadena 1 con conformacion α1 y la 

cadena 2 con conformación α2 
[7] 

                           𝑈(𝑅) = −𝑘𝐵𝑇𝐼𝑛 〈𝑒𝑥𝑝 (− 𝑈12(𝑅,𝛼1,𝛼2)𝑘𝐵𝑇 )〉𝛼1𝛼2                        (31) 

Donde < >𝛼1,𝛼2denota un promedio de conformaciones de dos cadenas sin interacciones 

entre cadenas. El promedio en la ecuación (31) normalmente es evaluado mediante la 

generación de muchos pares de cadenas de longitud deseada de manera independiente y 

calculando U12(R, α1, α2) entre las dos cadenas a muchas separaciones aleatorias y 

orientaciones relativas entre sí. Este método se ha vuelto popular ya que ha demostrado ser 

un método eficiente para la evaluación de U(R) en condiciones de buen disolvente. En 

condiciones de mal disolvente, donde las dos cadenas colapsan en un solo glóbulo denso, 

este método no es muy eficiente debido a la muy baja probabilidad de generar dos cadenas 

de forma independiente que se entrelacen unas con otras. Además, este método es 

ineficiente para los sistemas que contienen disolvente, ya que las partículas de disolvente 

tendrían que estar equilibradas alrededor de las dos cadenas después de que se generan pero 

antes de calcular la energía de interacción intermolecular. Utilizar este método altamente 

ineficiente para examinar los efectos de las propiedades de los disolventes (por ejemplo, la 

densidad) en el segundo coeficiente del virial consumiría mucho tiempo y por tanto, es 

deseable disponer de un método para evaluar U(R) durante el curso de una simulación 

directa de dos cadenas de polímero. 
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La teoría universal del segundo coeficiente del virial propuesta por Withers y colaboradores 
[46] surge de la evaluación del segundo coeficiente del virial, A2, utilizando un nuevo 

método inspirados por el trabajo teórico de Grosberg y Kuznetsov, para tres tipos de 

modelos de cadenas poliméricas, una con enlaces rígidos y dos con enlaces flexibles de 

diferente rigidez, que contienen (n+1) = 2, 4, 8 y 16 monómeros. Withers y col. [46] llevan a 

cabo la aplicación de esta teoría para el caso simple de un par de partículas Lennard-Jones 

donde los resultados obtenidos por la simulación se comparan con la evaluación numérica 

exacta. Posteriormente realizan una comparación para cadenas cortas de homopolímeros, 

junto con estudios previos de simulación de modelos similares. También comparan sus 

resultados numéricos del segundo coeficiente virial con resultados experimentales y 

demuestran que los datos de simulación pueden ser colapsados en una curva universal junto 

con los datos experimentales sin el uso de ningún parámetro ajustable.  

Para comparar los resultados de la simulación con los resultados experimentales y que 

colapsen en una sola curva universal, observaron que en el régimen teta la energía de 

interacción entre dos cadenas de solapamiento es menor que la energía térmica, de tal 

manera que las cadenas se interpenetran entre sí y los monómeros interactúan directamente. 

El segundo coeficiente del virial es por lo tanto proporcional al volumen excluidos v de un 

segmento Kuhn 

                                              𝐴2 = 𝑁𝐴𝑣2𝑀02                                            (32) 

Donde M0 es la masa molar de un segmento de Kuhn y NA es el número de Avogadro. El 

parámetro de interacción de la cadena Zth, el cual es la raíz cuadrada del número de “blobs” 

térmicos por cadena, esta expresado por: 

                                                   𝑍𝑡ℎ = ( 𝑁𝑁𝑡ℎ)1 2⁄
                                            (33) 

Donde  

                                                    𝑁𝑡ℎ = (2𝐶1 𝑏3𝑣 )2
                                         (34) 
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Es el número de segmentos de Kuhn en un “blob” térmico y C1 es una constante numérica 

con valor de 0.20 ± 0.02. Este parámetro de interacción Zth puede por lo tanto ser escrito en 

términos de la longitud de un segmento de Kuhn b y su volumen excluido v. 

                                          𝑍𝑡ℎ = 12𝐶1 𝑣𝑏3 𝑁1 2⁄                                        (35) 

Combinando esta expresión con la ecuación (32) uno puede obtener la relación entre el 

segundo coeficiente del virial A2 y el parámetro de interacción Zth 

                                    𝐴2 = 𝐶1 𝑁𝐴𝑏3𝑀03 2⁄ 𝑀1 2⁄ 𝑍𝑡ℎ    𝑝𝑎𝑟𝑎  𝑍𝑡ℎ < 1                  (36) 

En buenos disolventes las cadenas se repelen entre si fuertemente y no se interpenetran. 

Debido a que el volumen excluido por una cadena es del orden de su volumen penetrado, 

R3,  

                                                𝐴2 ∝ 𝑁𝐴𝑅3𝑀2 ,                                       (37) 

Donde la hinchazón relativa de las cadenas en buen disolvente es 

                                                  
𝑅𝑏𝑁1 2⁄ ∝ 𝑍𝑡ℎ0.176                                          (38) 

El segundo coeficiente del virial en el régimen de buen disolvente está dado por 

                             𝐴2 ∝ 𝑁𝐴𝑏3𝑀03 2⁄ 𝑀1 2⁄ 𝑍𝑡ℎ0.528       𝑝𝑎𝑟𝑎 𝑍𝑡ℎ > 1                       (39) 

Combinando las ecuaciones (36) y (39) y reordenando para obtener cantidades 

adimensionales se puede escribir 

𝐴2𝑀1 2⁄ 𝑀03 2⁄𝑁𝐴𝑏3 = 𝐶1 { 𝑍𝑡ℎ𝑍𝑡ℎ0.528        𝑍𝑡ℎ<1𝑍𝑡ℎ>1     (40) (Disolvente θ) 
(Buen Disolvente) 
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Tomando en cuenta la dependencia lineal del parámetro del volumen excluido v sobre la 

temperatura efectiva   

                                      𝑣 = 2𝐶1𝐶2𝑏3 (𝑇−𝜃𝑛𝑇 )                                            (41) 

Podemos relacionar el parámetro de interacción Zth con la temperatura reducida 

                                          𝑍𝑡ℎ = 𝐶2𝑁1 2⁄ 𝑇−𝜃𝑛𝑇                                            (42) 

Donde C2 es otra constante numérica cuyo valor es 2.02 ± 0.08.  

Aunque el colapso de los datos es excelente, hay que señalar que el uso solo cadenas cortas 

en el estudio actual significa que los puntos de la simulación no se extienden más allá de la 

región de buen disolvente y como un resultado de simulaciones adicionales para probar la 

capacidad de los modelos para reproducir los datos experimentales más allá de la región θ, 

ya sea mediante el aumento de la temperatura o la longitud de la cadena, son sin duda 

justificados. Esta teoría se describe a detalle en la referencia [46]. 
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B.1 Fundamentos de Difusión 
 

Las ideas modernas que se conocen sobre difusión son debidas en gran parte a dos 

hombres, Thomas Graham y Adolf Fick. Graham fue el pionero. La investigación de 

Graham sobre la difusión de gases y líquidos se llevó al cabo en gran medida durante los 

años 1828 a 1833. Los resultados de Graham fueron simples y definitivos. Mostró que la 

difusión en líquidos fue al menos miles de veces más lenta que la difusión en los gases. Él 

concluyó que “las cantidades difundidas parecen estar estrechamente en proporción a la 

cantidad de sal en la solución de difusión”. En otras palabras, el flujo causado por difusión 

es proporcional a la diferencia  en la concentración de la sal [1]. 

El siguiente gran avance en la teoría de difusión vino a partir del trabajo de Adolf Eugen 

Fick. En su primer artículo de difusión, Fick codificó los experimentos de Graham a través 

de una impresionante combinación de teorías cualitativas, analogías casuales y 

experimentos cuantitativos. La introducción de Fick de su idea básica es casi casual: la 

difusión puede ser descrita sobre la misma base matemática como la ley de Fourier para la 

conducción de calor o la ley de Ohm para la conducción eléctrica [1]. 

Fick reconoció que la difusión es un proceso de dinámica molecular. Fick se hizo más 

seguro al darse cuenta de que su hipótesis era consistente con los resultados de Graham. 

Utilizando esta hipótesis básica, Fick rápidamente desarrollo las leyes de difusión por 

medio de analogías con el trabajo de Fourier. Él definió un flujo total en una dimensión J1 

como 

                                           𝐽1 =  𝐴𝑗1 = −𝐴𝐷 𝜕𝑐1𝜕𝑧                                 (43) 

 

Donde A es el área a través de la cual ocurre la difusión, J1 es el flujo por unidad de área, c1 

es la concentración, z es la distancia y la cantidad D, a la cual Fick llamó “la constante que 

depende de la naturaleza de las sustancias”, es por supuesto, el coeficiente de difusión. 
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Los problemas más comunes de difusión ocurren en soluciones diluidas y son más fáciles 

de entender en términos físicos. Un flujo de difusión es la velocidad por unidad de área a la 

cual la masa se mueve. Un perfil de concentración es simplemente la variación de la 

concentración respecto al tiempo y la posición [1]. 

Las formas útiles de la ley de Fick en soluciones diluidas se muestran en la tabla XII. Cada 

una de estas ecuaciones implica el mismo coeficiente de difusión fenomenológico. Se debe 

de recordar que estas ecuaciones de flujo no implican convección en la misma dirección 

que la difusión unidimensional. 

Tabla XII. Ley de Fick para Difusión sin Convección 
Difusión unidimensional en coordenadas cartesianas −𝐽1 = 𝐷 𝑑𝑐1𝑑𝑧  

 
Difusión radial en coordenadas cilíndricas −𝐽1 = 𝐷 𝑑𝑐1𝑑𝑟  

 
Difusión radial en coordenadas esféricas 

 
−𝐽1 = 𝐷 𝑑𝑐1𝑑𝑟  

 
 

En muchos problemas prácticos, ocurre tanto difusión como flujo convectivo. En algunos 

casos, especialmente en una rápida transferencia de masa en soluciones concentradas, la 

difusión causa por sí misma la convección. 

Esto fue expuesto por Maxwell más de 100 años atrás: “la transferencia de masa es debida 

en parte al movimiento de translación y en parte al de agitación (Maxwell 1860). En 

términos más modernos puede decirse que cualquier flujo de masa puede incluir tanto 

difusión como convección. Esta combinación de difusión y convección puede dificultar 

nuestro análisis. El análisis más fácil ocurre en soluciones diluidas, en las cuales la 

convección causada por difusión es extremadamente pequeña. El límite diluido proporciona 

el marco dentro del cual la mayoría de la gente analiza la difusión. En algunos casos, sin 

embargo, nuestros análisis en solución diluida no son correlaciones exitosas de nuestras 

observaciones experimentales. Por consiguiente, se deben de usar ecuaciones más 

elaboradas [1]. 

(44) 

(45) 

(46) 
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B.2 Difusión y permeabilidad en polímeros 
 

La permeabilidad es la velocidad a la cual un gas o vapor pasa a través de un polímero. El 

mecanismo por el cual la permeabilidad se lleva a cabo involucra tres etapas: (a) el 

fenómeno de transporte de la especie hacia el bulto del polímero, (b) la difusión de la 

especie que pasa a través del polímero, viajando, en promedio, a lo largo del gradiente de 

concentración y (c) la desorción de las especies que penetran desde la superficie del 

polímero y la evaporación o eliminación por otros mecanismos [2]. Factores que afectan la 

permeabilidad incluyen la solubilidad y la difusividad del penetrante en el polímero, la 

complejidad de los grupos laterales, la polaridad, la cristalinidad, orientación, los materiales 

de relleno, la humedad y la plastificación [2]. 

Considere un polímero en contacto con un disolvente. La difusión se lleva a cabo en ambas 

direcciones, el polímero en el disolvente, y viceversa. Sin embargo, la velocidad de 

difusión del disolvente, es una molécula pequeña, es mucho más rápida. Por lo tanto, 

durante un tiempo, el polímero actúa realmente como disolvente. Si el polímero es 

cristalino, el disolvente disminuye la Tg por una acción de plastificación. El movimiento 

molecular del polímero aumenta. La velocidad de difusión por encima de la Tg es mucho 

mayor que por debajo de la Tg.   Así, la difusión puede depender de la concentración de las 

especies que se difunden [2,3].  

B.2.1 Coeficientes de difusión en polímeros 
 

El coeficiente de difusión es un valor que representa la facilidad con que cada soluto en 

particular se mueve en un disolvente determinado. Depende de tres factores: Tamaño y 

forma del soluto, viscosidad del disolvente y temperatura [1]. 

Los coeficientes de difusión en gases, los cuales pueden ser estimados teóricamente, son 

aproximadamente de 0.1 cm2/seg. Los coeficientes de difusión en líquidos, los cuales no 

pueden ser estimados con la misma fiabilidad, se encuentran alrededor de 10-5 cm2/seg. Los 

coeficientes de difusión en sólidos son aún más lentos, 10-10 cm2/seg, y varían fuertemente 

con la temperatura. Los coeficientes de difusión en polímeros se encuentran entre los 
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valores para los líquidos y sólidos, alrededor de 10-8 cm2/seg y estos valores pueden ser 

funciones fuertes de la concentración del soluto [1]. 

Una molécula polimérica disuelta en un disolvente de bajo peso molecular puede ser 

imaginada como un collar formado por perlas esféricas. Si la solución es muy diluida, las 

moléculas del polímero están muy separadas, así que no interaccionan una con la otra, 

únicamente con el disolvente. En algunos casos, el disolvente hinchara ampliamente el 

polímero en la solución, tal disolvente es referido como “bueno”. En otros casos el 

disolvente y el polímero no interaccionan fuertemente, y el polímero se reducirá en un 

pequeña burbuja, tal disolvente es llamado “pobre” o “malo” [1]. 

Entre estos dos extremos, el polímero y el disolvente pueden interactuar lo suficiente de 

manera que los segmentos del polímero se distribuirán aleatoriamente. Este límite de un 

“ovillo al azar” del polímero es convencionalmente escogido como la solución polimérica 

“ideal” y un disolvente que muestra estas características es llamado disolvente θ. Bajo estas 

condiciones, la difusión del polímero puede ser calculada como una corrección a la 

ecuación de Stokes–Einstein:  𝐷 =  𝑘𝐵𝑇6𝜋𝜇𝑅𝑒 

 

 Donde Re es el radio equivalente del polímero, este radio es calculado mediante:  𝑅𝑒 = 0.676〈𝑅2〉1/2 

En la cual 〈𝑅2〉1/2 es la raíz cuadrada del radio de giro, la medida común del tamaño de la 

molécula polimérica en solución. Esta raíz cuadrada del radio de giro puede ser medida de 

distintas maneras, el método más común es por dispersión de luz [1]. 

En disolventes buenos y malos, el coeficiente de difusión aún es estimado a partir de la 

ecuación (47), pero la relación entre el radio equivalente Re y la raíz cuadrada del radio 〈𝑅〉 
parece menos conocida. Por otra parte, en buenos disolventes, el coeficiente de difusión 

puede incrementar rápidamente con la concentración del polímero [1]. 

(47) 

(48) 
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B.3 Medición de los Coeficientes de Difusión por Dispersión de Luz 
Dinámica (DLS) 
 

La medición del coeficiente de difusión mediante esta técnica no requiere diferencia de 

concentración inicial, por lo tanto es especialmente adecuada para soluciones viscosas de 

polímeros. La dispersión de luz dinámica (DLS) depende de la medición de la función de 

autocorrelación de la luz dispersada como una función del ángulo de dispersión y el tiempo. 

Para entender el método, primero debemos considerar que le pasa a la onda de luz que viaja 

a través de la solución la cual estamos estudiando. La onda se moverá en una dirección 

constante hasta que alcance una inhomogeneidad. Después, parte de la onda puede ser 

dispersada por un cambio en la impedancia, es decir, por una resistencia alterada a su 

movimiento que es proporcional al índice de refracción de la solución. Cómo la luz será 

dispersada depende de cómo las inhomogeneidades en la solución estén organizadas. Si la 

solución contiene un arreglo completamente al azar de inhomogeneidades, entonces la 

dispersión será la misma en todas direcciones [1].  

Sin embargo, si la solución contiene un arreglo perfectamente ordenado de 

inhomogeneidades, la dispersión existirá solamente en ángulos particulares, llamados 

ángulos de difracción de Bragg. A estos ángulos la dispersión resulta de una interferencia 

constructiva cuando las dispersiones son exactamente un número entero de longitudes de 

onda separadas. A todos los otros ángulos, la dispersión produce interferencia destructiva 
[1]. 

La DLS mide la fluctuación de la intensidad de luz dispersada y registra una función de 

correlación intensidad-intensidad en función con el tiempo G(2)(t); que está relacionada con 

una función de correlación de campo eléctrico normalizado en función con el tiempo g(1)(t) 

por [4] 

                                    𝐺(2)(𝑡) = 〈𝐼(0)𝐼(𝑡)〉 = 𝐴(1 + 𝛽|𝑔(1)(𝑡)|2)                      (49) 

Donde A es la línea base medida, β es un parámetro que depende de la coherencia de la 

detección óptica, y t es el tiempo de decaimiento.  
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Para una muestra monodispersa, |g(1)(t)| está teóricamente representada por una función 

que decae exponencialmente 

                                                        |𝑔(1)(𝑡)| = 𝑒𝑥𝑝(−𝛤𝑡)                                         (50) 

Donde Γ es el ancho de línea, el cual está relacionado con el coeficiente de difusión 

aparente de transición Dapp como 

                                                                 𝛤 = 𝑞2𝐷𝑎𝑝𝑝                                                    (51) 

Para soluciones diluidas, el Dapp medido a un ángulo de dispersión finito está relacionado 

con la concentración de la muestra C y con el ángulo de dispersión θ por 

                                                   𝐷𝑎𝑝𝑝 = 𝐷(1 + 𝑘𝑑𝐶)(1 + 𝑓𝑅𝑔2𝑞2)                         (52) 

Donde q = (4πn/λ0)sen(θ/2) siendo n y λ0 el índice de refracción del disolvente y la longitud 

de onda en el vacío, respectivamente. D es el coeficiente de difusión transicional a C→0 y 

θ→0, kd es el segundo coeficiente del virial de difusión, f es un número adimensional con 

un valor típico entre 0.1 y 0.2 [5-7]. 

En los experimentos de DLS en modo de flujo, la función de correlación intensidad-

intensidad en función con el tiempo se acumula para la muestra que eluye de las columnas 

de GPC, la cual es casi monodispersa. La concentración de la muestra eluida es muy baja 

(con una magnitud típica de 0.1 mg/mL) y por lo tanto la dependencia de Dapp sobre C 

puede ser despreciada. En este caso 

                                                         𝐷𝑎𝑝𝑝 ≈ 𝐷(1 + 𝑓𝑅𝑔2𝑞2)                                       (53) 

El coeficiente de difusión transicional D está relacionado al radio hidrodinámico RH de 

acuerdo a la ecuación de Stokes – Einstein:  

                                                        𝐷 =  𝑘𝐵𝑇6𝜋𝜂0𝑅𝐻                                         (54) 
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Donde kB, T, y η0 son la constante de Boltzmann, temperatura absoluta y viscosidad del 

disolvente, respectivamente.  

Un radio hidrodinámico aparente RH,app puede ser calculado a partir del Dapp por 

                                                      𝑅𝐻,𝑎𝑝𝑝 = 𝑘𝐵𝑇6𝜋𝜂0𝐷𝑎𝑝𝑝                               (55) 

Por lo tanto, D puede ser obtenido de acuerdo a la ecuación (53) con una suposición de f y 

RH de la muestra a partir de D de acuerdo a la ecuación (54): 

                                 𝑅𝐻 = 𝑘𝐵𝑇6𝜋𝜂0𝐷 = 𝑅𝐻,𝑎𝑝𝑝(1 + 𝑓𝑅𝑔2𝑞2)                   (56) 

Un número de valores de f ha sido teóricamente calculado o determinado 

experimentalmente [5-7]. Para obtener un RH correcto, es muy importante asumir un valor 

apropiado de f, especialmente para una muestra de gran tamaño. La Teoría de la Dispersión 

de Luz Dinámica de Soluciones Poliméricas se discute en varios libros y artículos de 

revisión. Para más detalles véanse las referencias [8-12]. 
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