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Glosario de Términos

A; = Segundo Coeficiente del Virial

°C = grados Celsius

CDCl; = Cloroformo Deuterado

cm = centimetro

CTBA = Bromuro de AlquilTrimetil Amonio

D = Coeficiente de Difusion

Da = Dalton (g/mol)

DD = Disipacién de energia vibracional

DF = Frecuencia de los modos de vibracion

DLS = Dynamic Light Scattering (Dispersién de Luz Dindmica)

DMAA = N,N-Dimetilalilamina

dn/dc = Incremento diferencial en el indice de refraccién con la concentracion
FTIR = Fourier Transform Infrared (Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de
Fourier)

GPC/LS = Gel Permeation Cromatography/Light Scattering (Cromatografia de Permeacion
en Gel acoplado en linea con Dispersion de Luz Estatica)

HPLC = High Performance Liquid Cromatography (Cromatografia Liquida de Alta
Eficiencia)

HW = Helical Wormlike (modelo conformacional de cadena Helicoidal tipo Gusano)
ir= indice de refraccion

IR = Infrarrojo

k* = constante Optica (LS)

kg = constante de Boltzmann

1 = longitud de enlace

SLS = Static Light Scattering (Dispersioén de Luz Estatica)

M = Peso Molecular

m, = masa calculada

MEK = Methyl Ethyl Ketone (Metil Etil Cetona)

MHz = Megahertz

m; = masa inyectada

<Mn> = Peso Molecular Promedio en Nimero

<Mv> = Peso Molecular Promedio Viscoso

<Mw> = Peso Molecular Promedio en Peso

MWD = Molecular Weight Distribution (Distribucién de Pesos Moleculares)
<Mz> = Peso Molecular Promedio-z

No = indice de refraccion del disolvente

N4 = ndmero de Avogadro

nm = nandémetro

PDMS = Polidimetilsiloxano

PDMSMHS = Poli(dimetilsiloxano-co-metilhidrosiloxano) trimetilsilil terminado
PDMSMHS-1 = Poli(dimetilsiloxano-co-metilhidrosiloxano) trimetilsilil terminado-
Producto de la reaccién de hidrosililacién

QAS = Quaternary Ammonium Salts (Sales de Amonio Cuaternario)



PDMSMHS-QAS = Poli(dimetilsiloxano-co-metilhidrosiloxano) trimetilsilil terminado-
Producto cuaternizado con sales de amonio

ppm = partes por millén

PS = Poliestireno

q = vector de dispersion (LS)

R =radio de giro

R, = radio equivalente

Ry = radio hidrodinamico

RMN = Resonancia Magnética Nuclear

ROP = Polimerizacion por Apertura de Anillo

'H RMN = RMN de Protén

C RMN = RMN de Carbono 13

*’Si RMN = RMN de Silicio 29

s = segundos

T = Temperatura

t = tiempo

Tg = Glass Transition Temperature (Temperatura de transicion vitrea)
UV = Radiacién Ultravioleta

VE = Volumen Excluido

%w = Porcentaje en Peso

W = Watts

z = pardmetro de volumen excluido

a = factor de expansion del radio de giro

oy = factor de expansion del radio hidrodindmico
ay, = factor de expansion del radio viscoso

y =razén giromagnética

® = angulo de enlace o angulo de curvatura

A = longitud de onda de la luz

Ao = longitud de onda en el vacio

® = rendimiento cudntico

¢ = dngulo de rotacién interno o dngulo de torsioén
p = viscosidad intrinseca del disolvente
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Resumen

En este trabajo de investigacion se presenta en primera instancia la funcionalizacién del
Poli(dimetilsiloxano-co-metilhidrosiloxano) trimetilsilil terminado con una relacién molar
OSi(CHj3),/OSi(HCHj3) de 21:1, mediante la reaccion de hidrosililacion catalitica. En la cual
el co-polimero se hace reaccionar con N,N-Dimetilalilamina en presencia del catalizador de
Karstedt y posteriormente se cuaterniza con l-yodooctano. Los co-polisiloxanos
funcionalizado y cuaternizado (PDMSMHS-1 y PDMSMHS-QAS, respectivamente) fueron

caracterizados mediante RMN de 'H, °C y *’Si.

Posteriormente se efectu6 la caracterizacion fisicoquimica de los polisiloxanos
PDMSMHS-1 y PDMSMHS-QAS en un disolvente polar (etanol) mediante la técnica de
Cromatografia de Permeacion en Gel acoplado a un Dispersor de Luz Estitica (GPC/LS)
donde se obtuvieron una serie de pardmetros experimentales, que incluyen: El incremento
en el indice de refraccion (dn/dc), la raiz cuadrada del promedio del cuadrado del radio de
giro (<RMSmdiu52>”2), el peso molecular promedio en peso (M), y el segundo coeficiente
del virial (A;). Siendo este dltimo el que indica la calidad del disolvente. El A,, que
depende del tipo de disolvente y de la temperatura, entre otros parametros, estd
fuertemente correlacionado con el efecto del volumen excluido generado por las

interacciones del polimero con el disolvente.

El bajo porcentaje (3-4%) de grupos laterales amino fue suficiente para modificar las
propiedades fisicoquimicas de los co-polimeros debido a que el valor experimental del A,
para PDMSMHS-1 y PDMSMHS-QAS (8.87 x10° 'y 1.51 x10° molmLg?>,

respectivamente) indican que etanol es un buen disolvente.

Finalmente, se llevé a cabo el analisis del proceso difusivo sobre un sustrato de poliestireno
empleando PDMSMHS-1 en etanol contrastindolo con PDMS comercial en agua +
surfactante, encontrdindose una mejor adherencia hacia el sustrato para la muestra
PDMSMHS-1, lo que puede ser indicio para una potencial aplicacién en la preparacion de

recubrimientos depositados mediante un vehiculo polar.
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Abstract

In this research, Poly(dimethylsiloxane-co-methyl-hydridosiloxane) (PDMSMHS) with a
OSi(CH3),/OS1(HCH3) molar ratio of 21:1 was functionalized with dimethylallylamine
(DMAA) via catalytic hydrosilylation using Karstedts catalyst and then quaternized with
I-iodooctane. The functionalized and quaternized co-polysiloxanes (PDMSMHS-1 and
PDMSMHS-QAS, respectively) were characterized using 'H, °C and *Si 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
(<RMSradiu52>” 2), the average molecular weight (M), and the second virial coefficient (A;)
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 A, experimental value for
PDMSMHS-1 and PDMSMHS-QAS (8.87 x10” and 1.51 x107 molrnLg'Z, 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/H,0 + 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.



INTRODUCCION

Los polisiloxanos son materiales que a menudo exhiben un comportamiento novedoso
debido a sus propiedades inusuales y su capacidad de ser disefiados para multiples
aplicaciones 4] Una de las caracteristicas més importantes de la cadena de polisiloxano es
su alta flexibilidad torsional debido a las diferencias entre los dngulos de enlace Si-O-Si
(145°) y O-Si-O (110°); esta diferencia da lugar a una baja barrera torsional alrededor del
enlace Si-O. Como consecuencia de ello, las temperaturas de transicion vitrea (Tg) de
polisiloxanos son a menudo muy bajas (= -120 °C); por lo tanto, los polisiloxanos son
amorfos a temperatura ambiente B,

Los polisiloxanos tienen importantes aplicaciones en varios campos de la industria [6]
debido a sus propiedades fisico-quimicas (por ejemplo, alta estabilidad quimica y térmica,
alta flexibilidad en su cadena principal, muy baja tensién superficial, biocompatibilidad y
baja toxicidad) 581 Por 1o tanto, estos materiales ofrecen oportunidades para el disefio de
aplicaciones especificas, por ejemplo, agentes de liberacion, fluidos dieléctricos, cauchos,
resinas, aceites lubricantes, dispositivos poliméricos usados en protesis (debido a su
biocompatibilidad), asi como en aplicaciones farmacéuticas .

Entre los polisiloxanos, el mds importante por sus aplicaciones es el poli(dimetilsiloxano)
(PDMS). Sin embargo, la mayoria de los sistemas basados en el PDMS son aplicados
usando como vehiculo de depésito disolventes no polares, tales como el tolueno °!. Mds

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

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

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

. . 3,5,10
disolventes no polares, tipicamente tolueno y benceno ',

Sin embargo, estos
disolventes son toxicos, volatiles, y perjudiciales para el medio ambiente. Por lo tanto,
existe una considerable motivacion para desarrollar sistemas de polimeros relacionados que
proporcionen propiedades similares, pero solubles en disolventes polares (por ejemplo,
alcoholes o agua) "', Cabe destacar, que las propiedades fisicoquimicas del polisiloxano

pueden ser modificadas mediante la introduccién de cierto tipo de grupos laterales [2.5]



Sistemas solubles en disolventes polares son facilmente preparados usando reacciones de
. . ., L, L . . J ., L. 12 ..,

funcionalizacion, mas comunmente reacciones de hidrosililacion catalitica 121 14 adicién

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

2 Por otra parte, los segmentos de Si-O son particularmente

ampliamente investigada '
interesantes debido a que han sido explotados como componentes hidréfobos en los
polimeros anfifilicos, mientras que algunos radicales orgdnicos se han utilizado como
partes hidréfilas. 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 fisicoquimicas !"*\. En el siguiente capitulo se

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

El objetivo fundamental de este trabajo de investigacién es la sintesis y caracterizacion
quimica y fisicoquimica de un polisiloxano funcionalizado. El Poli(dimetilsiloxano-co-
metilhidrosiloxano) trimetilsilil terminado con una relacién molar OSi(CHj3),/OSi(HCHj3)
de 21:1 se hace reaccionar mediante hidrosililacién catalitica con N,N-Dimetilalilamina en
presencia del catalizador de Karstedt y posteriormente se cuaterniza con 1-yodooctano. En
adicién a lo anterior, el polisiloxano funcionalizado y cuaternizado (PDMSMHS-1 y
PDMSMHS-QAS, respectivamente) son caracterizados utilizando RMN de 'H, PC y i y
sus propiedades fisicoquimicas son evaluadas en un disolvente polar (etanol) utilizando la
técnica de GPC/LS. El trabajo se centra en el andlisis del efecto de los grupos laterales
amino sobre las propiedades fisicoquimicas de estos sistemas en un disolvente polar
incluyendo: el peso molecular promedio (M), la raiz cuadrada del promedio cuadratico del

172

radio de giro (<RMSradiu32> ) y el segundo coeficiente del virial (Ay).
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CAPITULO I: ANTECEDENTES



I. Antecedentes

1.1 Polimeros: Generalidades

Un polimero es una familia de macromoléculas de cadena larga con cientos o miles de
atomos concatenados formando un arreglo unidimensional. Una cadena polimérica esta
construida por la repeticion de unidades quimicas simples y pequefias llamadas
mondémeros. En algunos casos la repeticiéon es lineal, mientras que en otros casos los

. . - . 1. . 1
polimeros estdn ramificados o interconectados para formar redes tridimensionales (1

Es bien sabido, que las macromoléculas se pueden entrecruzar en disolucién o en estado
s6lido para obtener estructuras macromoleculares especificas, por ejemplo para que se
alineen en formas regulares en el estado s6lido. En dicho estado, estas caracteristicas
moleculares dan lugar a propiedades de los materiales tales como: Esfuerzo-deformacion,
elasticidad, propiedades para formar fibras o para formar peliculas, que no se encuentran en
los sistemas de moléculas de bajo peso molecular. El esfuerzo-deformaciéon en los
polimeros puede ser tan alto que practicamente son no volatiles. Entonces, los intentos de
comprender la relacidon 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 Polimeros Inorganicos

La mayoria de los polimeros comerciales son materiales orgdnicos. Esto significa que su
cadena principal consiste principalmente de 4tomos de carbono concatenados uno con otro
o separados por heterodtomos tales como el oxigeno o el nitrégeno. Generalmente este tipo
de polimeros estdn disponibles en grandes cantidades y a costo moderado. Mientras que un
polimero inorgdnico es un polimero con esqueleto de unidades repetitivas inorgdnicas, es
decir un polimero que no tiene esqueleto de dtomos de carbono 21 En la actualidad se sabe
que los elementos que se encuentran en el grupo 14, 15 y 16 de la tabla periddica, entre los
que destacan el silicio, germanio, estafio, fosforo y azufre, son capaces de formar cadenas

macromoleculares con alto grado de concatenacién lo que le proporciona al polimero



inorgdnico una gran cantidad de propiedades inusuales y por ende materiales de alta

tecnologia 2]

A pesar de la gran importancia que siguen teniendo los polimeros orgdnicos, ha ido
creciendo un gran interés por los polimeros que contienen elementos inorganicos asi como
componentes orgdnicos. En la actualidad la mayor parte de los esfuerzos estd concentrada
en el desarrollo de una nueva quimica buscando los limites y las posibilidades en la sintesis
de estos materiales. La principal razén de este interés se debe a que la mayoria de los
polimeros orgédnicos no presentan propiedades ideales para su aplicacién en campos como
la medicina o en algunas dreas de la ingenieria. Por ejemplo, muchos polimeros orgdnicos
reaccionan con el oxigeno o el ozono después de un periodo de tiempo y pierden sus
propiedades, muchos de ellos se incendian liberando gases toxicos o se degradan por la
radiacién ultravioleta. Por otra parte, se ha estudiado que los polimeros que contienen
elementos inorgédnicos, por ejemplo el silicio, en la cadena principal pueden evitar estos

comportamientos poco amigables con el medio ambiente (241,

Una segunda razén del gran interés sobre los polimeros inorganicos se relaciona con el gran
nimero de diferencias comparadas con sus contrapartes organicas. Los elementos
inorgdnicos generan diferentes combinaciones de propiedades en los polimeros a diferencia
de los dtomos de carbono en los polimeros organicos %, Una caracteristica que se presenta
en los polimeros inorgénicos, es que los enlaces formados entre elementos inorgénicos son
a menudo mas largos y resistentes a reacciones con radicales libres que aquellos enlaces
formados por atomos de carbono. Asi, la incorporacion de elementos inorgdnicos dentro de
la cadena principal puede cambiar los dngulos de curvatura, de enlace, y la movilidad
torsional alrededor del mismo, lo que da lugar a cambios en las propiedades del material
341 Por 1o tanto el futuro desarrollo de la quimica de los polimeros inorganicos depende del
desarrollo en la introduccion de nuevas estructuras moleculares, nuevas combinaciones de
propiedades, y en las investigaciones del comportamiento de polimeros en disolucién y en
estado solido. Los polimeros inorgdnicos proveen una oportunidad de expansion del
conocimiento y al mismo tiempo del desarrollo de nuevos materiales, que ayudaran al

2
avance en la tecnologia 2]



1.2.1 Polimeros de Silicio

Dentro de los polimeros inorgénicos, los polimeros basados en silicio son de particular
relevancia. En estos se presentan varias familias de las que destacan: Los polisilanos (Fig.
L.a), polimeros exclusivamente con dtomos de silicio concatenados a lo largo de su cadena
principal, los cuales han dado lugar a extensos estudios tedrico-experimentales para
sustentar sus potenciales aplicaciones tecnoldgicas; y los polisiloxanos (Fig. 1.b), que

contienen en su cadena principal la concatenacién de atomos alternados de oxigeno y

silicio, con los grupos laterales unidos a este ultimo dtomo 561
i i
Si Si—O
Vi A
() (b)

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

Algunos otros polimeros inorgdnicos 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) ] que no son abordados en esta

introduccion.

1.2.1.1 Polisiloxanos

Los polisiloxanos, comunmente conocidos como “siliconas”, son los polimeros de silicio
mas estudiados, y siguen siendo de mayor importancia en la actualidad debido a sus
aplicaciones comerciales "\, Desde su introduccién comercial en 1943 con la formacién de
la compafifa Dow Corning estos polimeros tnicos se han vuelto una nueva clase de
materiales con un amplio rango de aplicaciones en la vida diaria '*. La posibilidad de

presentar cualquier arreglo o morfologia desde lineal, baja masa molecular o hasta redes



tridimensionales permiten a los polisiloxanos encontrarse en un amplio rango de formas
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fisicas, que van desde fluidos hasta elastémeros (571,

Una de las caracteristicas mds importantes de la cadena siloxano es su alta flexibilidad
torsional debido a la diferencia entre los dngulos 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 practicamente de 0.0 kcal/mol. Como
consecuencia de esta alta flexibilidad, la temperatura de transicion vitrea (Tg) resulta ser
muy baja; por lo que, los polisiloxanos, resultan ser polimeros amorfos a temperatura
ambiente !, Por otra parte, los polisiloxanos son materiales que por sus propiedades
fisicoquimicas (Tabla 1) (alta estabilidad quimica y térmica, alta flexibilidad de su cadena
principal, tension superficial muy baja, biocompatibilidad,...) tienen aplicaciones importantes

y variadas en la industria (Tabla 2) ).

Tabla I.- Propiedades de los Polisiloxanos !

Elastomeros

Excelente estabilidad térmica y a la intemperie

Resistencia a la oxidacién y al ozono

Extrema flexibilidad a baja temperatura

Alta permeabilidad a los gases

Buena inercia quimica (compatible con el tejido corporal)

Procesos de curado mediante una variedad de métodos, tanto a temperaturas elevadas y
cercanas a la ambiente

Fécil incorporacién de diferentes grupos orgdnicos (funcionalizacién) 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 lubricacion

Baja tension superficial

Caracteristica antiadherente

Alta resistencia dieléctrica

Estabilidad a la oxidacion y radiacién

Buena resistencia a los productos quimicos (Inercia quimica)




De la familia de los polisiloxanos el que mas ha destacado, por sus inusuales propiedades
fisicoquimicas y su gran diversidad de aplicaciones tecnoldgicas, es el polidimetilsiloxano
(PDMS) el cual contiene grupos metilo unidos al d&tomo de silicio (Fig. II); siendo uno de
los polimeros sintéticos, que mds ganancias ha generado desde el punto de vista econémico

en toda la industria de los polimeros o1

G G G
Hac—§i—o—[—§i—o—]r§i—CH3
CH, CH, CH,

Figura II.- Estructura del Polidimetilsiloxano

Tabla IL- Aplicaciones de Polisiloxanos "’

Aplicaciones de Fluidos

Aditivos plasticos

Fluido hidrdulico
Amortiguador de vibraciones
Agentes de liberacion
Agentes antiespumantes
Medios dieléctricos
Repelentes al agua

Aplicaciones de Resinas

Barnices

Pinturas

Compuestos de moldeo
Recubrimientos protectores
Recubrimientos de liberacién
Encapsulantes

Aplicaciones de Caucho

Selladores

Adhesivos

Cintas auto-adhesivas
Recubrimientos de conformacién
Juntas

Lentes de contacto

Espumas

Caucho eléctricamente conductor
Tubos y mangueras

Correas

Grasas

Tratamiento de particulas y fibras

Aditivos de productos cosméticos y de salud
Medios de transferencia de calor

Pulidores

Lubricantes

Tensoactivos

Recubrimientos de unién

Aislantes eléctricos

Adhesivos sensibles a la presion
Laminados

Recubrimientos en dispositivos eléctricos
Adhesivos

Aislantes eléctricos

Implantes médicos

Auxiliares quirdrgicos

Membranas permeables

Paquetes sanguineos

Encapsulantes

Partes de moldura

Sellos de penetracién

Laminados

Partes de caucho resistentes al combustible




Como puede verse, debido a sus propiedades los polisiloxanos encuentran aplicaciones en
dreas extremadamente diversas (ver Tabla II). La gran ventaja que estos polimeros poseen
es la facilidad con la que modificaciones sutiles en su estructura tienen una profunda
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influencia en sus propiedades y por lo tanto en sus aplicaciones %/,

1.3 Polisiloxanos Funcionalizados

Uno de los mayores avances, con gran impacto en la industria, fue la quimica del silicio
organofuncional. Estos compuestos son el resultado de la bisqueda de cémo colocar la
funcionalidad y reactividad orgédnica y del silicio en una molécula y entender la quimica de
cada parte. Estas moléculas literalmente unen los dominios de la quimica orgdnica e
inorgdnica y su uso industrial emergi6 durante la década de 1960, con el fin de usarse como
agentes de acoplamiento para adherir rellenos inorgdnicos y fibras a matrices orgdnicas.
Esto permiti6 la aparicién de polisiloxanos que proporcionaron un mayor grado de libertad

en su disefio *,

Los polisiloxanos organofuncionalizados son una clase de polimeros de silicio que se
representan convenientemente con la formula RMe,SiO(Me;SiO)(MeR’SiO),SiMe;R
donde R o R’ son grupos orgdnicos que normalmente se unen al &tomo de silicio a través de
un enlace estable silicio-carbono. De esta manera las propiedades de los polisiloxanos
pueden ser combinadas ventajosamente con otras caracteristicas especiales de moléculas
orgdnicas y macromoléculas, las cuales son introducidas por enlaces covalentes al
polimero. El desarrollo de polisiloxanos organofuncionalizados y de nuevos polimeros
funcionales combinando las propiedades de polisiloxanos y de compuestos orgdnicos son
estrategias importantes en la generacion de nuevos materiales y han atraido un interés

considerable debido a la gran posibilidad de aplicaciones que presentan .

La presencia de pequefias cantidades de ciertos grupos orgdnicos en el polisiloxano
permiten cierto tipos de interacciones fisicas, de tal manera, que los polisiloxanos pueden
volverse afines a sustratos con lo que normalmente tienen poca interaccion. Por otra parte

una presencia alta de grupos organicos puede revertir ciertas propiedades, por ejemplo

10



polisiloxanos que normalmente son hidr6fobos pueden hacerse hidréfilos por la inclusion
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de grupos polares como aminas cuaternarias o poliéteres .

Los polisiloxanos organofuncionalizados son empleados en una buena cantidad de
aplicaciones, por ejemplo, durante varios afios se han utilizado en la industria textil para
impartir repelencia al agua en las telas mientras que les permitan “respirar’. Esta
caracteristica es producida por un recubrimiento muy delgado de un elastomero de

polisiloxano L13]

. Otra aplicacién para los polisiloxanos organofuncionalizados es en las
preparaciones para el cuidado de piel y cabello. Tipicamente los posiloxanos
funcionalizados, con aminas o poliéteres, se emplean en estas preparaciones. Comunmente
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,
tecnologia de pinturas latex, recuperacion de aceites, cristales liquidos, biocidas, medicina,

14
membranas, entre otras [ ].

1.4 Rutas para Obtener Polisiloxanos Funcionalizados

Existen tres rutas principales y generales para obtener polisiloxanos modificados con

[51.

grupos laterales Modificaciéon de polisiloxanos, policondensaciéon de mondmeros

bisilafuncionales y polimerizacién por apertura de anillo de ciclosiloxanos.

a) Modificacién de polisiloxanos.
Este es el método mds usado y puede ser aplicado tanto a homopolisiloxanos como a
copolisiloxanos. Se utiliza una variedad de reacciones para lograr estas modificaciones tales
como la hidrosililacién, la adicion de un donador a un grupo reactivo, y la sustitucion
nucleofilica de un halégeno. La reaccién de hidrosililacién es la mdas utilizada a nivel

laboratorio e industrial y serd explicada a detalle mas adelante.

b) Policondensacion.
Otro método importante para obtener polisiloxanos funcionalizados es la policondensacion
de mondmeros que contengan un grupo funcional deseado (esquema 1). Esta puede ser una
policondensaciéon hidrolitica, que generalmente produce homopolimeros o una

policondensacién heterofuncional que produce copolimeros.
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CH; CH; CH3

| H,0/cat. | t |
X—Si—X —2 " (T,io)m_ S (slzio)n—
R R R
X = Cl, OR'

Esquema 1. Reacciéon General de Policondensacion

c¢) Polimerizacion por apertura de anillo (ROP).
La polimerizacion por apertura de anillo de oligdmeros de siloxanos ciclicos (esquema 2)
conteniendo grupos funcionales es otra ruta eficiente para obtener polisiloxanos
funcionalizados. El proceso es realizado aniénicamente pero en algunos casos puede

realizarse catibnicamente, generando polimeros de alto peso molecular.

C|:H3 TH3
. acido o base (L.
_(_glo n | iniciador = \ ?0);
R R
n=3,4,5,6

Esquema 2. Reaccion General de ROP

1.4.1 Modificacion de Polisiloxanos Mediante Hidrosililacion

La hidrosililacion es el método mds importante y ampliamente utilizada para introducir un
grupo funcional en una cadena de polisiloxano. El término hidrosililacién describe las
reacciones de adicién de hidruros de silicio (Si—H) a enlaces multiples carbono—carbono,
carbono—nitrégeno y carbono—oxigeno °!. Dentro de estas posibles adiciones de hidruros de
silicio la més estudiada es la adicidén oxidante a enlaces multiples carbono—carbono, como

se lustra en el esquema 3.

Esquema 3. Reaccion General de Hidrosililacion Catalitica
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El reactante hidrosilano puede ser un polimero siloxano u oligémero ciclico siloxano con
grupos Si—H, o silanos monoméricos con la funcién Si—H que se adiciona a compuestos

insaturados.

La hidrosililacién de olefinas y acetilenos se ha estudiado ampliamente durante mucho
tiempo, ya que la reaccion es uno de los instrumentos més importantes a nivel laboratorio e
industrial para la preparacion de ciertos compuestos de organosilicio. Entre la gran variedad
de catalizadores, que permiten la adicién de hidrosilanos a enlaces miultiples carbono-
carbono, el dcido hexacloroplatinico (H,[PtCle] ( "catalizador de Speier") [15] y el [Pt(0)-
1,3-divinil-1,1,3,3-tetrametildisiloxano en xileno con Pt ~ 2%] ("catalizador de Karstedt")
191 son los mds cominmente utilizados para esta reaccién. La organo-funcionalizacién de
polisiloxanos y el desarrollo de nuevos polimeros funcionales, que combinan las

propiedades quimicas de los polisiloxanos y compuestos orgédnicos, son estrategias

importantes para el desarrollo de nuevos materiales o

En 1965, Chalk y Harrod """ propusieron un mecanismo, el cual se muestra en el esquema
2, con cuatro pasos clave (1) la adicién oxidante del enlace Si-H al centro metélico, (2)
coordinacion del alqueno al metal, (3) insercion del alqueno en el enlace M-H y (4) la
eliminacion reductora del producto Si-C. El mecanismo Chalk-Harrod modificado describe
la insercién de olefina migratoria en el enlace metal-sililo en vez de en el enlace metal-

hidruro (3”) seguido por eliminacién reductora del producto Si-C (4").

HSiRs
/Q— _{
_H
M) M- gir,
1 _/RI
R Chalk-Harrod 2
mechanism
SiR (4) [M],SiR3 (3) ~H
I | ‘HSiRa
R' S~
R
(4" )
(3
[M]"H SiR; -
ol

Esquema 4. Mecanismo Chalk-Harrod y Chalk-Harrod modificado para
hidrosililacion de alquenos con catalizadores de platino.
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Una buena cantidad de compuestos de polisiloxano son capaces de reducir la energia
superficial de los materiales, que es responsable de varias de sus aplicaciones. Los origenes
de estas propiedades inusuales y utiles estdn estrechamente relacionados con la quimica
tnica de los polisiloxanos. El cardcter hidr6fobo de los segmentos Si-O es bien conocido y
comunmente utilizado en la repelencia al agua. Los segmentos de Si-O han sido explotados
como partes hidréfobas de polimeros anfifilicos. Varios radicales orgédnicos han sido
explotados como partes hidréfilas. 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 polimero L7241

Hongjuan Wang et al. ™ llevaron a cabo la funcionalizacién por reaccién directa de
hidrosililacién 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 interaccion de enlaces de hidrogeno entre los grupos carbonilo y los
grupos imina/amina de la polianilina, generando de esta manera un copolimero con alta

conductividad adecuado para aplicaciones en diversos campos.

26 L . .
1. *%1 Jlevaron a cabo una sintesis de polisiloxanos conteniendo

Hieronim Maciejewski et a
grupos funcionales mixtos mediante una reaccién de hidrosililacién consecutiva con dos
diferentes olefinas (1,1,2,2,3,3,4,4-Octafluoropentil alil éter y alil glicidil éter); la presencia
del ultimo grupo permite la unién de los polisiloxanos funcionalizados a una superficie de
vidrio y, debido a la presencia de los grupos fluoroalquilo, imparten propiedades hidréfobas

a la superficie.

Entre los polisiloxanos modificados por la presencia de funciones hidréfilas en radicales
orgdnicos particularmente interesantes y ampliamente conocidos son las sales de amonio
cuaternario (QAS por sus siglas en inglés). Los polisiloxanos sustituidos con QAS son
tensoactivos catidnicos que tienen una gran capacidad para reducir la tension superficial y
se utilizan en gran medida para modificar una variedad de sustratos como vidrio, celulosa,
metales, entre otros. La incorporaciéon de QAS a las cadenas del polisiloxano influencia
significativamente a las propiedades del polimero. Estos materiales han generado mucho
interés debido al cambio notable en sus propiedades mecdnicas, eléctricas, magnéticas,

. . [12,14]
entre otras, comparados con los polimeros puros o de origen .
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Majumdar et al. 27281 desarrollaron un recubrimiento con grupos QAS colgantes, el cual es
anti-incrustante al medio ambiente marino. Hou et al. ¥ reportaron la polimerizacién y
propiedades de un recubrimiento con superficie “activa” que consiste en copolimeros
anfifilicos de segmentos de polisiloxano solubles en agua con grupos laterales de cadena
larga modificados con QAS. Los resultados mostraron que polisiloxanos anfifilos solubles

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

Jun-Jie et al.

reportaron la sintesis y la conductividad iénica de polisiloxanos
modificados con QAS (PSQAS). En este caso, el objetivo fue la fabricacion de celdas
solares sensibilizadas por un colorante que emplean un electrolito PSQAS plastificado. Las
eficiencias de conversion del factor de relleno y de la energia fueron 0.50% y 7.7%,
respectivamente. Importante resaltar, que la introduccién de grupos QAS a cadenas de
polisiloxanos, permite su disoluciéon en disolventes polares sin que se tenga una

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

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

1.5 Propiedades en Disolucion de Polisiloxanos

1.5.1 Fisicoquimica de los Polimeros

El estudio fisicoquimico de los polimeros es de gran relevancia, pues es en base a éste
como se elucidan las potenciales aplicaciones que se le puedan dar al material. Algunas de
las propiedades fisicoquimicas de mayor relevancia son: El peso molecular, la viscosidad,
la conformaciéon molecular (global y local), los parametros de solubilidad, y las

dimensiones macromoleculares (perturbadas y no perturbadas) 1301

1.5.1.1 Peso Molecular

Una de las propiedades mds importantes de una molécula polimérica es su peso molecular,
por lo que en la sintesis de un polimero es importante el “control” del mismo; lo que,
generalmente, se logra mediante una adecuada eleccién de las condiciones termodindmicas
del proceso de polimerizacioén. Sin embargo, debido a que en los métodos de sintesis el
crecimiento de cadena resulta ser un proceso aleatorio por lo que las cadenas

macromoleculares serdn de distinto grado de polimerizacién. Esto es, no se obtienen
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cadenas con un peso molecular unico sino una distribucion de pesos moleculares (MWD:
por sus siglas en inglés), de mds o menos estrecha (polidispersidad) dependiendo del
método de sintesis. Por lo que los métodos experimentales de determinacién del peso
molecular proporcionan un valor estadistico promedio *°". La Figura III muestra una curva
tipica de una MWD de un polimero sintético. En esta figura se pueden observar desde
oligémeros (cadenas cortas y de bajo peso molecular) hasta las especies de muy alto peso
molecular ', Por otra parte, la Figura III también muestra diferentes promedios de peso
molecular, los cuales corresponden a distintos momentos estadisticos 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>).

<M,>

Fraccion en peso

v

M;

Figura IIL.- Tipica Distribucion de Pesos Moleculares

1.5.1.2 Conformacién molecular

La conformacién, vista localmente describe la disposicion espacial de los dtomos que
conforman a la macromolécula, y que en general es funcion de la energia térmica 130,31
Para el caso de los cambios en la conformacion local, éstos se traducen en una modificacion
del aspecto espacial de la macromolécula sin que se rompa ningtin enlace covalente. Estos

cambios estdn asociados, en buena medida, con varias de sus propiedades fisicas
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macroscoOpicas. Por ejemplo; el punto de fusion, la Tg, la presencia o no de dominios
cristalinos, asi como las propiedades elasticas. Por otra parte, el incremento de la viscosidad
de una disolucién polimérica esta 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 disolucién, generalmente se presentan como varilla rigida u ovillo al azar o bien

. 30,31
como esfera compactada cuando se encuentra en un mal disolvente 30.31],

1.5.1.3 Parametros 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 energia 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 (conformacién local), que tienen lugar entre mondmeros consecutivos de
la cadena con dependencia en los pardmetros geométricos: longitud de enlace (1), 4ngulo de
enlace (0), y el angulo de rotacion interna (¢) de la misma; b) las interacciones de largo
alcance (conformacién global), que tienen lugar entre unidades monoméricas que se
encuentran muy separados entre si, 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) B En estas condiciones, las moléculas del disolvente rodean ampliamente
las cadenas del polimero (proceso de solvatacion) (Figura IV.a). Esto da lugar a la
formacion de “cavidades” debido a la presencia de fuerzas repulsivas, que impiden la
proximidad entre segmentos de la misma cadena dando como resultado la aparicién de un
VE (espacio perturbativo), siendo éste una funcién importante del segundo coeficiente del
virial (A,). Generalmente, cuando A, adquiere un valor alto (Azzlo'lng'z) la cadena del
polimero suele estar extendida (varilla rigida) y por ende, ocupara un mayor “espacio” en la
disolucion, esto es, estard 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 polimero y el disolvente, no son termodindmicamente favorables (no hay solvatacién) y,
por ende, los efectos de VE disminuyen fuertemente. Para resistir a la aproximacion de las
moléculas de disolvente, los segmentos de polimero reducen la resistencia entre ellos

apareciendo fuerzas intramoleculares atractivas. Consecuentemente, el VE disminuye
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considerablemente y el A, tiende a tomar un valor negativo por lo que las cadenas del
polimero tienden a compactarse (conformacién compactada); y cuando el valor del A,

tiende a cero; para el caso de un disolvente 6, el comportamiento del polimero es de cadena

no perturbada, esto es, el de ovillos no traslapados (ver Figura [Vb) 321

O
O

O O

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

A la temperatura 0 el VE tiende a cero y, por tanto, el A, también tiende a anularse.
Entonces, en este tipo de disolvente se dice que las dimensiones de la cadena polimérica

son no perturbadas "%

. Importante resaltar que; el VE es funcién 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 2!,

Fujita et al. ¥

refieren que el A, para polimeros lineales flexibles tiene una historia similar
al del desarrollo en la investigacion de la viscosidad intrinseca y el coeficiente de difusiéon o
sedimentacién. Sin embargo, hay algunas diferencias importantes entre los resultados
experimentales y predicciones tedricas, 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 A, de una serie de polimeros lineales flexibles en buen
disolvente puede ser descrita por una relaciéon empirica del tipo A, ~ M?®, con & una
constante que se encuentra en el intervalo de 0.2-0.3. Aunque de manera mas general, &

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

incrementa el peso molecular.

Igualmente, Fujita et al. B34 levaron a cabo una medicién cuidadosa del A, para muestras

de poliestireno (PS) en ciclohexano y de poli(isopreno) en dioxano por debajo de la
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temperatura 0 de cada uno de los respectivos sistemas y se obtuvieron resultados similares
para ambos. Lo que es importante de sefialar y probablemente no se esperaba es la

constatacion de que el A; resulta ser independiente del M.

1. B

Por otro lado, y de forma independiente, Perzynski et a reportaron datos del A, que

justifican la investigacién de Fujita para PS en ciclohexano por debajo del punto 6.

En un estudio realizado por Edwards et al. 36l

midieron el <M,,> y el A, para fracciones de
PDMS lineal y ciclicos en tolueno a 25 °C y para PDMS lineal en bromo ciclohexano a 28
°C. Huglin y Sokro 7 reportaron la caracterizacién de oligo(dimetilsiloxano)s y sus
disoluciones en tolueno a 25 °C. En este trabajo, las propiedades de los oligdmeros y las

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

Villegas et al. ! estudiaron la conformacién de una serie de cadenas de polisiloxano en
disolucién 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

. 38
por los mismos autores [ ].

Biiyiiktanir et al. **!

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

estudiaron las propiedades en disolucion de polidimetilsiloxano en

mediante la técnica de GPC/LS. En este trabajo, el intervalo de peso molecular estudiado
fue de 7.5 x10" 2 8.0 x10° g/mol. Los valores del A, obtenidos indicaron que tolueno fue un

buen disolvente mientras que BCH y MEK fueron disolventes-0 para el PDMS.

Villegas et al. [40]

realizaron un estudio del A, en buen disolvente para una serie de
polisiloxanos con distintos grupos laterales unidos al d&tomo de silicio. El valor del A, 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 polimero. En adicién, se sefiala que los grupos laterales alquilo largo o

abultados afectan fuertemente el calculo del A,.

Mis recientemente, Vallejo et al. 411

reportaron el comportamiento de dos
homopolisiloxanos asimétricos con grupos laterales voluminosos (PBSG) de altos pesos

moleculares utilizando la técnica de GPC/LS. Se observé una buena solubilidad en tolueno,
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como fue indicado por el valor del A, obtenido. Se sefiala, que la caracterizacion de PBSG
fue bastante compleja presumiblemente debido a efectos de apantallamiento creado por los

grupos laterales voluminosos.

Yamakawa et al. *?!

investigaron los factores de expansion del radio hidrodindmico oy y
radio viscoso a, como funciones del pardmetro de volumen excluido z para PDMS en
tolueno a 25 °C. Encontraron que Ry en este disolvente es mayor que Ryg,y en bromo
ciclohexano en condiciones 6 incluso en la regién de oligémeros donde el efecto de VE
tiende a ser despreciable. Por otro lado, calcularon los valores del coeficiente de difusion
traslacional para distintas muestras de PDMS en tolueno a 25 °C y en bromo ciclohexano a

29.5 °C (0) 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 solucién diluida.

Si bien el estudio del VE, caracterizado a través del A,, es complicado, actualmente existen
técnicas experimentales y modelos tedricos 1 (por ejemplo las teorfas combinatorias yla
teoria de la conectividad), que en cierto modo proporcionan una herramienta poderosa para
comprender y asociar este tipo de estudios con las propiedades fisicoquimicas de los

polimeros, en particular de los polisiloxanos.

1.5.1.4 Difusion en Disoluciones Poliméricas

El proceso difusivo en disoluciones de polimeros y geles ha sido estudiado durante décadas
a través de varias técnicas tales como: Gravimetria, membrana de permeacion,
fluorescencia, y dispersion de luz dindmica (DLS). Los estudios realizados han dado como
resultado una mejor comprension sobre la morfologia y la estructura del polimero, los
fendmenos de transporte, y mds recientemente, sobre la liberacion controlada de farmacos
transportados a través de un polimero. Adicionalmente, estos estudios han permitido las
descripciones tedricas de la difusion de disolventes y/o solutos en disolucién de polimero,
geles, e incluso medios s6lidos 44 Por otra parte, existen publicados varios modelos de
difusién en sistemas poliméricos, tanto tedricos como semi-empiricos; sin embargo, la
interpretacion de los resultados experimentales no ha sido tarea facil 31 Tirrel ), von

[47] [44]

Meerwall """, y mds recientemente, Massaro y Zhu 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 obstruccidn, las interacciones hidrodindmicas, y la
teoria del volumen libre. Practicamente, todos ellos muestran una correlacion adecuada
entre el coeficiente de difusién (D) y las variables dadas por la concentracién 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 concentracién de
polimero cercana a los 0.4 g/mL. Alternativamente, para considerar la difusién a una
concentracién mayor a los 0.4 g/mL, se ha recurrido a modelos meramente empiricos. En

este sentido, Karlsson et al. 1481

propusieron un modelo para estimar el D de moléculas cuyo
tamafio fuese cercano al correspondiente a los monémeros vinilicos comunes, es decir, cuya
masa molar relativa fuese cercano a 100, y que se difundieran en una malla de polimero del
tipo vinilico. Como se puede entender, por lo antes expuesto, el proceso difusivo en los
sistemas poliméricos es complejo y depende fuertemente de la concentracién y el grado de
hinchamiento de las cadenas poliméricas. Por lo tanto, en la actualidad, sigue siendo un

desafio entender, predecir, y controlar el proceso de difusién de moléculas pequeiias y

grandes en los sistemas poliméricos.

1.5.1.5 Coeficiente de Difusion

El coeficiente de difusion (D) es un pardmetro hidrodindmico 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 tamafio y forma de las moléculas del soluto, la viscosidad

del disolvente, y la temperatura de trabajo 191

Por ejemplo, el D de un gas, el cual puede ser estimado teéricamente, es del orden de 0.1
cm?/s, mientras que el D de liquidos tiene un valor del orden de 10” cm?s. Finalmente,
para el caso de s6lidos, en los cuales el proceso difusivo es mds lento, D es del orden de 10

10 . 2 . .
cm’/s, variando fuertemente con la temperatura. Resaltar, que el D en polimeros se
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encuentra entre los valores para los liquidos y los s6lidos, que es de alrededor de 10® cm?s,

y que estos valores pueden ser fuertemente dependientes de la concentracién del soluto 491

En un disolvente 0, el D de las moléculas del polimero puede ser calculado como una
correccion a la ecuacion de Stokes—FEinstein (modelo de esferas duras) (Ec. 1).

kgT

b= 6T IR, &

Donde R, es el llamado radio equivalente del polimero, el cual es calculado mediante la

ecuacion (2).

R, = 0.676(R?)1/2 )

En donde (R?)1/? es la raiz cuadrada del promedio del cuadrado del radio de giro. Por otra
parte, el (R?)'/? puede ser medido de diversas maneras, siendo el método mds frecuente el

de dispersion de luz estética (SLS) 191,

En disolventes, buenos y malos, D suele ser estimado a partir de la ecuacién de Stokes—
Einstein; pero la relacién entre el R, y el (R%)'/2, es menos conocida. Cabe destacar, que en
buenos disolventes, el D puede incrementarse rdpidamente con la concentracién del

polimero 1491

1.5.1.6 Medicion del D por la Técnica de Dispersion de Luz Dindmica

La medicién del coeficiente D mediante dispersion de luz dindmica (DLS) no requiere del
conocimiento de la concentracion inicial, por lo que es especialmente apropiada para el
calculo en disoluciones poliméricas viscosas. La DLS depende de la medicién de la funcién
de auto-correlacién de la luz dispersada como una funcién del dngulo de dispersiéon y del
tiempo. Para el caso importante de disoluciones poliméricas, la dispersion de fotones por la
macromolécula es un proceso azaroso. Cada unidad monomérica puede ser considerada un
punto de dispersion; mientras las cadenas del polimero se encuentran distribuidas

aleatoriamente en la disolucidn, las unidades monoméricas no lo estin debido a que son
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parte de las mismas cadenas. Sin embargo, las cadenas del polimero que se mueven una
respecto a la otra son a causa del movimiento Browniano. Por lo tanto, cualquier “orden
aparente” en la disoluciéon decaerd con el tiempo 491 Este decaimiento es medido por el
sistema de DLS como una funcién de auto-correlacién. En la mayoria de los casos, este

decaimiento puede ser descrito como una exponencial de primer orden (Ec. 3).

(A(0)A(t)) a e9°Pt 3)

Donde (A(0)A(t)) es la funcién de auto-correlacidn, t es el tiempo de decaimiento, y q es
el llamado “vector de dispersion” (Ec. 4).

- oo (9) @
9= 7 2

Donde A es la longitud de onda de la fuente de luz del DLS y 6 es el angulo de dispersion
seleccionado. Por lo tanto, las mediciones de la funcidon de auto-correlacion como funcién
del tiempo permiten el cdlculo del D. Entonces, DLS es una técnica que permite cuantificar

el D de la difusion binaria, en particular para disoluciones poliméricas 9

Como se menciond anteriormente, Yamakawa et al. **! calcularon los valores del D para
distintas muestras de PDMS en tolueno a 25 °C y en bromo ciclohexano a 29.5 °C
(disolvente 0) utilizando DLS. El estudio tenia como objetivo analizar los efectos del VE

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

23



1.6 HIPOTESIS

Se considera que la presencia de grupos laterales amino modifican las propiedades
fisicoquimicas 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 polimero sobre la superficie de un sustrato de referencia
(poliestireno). Basados en los resultados, serd posible obtener informacién sobre el
porcentaje de los grupos amino secundarios que serdn necesarios para obtener la solubilidad

del polisiloxano funcionalizado en un disolvente polar.

1.7 JUSTIFICACION

Estd ampliamente documentado, que la funcionalizacién de polisiloxanos con grupos
organicos modifica sus propiedades, y por ende las potenciales aplicaciones tecnoldgicas 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 fisicoquimicas tales como segundo coeficiente del virial,
dimensiones perturbadas, conformacién global, y peso molecular de este tipo de sistemas
poliméricos es un drea de actual interés y que se ha venido desarrollando dentro del Cuerpo
Académico de Quimica y Tecnologia de Silicio de la Divisiéon de Ciencias Naturales y
Exactas de la Universidad de Guanajuato. Por otra parte, las propiedades en disolucion de
polisiloxanos han sido bien estudiadas en buenos disolventes no polares, tipicamente
tolueno y benceno. Sin embargo, estos disolventes no polares son generalmente téxicos,
altamente voldtiles, y perjudiciales para el medio ambiente. Por lo tanto, hay una
considerable motivaciéon para desarrollar sistemas de polimeros 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 funcionalizacién, via reaccién de
hidrosililacién catalitica, y caracterizaciéon de un polisiloxano analizando el efecto de los
grupos laterales sobre las propiedades fisicoquimicas del polimero, que incluye: el peso
molecular promedio (M), la raiz cuadrada del promedio cuadritico del radio de giro
(<RMSradiu52>”2), y el segundo coeficiente del virial (A;), lograndose un polisiloxano que
pueda ser soluble en disolventes del tipo polar, los cuales sean considerablemente mas

amigables con el medio ambiente que sus homoélogos orgdnicos 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 investigacion se ubique
dentro del campo de los materiales complejos basados en polisiloxanos; buscando asi
nuevas e interesantes aplicaciones tecnoldgicas. Dentro de estas, el interés principal en
generar una formulacién para un potencial recubrimiento basado en el polisiloxano
funcionalizado que mantenga las mismas propiedades que el PDMS pero que serd
depositado a través de un vehiculo 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 fisicoquimico en disolvente polar de un
poli(dimetilsiloxano-co-metilhidrosiloxano) funcionalizado para su uso como un potencial

recubrimiento.

1.8.2 Objetivos Particulares

= Funcionalizar el  polisiloxano  poli(dimetilsiloxano-co-metilhidrosiloxano)
trimetilsilil terminado (PDMSMHS) con N,N-dimetilalilamina mediante la reaccién
de hidrosililacion catalitica.

= Llevar a cabo la conversion 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 espectrofotometria
de resonancia magnética nuclear (RMN) de 'H, PC y #Si.

= Realizar un estudio de las propiedades fisicoquimicas de los sistemas
funcionalizado y cuaternizado, en particular del segundo coeficiente del virial.

= Llevar a cabo un estudio difusivo en un disolvente polar asi como en un sustrato de
referencia.

= Relacionar los estudios anteriores con un potencial caso de aplicacion.

26



1.9 Referencias

[1].- J.E. Mark, H.R. Allcock, R. West. Inorganic Polymers, (Oxford, University Press,
USA, 2005).

[2].” R.D. Archer. Inorganic and Organometallic Polymers. (Wiley-VCH, USA, 2001).

[3]" A. Villegas, R. Olayo, J. Cervantes, K.H. Pannell. (2003). J. Organom. Chem., 685,
196-201.

[4].- J. Villegas, R. Olayo, J. Cervantes. (2003). J. Inorg. Organomet.Polym. 13, 4, 205-
222.

[5].- R. West, R. G. Jones, W. Ando, J. Chojnowski. In Silicon-Containing Polymers: The
Science and Technology of their Synthesis and Applications. (Eds. Kluwer, Academic
Publishers, 79-12.Chapter 3, 2000).

[6].- F. Gonzaga, G. Yu, M. A. Brook. (2009). Chemical Communications, 13, 1730-1732.
[7].- J. A. Villegas. (1998) “Estudio Fisicoquimico de Polisilanos y Polisiloxanos en
Disolucion”, Tesis para obtener el Doctorado en Ciencias, Universidad Auténoma
Metropolitana.

[8].- E. Corey, J. Corey, P. Gaspar. (1998). International Union of Pure and Applied
Chemistry. Silicon Chemistry. Cornell University.

[9].- Rahimi A, Shokrolahi P. (2001) Int. J. Inorg. Mater. 3, 843—-847.

[10].- MacKenzie, Kenneth J. D.; Komphanchai, Suwitcha; Fletcher, Ross A.
(2008). Ceramic Engineering and Science Proceedings,28(9, Developments in Porous,
Biological and Geopolymer Ceramics), 249-256.

[11].- G. Yahana, B. Brisdon, M. Maxwell, R. England. (2001). Journal of Applied
Polymer Science, (82), 808-817.

[12].- S. Putzien, O. Nuyken, F.E. Kiithn. (2010). Progress in Polymer Science, 35, 687—
713.

[13].- B. Chenyan, Z. Xingyuan, D. Jiabing. (2007). Progress in Organic Coatings, 60, 63—
68.

[14].- A. Hou, Y. Shi. (2009). Materials Science and Engineering, (163), 99-104.

[15].- J.L. Speier, J.A. Webster, G.H. Barnes. (1957). J. Am. Chem. Soc.; 79:974-9.

[16].- B.D. Karstedt. (1973). Platinum-siloxane complexes as hydrosilation catalysts. US
patent 3775452. Assigned to General Electric Co.

[17].- S.C. Antonio, R.G. Roberto, M.B. Andre, O. Esther, A.O. Claudio. (2005). Chem.
Eng. Process. 44 923-931.

[18].- K. Xie, A. Hou, Y. Shi, J. Yu. (2007). Coloration Technol. 123, 293-297.

[19].- G.O. Yahaya, B.J. Brisdon, M. Maxwell, R. England. (2001). J. Appl. Polym. Sci.
82,808-817.

[20].- Y. Abe, T. Gunji. (2004). Prog.Polym. Sci. 29, 149—-182.

[21].- K. Xie, J. Yu, D. Jiang. (2007). J. Appl. Polym. Sci. 106, 1256—-1262.

[22].- A. Hou, J. Yu, Y. Shi. (2008). Eur. Polym. J. 44, 1696—1700.

[23].- L. Bes, K. Huan, E. Khoshdel, M. Lowe, C. McConville, D. Haddleton. (2003). Eur.
Polym. J. 39, 5-13

[24].- P. David, M. Dworak, D. Soucek. (2007). Macromol.Chem. Phys. 208, 2502-2509.
[25].- H. Wang, T. Ni, G. Li, Y. Lu. (2013). Synthetic Metals, 177, 52— 59.

27



[26].- H. Maciejewski, J. Karasiewicz, A. Dutkiewicz, M. Dutkiewicz, K. Dopierata, K.
Prochaska. (2014). Reactive & Functional Polymers, doi:
http://dx.doi.org/10.1016/j.reactfunctpolym.2014.07.019.
[27].- P. Majumdar et al. (2008). J. Coat. Technol. Res. 5(4) 405-417.
[28].- P. Majumdar et al. (2008) Biofouling: The Journal of Bioadhesion and Biofilm
Research, 24(3), 185-200.
[29].- K. Jun-Jie et al. (2004). Polym. Adv. Technol. 15:61-64.
[30].- G. Challa, Ellis Horwood. Polymer chemistry: An introduction. (London, 1993).
[31].- GertStrobl. The Physics of Polymers. (Springer-Verlag Berlin Heidelberg, 2007).
[32].- S. M. Cancho Rodriguez, (1998). “Disoluciones de polimeros. Efecto de los enlaces
de hidrégeno sobre sus propiedades termofisicas", Tesis para obtener el doctorado en
Ciencias Quimicas, Facultad de Ciencias Quimicas Universidad Complutense de Madrid.
[33].- Rubinstein, M., Colby, R. Polymer Physics. (United States of America. Oxford
University Press, 2003).
[34].- H. Fujita (1988). Macromolecules, 21, 179-185.
[35].-R. Perzynski, M. Delsanti, M. Adam. (1987). J. Phys. 48, 115.

6].- C.J.C. Edwards, R.F.T. Stepto, J.A. Semlyen. (1982). Polymer. 23, 869.

7].- M.B. Huglin, M.B. Sokro. (1980). Polymer. 21, 651.

8].-J.A. Villegas, R. Olayo, J. Cervantes. (1997). J. Inorg. Organomet. Polym. 7, 51.

9].- E. A. Biiyiiktanir, Z. Kiiciikyavuz. (2000). J. Polym. Sci., Part B: Polym. Phys., 38,
2678-2686.
0].-J.A. Villegas, J. Cervantes. (2006). Revista Mexicana de Fisica. 52 (6) 507-514.
].- J. Vallejo-Montesinos et al. (2012). J. Inorg. Organomet. Polym. 22 (4), 671-928.
].- H. Yamakawa et al. (1995). Macromolecules, 28, 4455-4463.
1.-
1-

[3
[3
[3
[3

4
4
43].- H. Yamakawa, Macromolecules, 25, 1912 (1992).

44].- L. Masaro, X.X. Zhu. (1999). Prog. Polym. Sci. 24, 731-775.

45].- J.A. Arcos. (2004). Estudio de la dindmica de un sistema de polimerizacién en masa.
Tesis para obtener doctorado en ciencias. Universidad Auténoma Metropolitana.

[46].- M. Tirrel. (1984). Rubber Chem. Tech. 57, 523-556.

[47].- E.D. Von Meerwall, (1985). Rubber Chem. Tech.58, 527-560.

[48].- O.J. Karlsson, J.M. Stubbs, L.E. Karlsson, D.C. Sundberg. (2001). Polymer, 42, 4915
—4923.

[49].- E.L. Cussler. Diffusion, mass transfer in fluid systems. (2" ed. Cambridge University
Press, USA, 1999).

[4
[41
[42
[43
(44
[45

28



CAPITULO II: FUNCIONALIZACION DEL
POLI(DIMETILSILOXANO-co-
METILHIDROSILOXANO) Y SU POSTERIOR
CUATERNIZACION
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2.1 Modificacion de Polisiloxanos Mediante Hidrosililacion

2.1.1 Introduccion

Debido basicamente a razones ecoldgicas, en los tltimos afos ha habido un gran interés en
. . . . .. . 1 .

la sintesis y aplicaciones de co-polisiloxanos solubles en disolventes polares ''!. Diversos

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

buenos disolventes no polares, generalmente tolueno y benceno (7]

; sin embargo, estos
disolventes son altamente téxicos y voldtiles lo que resulta en un mayor dafio ecoldgico.
Recientemente existe un fuerte interés por sustituir para estos materiales, su vehiculo de
aplicacion buscando cambiar de disolventes no polares a polares, tales como el alcohol y el
agua; los cuales, practicamente, tienen un nulo o muy bajo impacto sobre el medio
ambiente. Con la finalidad de obtener un polisiloxano soluble en un disolvente polar, se
llevé a cabo la funcionalizaciéon del Poli(dimetilsiloxano-co-metilhidrosiloxano) con una
relacion molar OSi(CHj3),/OSi(HCH3) de 21:1 con dimetilalilamina mediante la reaccién de
hidrosililacién catalitica y su posterior cuaternizacion empleando 1-yodooctano. A
continuacion son presentados y analizados los resultados, tanto de la funcionalizacién como
de la cuaternizacién del polisiloxano base de estudio. La caracterizacién de ambos co-

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

Fourier (FTIR) y mediante resonancia magnética nuclear (RMN) de 'H, Be y »Si.

2.2 Metodologia

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 [CH,=CHCH,;N(CH3;),] (DMAA), 1-Yodooctano (98%), catalizador de
Karstedt (disolucién 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 compafiia Sigma—

Aldrich y se utilizaron tal y como se recibieron. Sefalar que el tolueno grado reactivo
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(98.9%) el cual se secO y destilé inmediatamente antes de su uso con sodio metdlico en

presencia de benzofenona como indicador se adquiri6 con la compaiiia Karal.

2.2.2 Equipos empleados en la caracterizacion

= Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR)

Los estudios se realizaron en un espectrometro con transformada de Fourier de la marca
Perkin-Elmer Precisely Spectrum 100 con una resolucion de 4 cm’ perteneciente a la
Divisién de Ciencias Naturales y Exactas (DCNyE) de la Universidad de Guanajuato.
Todos los espectros se obtuvieron utilizando un nimero de scan = 4, correccién de linea
base automdtica, y en una regién de 4000400 cm™ utilizando placas de KBr con un

didmetro de 47 mm y placas de NaCl de 4cm de largo x 2cm de ancho x 0.5cm de espesor.
= Espectrometria de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Para la caracterizacion se obtuvieron espectros de RMN de 'H, "c, y #Si del copolimero
comercial (PDMSMHS) y para el producto funcionalizado y cuaternizado (PDMSMHS-1 y
PDMSMHS-QAS, respectivamente). También se obtuvieron espectros de 'H y Be para el
reactivo DMAA. Todos los espectros fueron generados utilizando un espectrofotometro
Unity Plus de Varian de 300 MHz y un espectrofotometro Bruker Ascend de 400 y 500
MHz pertenecientes a la DCNyE de la Universidad de Guanajuato. Las muestras,
previamente, fueron disueltas en cloroformo deuterado (CDCl;) encontrandose en los
espectros los desplazamientos quimicos referidos a éste disolvente. Para los espectros de
'H, todos ellos se realizaron con un nimero de exploraciones nt = 32, con un bloque de
scan bs = 4, y con un tiempo de relajacion d1 = 1 s. Por otra parte, para los espectros de Bc
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 dl = 6 s. La
cuantificacién de grupos funcionales se llevé a cabo utilizando el espectrofotometro Bruker
Ascend de 500 MHz mediante la secuencia de pulsos de 90° con desacoplamiento inverso
(zgig) de S, con un nimero de scan = 12250, d1 = 5 s y utilizando acetilacetonato de

cromo (IIT) como agente de relajacion.
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2.2.3 Funcionalizacion del PDMSMHS mediante la reaccion de hidrosililacion

En un matraz de 50 mL de dos bocas y de fondo redondo equipado con un condensador de
reflujo y un termdémetro, 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 afiadiéndose 60 uL de catalizador de Karstedt, posteriormente se llevo a
cabo una agitacion durante dos minutos y en seguida fueron adicionados 1.8 g (0.21 mmol)
de DMAA. La mezcla de reaccion se dejo en agitacion a una temperatura de 90 °C durante
48 horas bajo atmosfera de nitrégeno. Al final de la reaccidn, el catalizador fue removido
por filtracién y el exceso de DMAA asi como del disolvente fueron eliminados por
destilacién al vacio obteniéndose asi el co-polisiloxano funcionalizado (PDMSMHS-1),

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

2.2.4 Cuaternizacion del PDMSMHS-1

La reaccion de cuaternizacion del producto funcionalizado PDMSMHS-1 se llevé a cabo en
un matraz de 25 mL de fondo redondo. En este, se mezclaron 0.5 g de PDMSMHS-1 (4 x
10™ mol) con 0.1 g de 1-yodooctano (2 x 10 mol), este dltimo utilizado como agente de
cuaternizacién. La reaccién fue llevada a cabo a temperatura ambiente durante 48 horas. Al
final de la reaccidn, se observé un ligero incremento en la viscosidad y al producto se le

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

2.3 Resultados y Discusion

2.3.1 Funcionalizacion del PDMSMHS

La funcionalizacién del poli(dimetilsiloxano-co-metilhidrosiloxano) (PDMSMHS), que
contiene 3-4% de grupos Si-H con grupos laterales amino, se llevé a cabo mediante la
reaccion de hidrosililacion catalitica utilizando un catalizador de Karstedt's (Esquema 3) .
Esta reaccion resulta ser muy eficiente para introducir grupos funcionales a la cadena
siloxano. En la aplicacién de esta reaccidn, se ha seleccionado un bajo porcentaje de los
grupos Si-H con la finalidad de evitar, dentro de lo posible, la modificaciéon de las

propiedades fisicoquimicas ‘“originales” del polisiloxano. En adicién, 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 reaccién fue monitoreada por FTIR mediante la

desaparicion de la banda de vibracién de estiramiento (stretching) del enlace Si—H a 2157
cm™ (Fig. V).
1
& cns [cms CH3 CH; 18¢g CH;
H:C —Sli—O S|i—0 Sli—O S|i—CH3 + i .L
| | | | He? ¢ TveHg
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Esquema 5.- Funcionalizacion del PDMSMHS mediante la reaccion de hidrosililacion
catalitica

CH;

Obsérvese, que en la Figura V también se presentan bandas dentro de la region de 2970—
2800 cm’ 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™,
que corresponde al enlace Si—CHj3 debido a la vibracion de deformacién simétrica del grupo
metilo. También se muestra una banda ancha con una absorcion en la region de 1130-1000
cm’ asignada al enlace de vibracion de estiramiento de SiOSi. Por ultimo, se observan
bandas en alrededor de 750-800 cm™', 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 reaccién de
funcionalizacién. Al inicio, se puede apreciar claramente la banda a 2157 cm’™
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 reaccién de funcionalizacion

se ha llevado a cabo.
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2.3.2 Caracterizacion del PDMSMHS-1 mediante RMN

Para esta caracterizacion, la Figura VII muestra el espectro de '"H.RMN del PDMSMHS
donde se puede observar una sefial intensa a 0.07 ppm correspondiente a los grupos metilo
unidos al silicio [Si(CH3)2]m y una pequefia sefial a 4.68 ppm que corresponde al grupo
[(CH3)SiH],. La finalizacién de la reaccion se puede confirmar por la desaparicion de esta
pequeiia sefal; llevar a cabo el seguimiento de la reaccién resulta un poco complicado
observando dnicamente esta sefal, por lo que la reaccién 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 desaparicion de los picos a 5.83 ppm (m, -N-CH,—CH=) y 5.12 ppm (t,
—N—CH,—CH=CH,). En adicion, nuevos picos aparecen a 0.49 ppm (t, —Si—-CH,—CH,—
CH,—N), 1.51 ppm (m, —Si—CH,—~CH,—CH,-N) y 2.21 ppm (s, —Si—-CH,—CH,—CH,—N-)
como se muestra en la Figura 1X, la cual corresponde al producto de hidrosililacién

PDMSMHS-1.

PDMSMHS

——0.07

a
CHy CH3 CH3 CHg
HiC —s}i—o s:i—o ﬁ%fﬂ S:i—CHa
CH; CH3 wil W g CHe
b

}—4.68

Figura VIIL.- Espectro de 'H- RMN de PDMSMHS en CDCl3
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N,N-Dimetilalilamina
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Es de destacar, que en la reaccién de hidrosililacién, utilizando catalizadores de platino, por
lo general se tiende a formar una adicién anti-Markovnikov de los grupos hidrosilanos a
enlaces dobles carbono-carbono. Sin embargo, la reaccidon catalizada con catalizador de

B-121 Bp 1a reaccién

Karstedt tiende a formar un cierto grado de adicion Markovnikov
llevada a cabo para PDMSMHS-1, la relacién entre —Si—CH,—CH,—CH,—N— obtenido a
partir de la adicién anti-Markovnikov y —Si—-CHCH3;—-CH,—N— generado a partir de la
adicion Markovnikov es de aproximadamente 1:1. Esta relacién fue calculada utilizando el
espectro de 'H-NMR a través de la integracion de los picos a 0.49 ppm (pico “b” en la Fig.

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

Markovnikov.
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Figura X.- Espectro de "H- RMN de PDMSMHS-1 en CDCl; mostrando los
desplazamientos quimicos para la adicion Markovnikov y anti-Markovnikov

Continuando con la caracterizacién del polisiloxano, se obtuvieron espectros de “C-RMN
para la DMAA vy para el producto de la reacciéon de hidrosililacion PDMSMHS-1. En la

Figura XI se muestra el espectro de PC-RMN de la DMAA, en este se puede observar una
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senal a 44.8 ppm correspondiente a los metilos unidos a la amina (s, 2C, -N—(CHj3),); en
adicion, se puede apreciar otra sefial a 62.6 ppm que corresponde al metileno unido a la
amina (s, 1C, -CH,—N-) y, por dltimo, se observan dos sefiales de interés: a 117.0 ppm (s,
1C, CH,=CH-) y a 135.6 ppm (s, 1C, CH,=CH-) que corresponden a la doble ligadura. Al
final de la reaccién se observé la desaparicion de estas tultimas dos sefales, lo que es

indicativo de que la funcionalizacion se ha llevado a cabo.

N,N-Dimetilalilamina d &
E
1
a b d
H?c=cs £
HyC—N
€ \CH3
d
c
a X

o

135.60
-—116.99

I S SR S SR S S S S S SN S R S T N S S U N N S
160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 a0 50 40 30 20 10 0
(ppm}

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

La Figura XII muestra el espectro de BC-RMN  del producto de la reaccién de
hidrosililacion PDMSMHS-1, en este se puede observar una sefial muy intensa a 1.4 ppm,
que corresponde a los metilos unidos al dtomo de silicio (s, 2C, —Si(CHj3),), otra sefal a
15.4 ppm correspondiente al metileno unido al 4tomo de silicio (s, 1C, —-Si—CH,—), también
aparecen sefiales: a 30.0 ppm que corresponde al metileno central (s, 1C, —Si-CH,—CH>—
CH;-), a 45.8 ppm correspondiente a los metilos unidos al dtomo de nitrégeno (s, 2C, —N—
(CHs),) y por ultimo a 63.5 ppm que corresponde al metileno unido al nitrégeno (s, 1C, —

CH,-N-). Todos estos desplazamientos quimicos corresponden a la adicién anti-
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Markovnikov (Tabla III). El espectro también muestra los desplazamientos para la adicién

Markovnikov denotados por las letras f, g y h.
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Figura XIL- Espectro de “C-RMN de PDMSMHS-1 en CDCl;

Se analizaron espectros de »Si-RMN del PDMSMHS (no funcionalizado) y del
PDMSMHS-1 (producto funcionalizado). Este tipo de resonancia, es una técnica muy util
para la caracterizacion de compuestos de silicio ya que permite distinguir entre los dtomos
de silicio que presentan entornos quimicos diferentes, esto debido a que las senales

aparecen claramente separadas y, por lo tanto, son facilmente asignables 13,

Por otra parte, el espectro de *Si-RMN del PDMSMHS presenta 3 sefiales: una de baja
intensidad a 7.2 ppm (a), asignada al grupo trimetilsilil [OSi(CH3);] (M), una de alta
intensidad a -22.1 ppm (b) tipica para el grupo [OSi(CH3),], (D), y una a -37.6 ppm (c)
para el grupo [OSiCH;3;H], (D) (Fig. XIII). Cabe destacar, que después de la reaccion de
hidrosililacién, siguen permaneciendo las sefiales correspondientes al grupo terminal M a
6.7 ppm (a) y al grupo D a -22.5 ppm (b) y presentdndose una nueva sefial a -23.1 ppm (c),
la cual corresponde al grupo [OSiCH3(CH,)sN(CHj3),] (Fig. XIV y Tabla III). Se llevo a

cabo la cuantificacién de los grupos funcionalizados mediante la integracion de esta tltima
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sefal y compardndola con la integraciéon de la sefial que corresponde a los grupos
terminales M. Se afiadi6 acetilacetonato de cromo (III) como agente de relajacién. La
integracion fue indicativa de que se obtuvieron 8 grupos funcionalizados. Entonces, los

. s 1 13 20~ - . . .
desplazamientos quimicos de H, “"C y “°Si proporcionan una clara evidencia de la

formacion del producto PDMSMHS-1.
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Figura XIIL- Espectro de *’Si-RMN del PDMSMHS comercial en CDCl;
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Figura XIV.- Espectro de *Si-RMN del PDMSMHS-1 en CDCl3
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2.3.3 Cuaternizacion del PDMSMHS-1

Una vez obtenido el producto de hidrosililacion PDMSMHS-1, éste fue cuaternizado
utilizando 1-yodooctano. La reaccién de cuaternizacion se muestra en el esquema 4. Como

se menciond anteriormente, la cuaternizacion de aminas terciarias permite obtener sistemas

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

CH3 CHs CH3 CH3

HiC—Si— 0 S‘i—D s—o0 sli—cm + l/\\/\/\/\

CH3 CHy 167 g CHs

l|3H: Temperatura
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SN
HsC CH; . oz
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48 horas
CH; CH; CHy CH3
| | | | R —
H3C—S||—D sl.—o sl,l—o slu—crg
CH; CHy g CI.H: g CHs
CHa
|
2 CHz
! | _ch

N

+
Hs,:/ \/\\//\\/\//

Esquema 6.- Reaccion de cuaternizacion del PDMSMHS-1

2.3.4 Caracterizacion del PDMSMHS-QAS mediante RMN

El producto cuaternizado (PDMSMHS-QAS) fue caracterizado por 'H-RMN, "“C-RMN, y
*Si-RMN. El espectro de '"H-RMN presenta dos nuevos picos: Uno de baja intensidad a
3.35 ppm, que corresponde al grupo (s, -N"—(CH3),) y otro de alta intensidad a 3.49 ppm,
el cual corresponde al grupo (s, -N"—CH,-) (Fig. XV y Tabla III). La figura XVI muestra
el espectro de BC.RMN presentando nuevas sefiales a 32.0 ppm (s, 1C, ((CH,);-N"—CH,—
), otras dentro del intervalo de 23.0 — 33.9 ppm (s, 6C, -CH,—~(CH,)¢—) y 14.4 ppm (s, 1C, —

(CH,)¢— CH3), las cuales corresponden a los carbonos del 1-yodooctano (Tabla III).
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El PDMSMHS-QAS también fue examinado por *Si-RMN. El espectro presenta una sefal
a 7.1 ppm (a), que corresponde al grupo terminal M, y a -22.1 ppm (b) que es tipica para los
grupos D, una sefial a -22.4 ppm (c) que corresponde a los grupos que no se cuaternizaron
y, por udltimo, se observa una sefial a -24.6 ppm (d), la cual corresponde a los grupos
[OSiCH;3(CH,)3(CH3),~N"—CH,—(CH,)s—CHj3)] (Fig. XVII y Tabla III). De igual manera, se
llevo a cabo la cuantificacion de los grupos cuaternizados mediante la integracion de la
seflal d compariandola con la integraciéon de la sefial que corresponde a los grupos
terminales M y afnadiendo acetilacetonato de cromo (III) como agente de relajaciéon. La
integracion fue indicativa de que se obtuvieron 4 grupos cuaternizados. Entonces, los
desplazamientos quimicos de 'H, PC y »Si son clara evidencia de la formacién y

estabilidad del producto.

PDMSMHS-QAS b5 b c d
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Figura XVIL- Espectro de *’Si-RMN del PDMSMHS-QAS en CDCl;
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Tabla III. Desplazamientos quimicos de RMN para PDMSMHS-1 y PDMSMHS-QAS obtenidos a partir de
las reacciones de hidrosililacién y cuaternizacién, respectivamente.

Desplazamientos

quimicos 'H (3, ppm) 13C (8, ppm) »Si (8, ppm)

PDMSMHS-1* 0.08 (-Si(CH3),) 1.4 (-Si(CHs),) 6.7 (Si(CH3;),) [M]
0.49 (-Si-CH,-) 15.5 (-Si-CH;,-) -22.5 (OSi(CHa;),) [D]

1.51 (-Si-CH,—~CH»-)
2.21 (-CH,-N—(CH3),)
2.16 (-N—~(CH};),)

3.35 (-N"~(CH;),)
3.49 (-N*-CH,-)
1.25 (-N"-CH,(CH,)s)

PDMSMHS-QAS™"

30.1 (-Si-CH,—CH,—CH,-)
45.8 (-N—(CHj3),)
63.5 (-CH,—N-)

32.0 («(CH,)-—N"—CH,-)
23.0 — 33.9 (—CH,—(CH»)¢-)
14.4 ((CH,)¢— CH3)

-23.1 (OSiCH;(CH;);—N-)

7.1 (=Si(CH;),) [M]
-22.1 (OSi(CH;),) [D]
-22.4 (OSiCH;(CH,);-N-)

0.88 (—CH,)s—CHj) 24.6
0.48 (-Si-CH,-)
221 (-<CH,-N~(CH3),)  45.7 (-N'— (CHs),)

2.16 (-N—~(CH})») 63.5 (-CH,-N*-)

1.4 (-Si(CH;),)
15.4 (-Si-CHy-)

a . P . v, . .
Desplazamientos quimicos para la adicién anti-Markovnikov
b . . . .y
"H-RMN confirma la reaccién de cuaternizacién

En base a los resultados descritos en este capitulo, se concluye que se logré la

funcionalizacién  del  co-polisiloxano  poli(dimetilsiloxano-co-metilhidrosiloxano)
trimetilsilil terminado con un 3-4 % de grupos sustituyentes, obteniéndose rendimientos de
entre 86-93 %. Adicionalmente, se llevé a cabo la cuaternizacién del polisiloxano
funcionalizado utilizando como agente cuaternizante el 1-yodooctano.

Se confirmé la obtencién de los productos funcionalizado y cuaternizado mediante la
técnica de resonancia magnética nuclear de lH, 13C, y »Si llevdandose a cabo la
cuantificacion, a través de esta dltima, de los grupos funcionalizados y cuaternizados

mediante la integracion de las sefiales de los espectros.
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CAPITULO III: ESTUDIO DE LAS
PROPIEDADES FISICOQUIMICAS EN
DISOLUCION DEL PDMSMHS-1 Y DEL

PDMSMHS-QAS
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En este capitulo se analizan las propiedades fisicoquimicas en disoluciéon de los
polisiloxanos obtenidos tal y como se describi6 en el capitulo anterior, analizados en un
disolvente polar (etanol) a través de la técnica acoplada de Cromatografia de Permeacion en
Gel con un Dispersor de Luz Estitica (GPC/LS). El andlisis del proceso difusivo en
disolucion se realizé utilizando la técnica de Dispersion de Luz Dindmica (DLS). Con el fin
de validar los resultados experimentales, principalmente del valor del A,, obtenidos a través
de GPC/LS, se utiliz6 la teoria analitica de correlaciones de conectividad inducida y la

teoria universal del A,.

3.1 Caracterizacion Fisicoquimica del PDMSMHS-1 y del PDMSMHS-QAS

3.1.1 Introduccion

Una primera metodologia para analizar las propiedades fisicas de polimeros en disolucién
involucra la determinacién de las dimensiones perturbadas como una funcién del peso
molecular (M.) Por otra parte, la contribucion al volumen excluido (VE) se sabe que no
solo depende del volumen real de la cadena polimérica, sino también de su interaccién con
las moléculas del disolvente, de forma tal que las propiedades fisicas observables dependen
de la longitud de la cadena (peso molecular), la concentracién, los grupos laterales y
terminales, asi como de los pardmetros bdsicos de interaccion W Los valores de estos
parametros esencialmente estdn contenidos en el valor del segundo coeficiente del virial
(Ay), el cual da informacidon muy relevante acerca de las interacciones entre el polimero y el

disolvente.

Para analizar las propiedades en disolucion del PDMSMHS-1 y del PDMSMHS-QAS en
etanol se llevé a cabo la caracterizacion fisicoquimica utilizando la técnica acoplada de
GPC/LS. Los valores experimentales obtenidos por esta técnica fueron: el incremento en el
indice de refraccion con la concentracion (dn/dc), el peso molecular promedio en peso

(My), la raiz cuadrada del promedio del cuadrado del radio de giro <R>"?

, y el valor del
segundo coeficiente del virial (A;). Cabe mencionar, que el valor del dn/dc es critico para la
determinacién del peso molecular de cualquier tipo de polimero cuidndo es utilizada la

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

los resultados obtenidos.

3.2 Metodologia

3.2.1 Materiales

Los polisiloxanos aqui estudiados, PDMSMHS-1 y PDMSMHS-QAS, fueron obtenidos tal
y como fue descrito en el capitulo anterior, Muestras de Polidimetilsiloxano (PDMS) de
Mn = 13700 Da y del surfactante bromuro de alquil trimetil amonio (CTBA) fueron
adquiridos a la compaiiia Sigma—Aldrich. Los disolventes: Tolueno grado HPLC (99.9%),
etanol grado HPLC (99.8%), y agua grado HPLC fueron adquiridos a la compafiia Karal.

3.2.2 Equipos empleados en la caracterizacion

= Cromatografia de Permeacion en Gel acoplado en linea con un Dispersor de Luz

Estatica (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 dispersién de luz estdtica a multi-dngulo (Wyatt
Technology, A = 632.8 nm), un detector de indice de refraccion Waters -2410, y una bomba
Varian 9012Q. Cabe destacar, que este sistema permite la medicién de la intensidad
dispersada en 15 angulos 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
concentracion, por lo general un detector de indice de refraccion (ir), es conectado en linea
con un fotémetro de dispersion de luz ldser a multidngulo. Asi, la técnica de GPC/LS
elimina la necesidad de calibracion de la columna cromatografica. En la obtencion del
dn/dc, la fase mévil 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 concentracién a
cada volumen de elucién asi como la masa del polimero recuperado de la columna. El valor
del dn/dc, para todas las muestras, fue obtenido utilizando una concentracién de 5x107

g/mL. Todas las determinaciones se hicieron a temperatura ambiente.
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El peso molecular promedio pesado (My,), el segundo coeficiente del virial (A;), y la raiz
cuadrada del promedio del radio de giro (<R2>” 2) fueron obtenidos utilizando la técnica de
dispersion de luz estdtica (SLS). Los valores son calculados como una funcién de la

., . . 20172
concentracion: Para bajas concentraciones, My, y <R™>

para un volumen especifico fueron
determinados a partir de la grafica de Ry/K*c como una funcién del sen?(6/2) (Plot de
Debye). La interseccion permite obtener el My, y la pendiente a dngulos bajos el valor del
<R*>>'2, Por otra parte, el valor del A, es obtenido, de la misma gréfica, a través de la

proyeccion a dngulo cero.

= Dispersion de Luz Dindmica (DLS)

El andlisis del didmetro hidrodindmico del polisiloxano se llevé a cabo en un equipo
facilitado por el Instituto de Fisica de la Universidad Auténoma de San Luis Potosi. El
equipo es DelsaNano C de la compaiiia Beckman Coulter, el cual ofrece andlisis del tamafio
de particula y potencial zeta con alta precision y resoluciéon. El equipo cuenta con las
siguientes caracteristicas: Intervalo de tamafio de 0.6 nm a 7 pm y para medidas de
potencial zeta de 0.6 nm a 30 um, concentracion de la muestra que van desde 10 ppm a
40% , dependiendo de la muestra, utiliza un doble laser de 30 mW con una A = 658 nm por
separado para medidas de tamafio y de potencial zeta, tres dngulos de dispersion (15°, 30° y
165°) para obtener informacion mads completa, dos correladores (ya sea en escala
logaritmica o lineal) para mayor precision y resolucion. Los andlisis de tamafio 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 adsorcidn, interacciones y cambios de masa asi como propiedades

mecénicas en peliculas ultrafinas. El equipo consta de las siguientes partes:

a) Sensor
b) Médulo de flujo

¢) Plataforma de camara
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d) Unidad electrénica
e) Software de adquisicién QSoft401
f) Software de analisis QTools

g) Bomba externa

Su funcionamiento se base en que el instrumento QCM monitorea los cambios en la
frecuencia de los modos de vibraciéon (DF) y los cambios en la disipaciéon de energia
vibracional (DD). Si DD es mayor que 2.0x10° y las graficas de DF sobre el tiempo para
varios modos no se superponen, la capa adsorbida se comporta como un viscoeldstico. El
cambio en DD refleja el comportamiento viscoeldstico durante cualquier tratamiento, un
aumento de DD en el transcurso del tiempo para el mismo modo indica que la capa
depositada se ha vuelto mds viscosa y una disminucién de DD indica que la capa
depositada es mds eldstica. 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 andlisis de adsorcion de masa sobre un sustrato de poliestireno para
las muestras: PDMS en agua mds surfactante, y PDMSMHS-1 (polisiloxano
funcionalizado) en etanol se llevé a cabo también en el Instituto de Fisica de la Universidad

Autonoma de San Luis Potosi.

3.2.3 Caracterizacion Fisicoquimica 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 concentracién de 5x107 g/mL. La Tabla IV presenta los valores de los
componentes con los cuales se obtuvieron las disoluciones. Para la preparaciéon de la
muestra que contiene el surfactante CTBA se siguié la metodologia ya previamente
reportada 2. en esta referencia se indica cual es la cantidad Optima de surfactante para
obtener una buena disolucién. Las muestras fueron filtradas antes de ser introducidas al

equipo y fueron agitadas vigorosamente.
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Tabla I'V. Componentes de las disoluciones para el estudio de GPC/LS

Muestra %w Polimero * %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

Debido a que el sistema acoplado de GPC/LS se trabajé con fase mdvil en etanol, fue
necesario primeramente obtener el valor del dn/dc del polisiloxano en este disolvente. Este
valor se obtiene por conservacion 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, utilizandose el valor de 0.111 cm®/g, que corresponde al del PDMS
en tolueno. Enseguida se inyecta una masa m; 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 mostrard un valor de la masa
calculada m,. Si este valor de la masa es muy diferente al de m; (la tolerancia para la
diferencia entre ambos valores de la masa debe estar entre el 10 y el 15% maximo),
entonces el valor del dn/dc difiere de su valor real practicamente en este mismo orden. En
un segundo paso, se repite el experimento pero ahora con un valor del dn/dc corregido. Esta
correccion esta basada en la diferencia entre las masas m; y m,. 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 mévil 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 obtencion de este valor fue utilizada la razén 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 disolucién del PDMS en tolueno se utilizé el valor del dn/dc reportado en la

literatura (0.111 cms/g) [5].
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3.2.4 Caracterizacion Fisicoquimica a través de la Técnica de Dispersion de Luz
Dinamica

Para llevar a cabo esta caracterizacion, se prepararon 3 muestras: PDMS en tolueno, PDMS
en agua mas surfactante, y PDMSMHS-1 (polisiloxano funcionalizado).en etanol. Se tomo
una alicuota de cada una de las muestras y se introdujo en la celda de dispersion. El equipo
calcula el didmetro hidrodindmico de la macromolécula a 3 diferentes dngulos de dispersion

y al final reporta un valor promedio del didmetro.

3.2.5 Analisis de Adsorcion de Masa a través de la Técnica de QCM

Para los experimentos realizados con esta técnica, se prepararon 2 muestras: De PDMS en
agua mds surfactante, y del PDMSMHS-1 en etanol a una concentracién de 660 ppm, lo
anterior con la finalidad de analizar el proceso difusivo sobre un sustrato de referencia. Para
esto, se utilizd un sustrato de poliestireno (PS); posteriormente, se hizo recircular cada una
de las muestras utilizando una bomba peristdltica con una rapidez de flujo de 1 mL/min.
Después de 16 horas se analiz6 la adsorcién de masa mediante el software instalado en el
equipo. Como la capa de polimero adsorbido en el PS exhibe diferentes “niveles” de
penetracion de las frecuencias de resonancia arménica (DF) y de la disipacion de energia
(DD). En este trabajo, el polimero adsorbido fue medido simultineamente a siete diferentes

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

3.3 Resultados y Discusion

3.3.1 Caracterizacion Fisicoquimica a través del Sistema Acoplado de GPC/LS

En la Figura XVIII se muestra la distribucién de pesos moleculares (MWD) para una
muestra de PDMS en tolueno. En esta figura se tiene como fondo la sefial de masas dada
por el detector de IR (sin dimensiones). Es importante resaltar, que la fraccién de altos
pesos moleculares, esto es, las cadenas de polisiloxano mdés largas presentan una

cromatografia tipica (ver inset), mientras que la fraccidn que corresponde a los bajos pesos
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moleculares presenta un comportamiento cromatografico anémalo. 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 cromatografia dan la apariencia de ser de alto peso molecular
341 posiblemente la muestra analizada contiene una cantidad de ciclos mayor al 15%,
siendo esta fracciéon la que muestra la pendiente positiva en el cromatograma. Esta
cromatografia anémala ya ha sido previamente reportada para macrociclos de siloxano B4,
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 A, (1.1 x107? molng'z)
1131 Cabe mencionar, que el peso molecular de esta muestra fue muy similar al de las

muestras de polisiloxano analizadas en este proyecto de investigacion; por tal razon, fue

utilizada como muestra de referencia.
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Figura XVIIL.- MWD para el PDMS en tolueno. Como fondo la seiial 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 sefial 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 cromatografia trimodal donde pareciese que el polimero es
fraccionado en tres especies, 2) Una especie (entre 7.5 y 10 mL: inset superior izquierdo)

que presenta una MWD tipica 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 cromatogrifico andmalo y que seguramente son especies que presentan un
alto porcentaje de cadenas de polisiloxano cicladas (ver la pendiente positiva de estos
cromatogramas). Basdndose en lo anterior, se sugiere que la primera especie son cadenas
del PDMSMHS-1 que presentan una buena disolucion en etanol y por lo tanto se selecciona
como el sistema polisiloxano, objeto de estudio para este proyecto doctoral. Por otro lado,
el comportamiento anémalo de las otras dos especies que se observan puede ser atribuido a
las cadenas cortas o de bajo peso molecular en disolucién conteniendo los grupos laterales,
los cuales probablemente se auto-ensamblaron formando asi agregados micelares. Lo
anterior se propone en base en el valor de los volimenes de elucion los cuales, valores
andlogos, ya vienen reportados en la literatura para un comportamiento del tipo micelar de
cadenas de polimero 1671 En la Tabla V se presentan los pardmetros fisicoquimicos para la
primera especie. Cabe sefialar, que esta especie polimérica presenté una conformacion
global de 0.22 lo cual es indicativo, en base a los resultados que da LS que las cadenas
poliméricas estdn compactadas en este disolvente; situacion que no es consistente con el
hecho de que presentan un valor alto del A, indicando que el etanol es un buen disolvente y
que deberia por lo tanto presentar una conformacién relativamente extendida. Estd
reportado, que en cierto tipo de polisiloxanos se puede presentar un efecto de
apantallamiento de los grupos laterales hacia la cadena principal [1.451, por tal razén, para
validar el valor experimental del A, de esta especie, que parece ser no Gaussiana, se
propuso recurrir al uso de teorias termodindmicas que permitan entender este tipo de

comportamiento en disolucion.

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
cromatografia tipica (ver inset) para la fraccion de alto peso molecular, mientras que la
fraccion de bajo peso molecular presenta un comportamiento cromatografico anomalo. Por
lo tanto, la solubilidad de estos polisiloxanos en un disolvente polar presenta un
comportamiento complejo. Un estudio mds detallado desde el punto de vista termodindmico
pudiera ser necesario para entender la aparicion de los dos cromatogramas que aparecen a
alto volumen de elucién, el andlisis de estas especies no formé parte del trabajo de

investigacion desarrollado dentro de este proyecto doctoral.
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En la Tabla V se presentan los pardmetros 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.

Masa Masa (dn/dc)* M <RMS? gius> A,

Polimero Inyectada  Calculada (cm® g'l) (kgmol'l) x10? (nm?) (molng'z)

x10'(@)  x10*(g)

*+PDMS 1.5 1.58 0.111 35.0 1.2 4.39 x1072
#kPDMSMHS-1 1.5 1.4 0.277 10.1 6.1 8.87 x10°
#*PDMSMHS-2 1.5 1.4 0.277 16.5 4.4 5.90

A PDMSMHS-QAS 1.5 1.4 0.277 54 6.6 1.51 x1072

* La incertidumbre relativa fue de 10-15% debido a la presencia de ciclosiloxanos ©.

** En disolucién con tolueno

*##% Caracterizacion en etanol y solo de la fraccién del cromatograma que corresponde a altos pesos

moleculares.
Basandose 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 polimero de la
muestra de polisiloxano analizado resultan ser de bajo peso molecular lo que implica un
menor requerimiento de energia para su disolucion. Entonces, las interacciones polimero-
disolvente caracterizadas a través del valor del A, indican que el etanol es un buen
disolvente para estos polimeros. El alto valor del A, obtenido para la muestra PDMSMHS-
2 no es un valor confiable debido al comportamiento complejo que este presenta en
disolucién por lo que el andlisis sélo se realizé en la parte que corresponde a altos pesos

moleculares. Como se sefialé anteriormente Villegas et al "~

reportaron que el PDMS
tiene una buena solubilidad en tolueno como lo indica el valor obtenido para el A (28 x10™
molng'2). Huglin y Sokro (5] reportan un valor del A, = 14 x10™ molng'2 Mw =93
x10% gmol™) y A, = 13.7 x10™* molmLg? (Mw = 1.2 x10” gmol™) a A = 436 nm a 25 ° C
para disoluciones de PDMS en tolueno. Posteriormente, una muestra similar de PDMS en
tolueno fue investigada por Edwards o, reportando un valor del A, de 8 x10™ molng'z.
Biiyiiktanir et al. ol reportaron valores del A; entre 3.0 - 6.9 x10™ molng'2 para muestras
de PDMS en tolueno indicando que éste es un buen disolvente para este tipo de polimero.
Recientemente, Vallejo et al ¥ reportaron un valor del A, para muestras de polisiloxano
con un grupo lateral abultado (Polimetilhexilsiloxano) en tolueno el cual resulté ser de

6.3x10™ molng'2 Mw = 2 x10° gmol'l), concluyendo que el tolueno es un buen

disolvente para este tipo de polimeros.

Con la finalidad de realizar un andlisis comparativo de los resultados obtenidos en esta

investigacion, se llevé a cabo una extensa busqueda bibliogrifica de trabajos similares.
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, . . . .- A. G -
Como fue reportado en el articulo 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.] h ay
9

una carencia de informacion en la literatura relativa a la caracterizacién de polisiloxanos en
disolventes polares mediante la técnica de GPC/LS, lo que impide un anélisis comparativo

de este estudio.

Por otra parte, para entender el comportamiento de las cadenas de polisiloxano en
disolucidn, es necesario realizar un andlisis tedrico del A,. Se llevé a cabo un primer
analisis utilizando las teorias termodinamicas combinatorias (descritas a detalle en el
apéndice A). Los resultados de estas teorias no fueron favorables debido a que son
exclusivas para polimeros Gaussianos, esto es, polimeros de alto peso molecular por lo que
no hubo un buen ajuste entre los resultados tedricos y los experimentales. Debido a esto,
fue necesario buscar otros modelos que permitan un mejor ajuste, por lo que se llevé a cabo
un analisis tedrico del A, utilizando la Teoria Analitica de Correlaciones de Conectividad
Inducida y la Teoria Universal del Segundo Coeficiente del Virial (A,) (teorias 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 A,.

3.3.2 Validacion del valor experimental del A; mediante la teoria TACCI y la teoria
universal del A;.

Se llevé a cabo la validacién 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)

(11]

mediante la teoria universal del A, (Ec. 5) " para Zy, >1 (buen disolvente):

N, b’
A= G (5)
Mh zsz

Donde Z, viene dado por las ecuaciones (6) y (7).
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Zen = (Nith)l/2 ©)
Dénde:
Now = (26, 2)’ Q

Para obtener el volumen excluido v de un segmento Kuhn presente en la ecuacién (7) se
utilizé el modelo de esfera de densidad uniforme de Flory 121" calculado a partir de la
siguiente ecuacion:

4 .5

v=—7b 8

3 (8)
Los valores de M, y b presentes en la ecuacion (5) se calcularon mediante la teoria analitica
de correlaciones de conectividad inducida "*!. El valor de b fue obtenido por la ecuacién (9)
(descrito a detalle en el apéndice A) y el valor del peso molecular del blob (My) se obtiene

utilizando la ecuacién (10)

ba[l— 4_“; —‘“i} ©)
y2oy 2
m, =M (10)
"

Donde My, es el peso molecular promedio en peso obtenido experimentalmente mediante el

sistema acoplado de GPC/LS y ny viene dado por las ecuaciones (11) y (12).

L
n, = 3 1)
Donde L es la longitud de contorno y se calcula a partir de la ecuacién (12)
L =2aN (12)
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A continuacion se presenta la tabla VI con cada uno de los valores presentes en la ecuacion
(5) necesarios para llevar a cabo el cdlculo del valor teérico del A, que respalde los

resultados experimentales.

Tabla VI. Parametros empleados para el calculo del valor tedrico del A,

Muestra M, M, b Zin A,
( gmol'l) (gmol'l) (nm) (molng'z)

PDMSMHS-1 10124.1 93.4 0.36 1142  7.55x10%+2.04x10°

PDMSMHS-QAS  5400.0 173.6 0.36 61.2 2.94 x10™ + 6.80 x10”

Es importante mencionar que si bien la teoria universal se ajusta perfectamente bien a
cadenas cortas con enlaces flexibles, el hecho de incrementar la longitud de cadena provoca
que haya una desviacién de este ajuste; por lo que fue necesario calcular el valor de
incertidumbre reportado para los valores tedricos y experimentales del A, mediante una
propagacién de incertidumbres ', Analizando los valores de incertidumbre obtenidos para
ambas muestras, se puede apreciar y concluir que los valores teéricos del A, validan los
resultados experimentales del A, obtenidos por GPC/LS. Actualmente, no existe
practicamente informacion relativa a la caracterizacion del PDMSMHS-1 y del
PDMSMHS-QAS en disolventes polares utilizando esta técnica de GPC/LS, lo que impide
un andlisis comparativo con los resultados de esta investigacion. LLa comparacion de los
valores tedricos y experimentales para los productos PDMSMHS-1 y PDMSMHS-QAS se
presenta en la tabla VII.

Tabla VII.- Resultados tedricos y experimentales para el A,.

Muestra Valor Experimental* Valor Tedrico**
(mol°mL°g’2) (mol°mL°g'2)
PDMSMHS-1 8.87 x10” +1.10 x10™ 7.55x10™" £2.04 x10”
PDMSMHS-QAS 1.51 x107 + 1.14 x10™" 2.94 x10* £ 6.80 x107

* Valor obtenido por GPC/LS
** Valor obtenido mediante la teoria analitica de correlaciones de conectividad inducida y
la teoria universal del segundo coeficiente del virial.

De los resultados obtenidos en la tabla VII, la diferencia entre los valores del segundo

coeficiente del virial (tedrico-experimental) muestran lo complicado que resulta analizar
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estos polimeros complejos en su interaccion con un disolvente polar, posiblemente
correcciones o extensiones a las teorias utilizadas sean necesarias para lograr un mejor
entendimiento de las interacciones polimero-disolvente cuando estas se llevan a cabo en un

disolvente polar.
3.3.2 Caracterizacion Fisicoquimica a través de DLS
En la figura XXI se muestra la distribucion del didmetro de la particula para una muestra de

PDMS en tolueno. En esta figura se puede apreciar la distribucion de tamafio de particula

para los tres dngulos de dispersion indicados por los diferentes colores en la figura.

== PDMS-T_20140618_132729_3
=+= PDMS-TRep_20140618 134039 1 |

=== PDMS-TRep_20140618 1340392 |

Normalized Intensity Distribution

Diameter(nm)

Figura XXI.- Distribucion del diAmetro de particula mediante DLS de PDMS en
tolueno

Tabla VIII. Diametro de particula para PDMS en tolueno

No Datos No. Diametro
Repet.  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 didmetro promedio de la particula. Estos
resultados son de gran interés debido a que proporcionaron informacién relevante acerca

del comportamiento global del polimero, esto es, su comportamiento en disoluciéon. Como
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se puede observar en esta tabla, el PDMS en tolueno presenta un valor ligeramente mayor

del didmetro promedio de la cadena polimérica comparado con el reportado en la literatura
[15]

En la Figura XXIII se muestra la distribucion del didmetro de la particula para la muestra
de PDMS en agua mas surfactante. En esta figura se puede apreciar, que la distribucion
para los tres dngulos de dispersion, indicados por los diferentes colores, se vuelve mas
compleja que para el PDMS en tolueno. Se sugiere que esto es debido al tamafio de las

cadenas de surfactante (CTBA) (Fig. XXII) lo que genera un volumen hidrodindmico

importante debido al volumen atémico que proviene de dicha estructura.

TH?’ Br

Hsc\/\/\/\/\/\/\/\/T+_CH3

CH,

Figura XXII.- Estructura molecular del surfactante CTBA
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Tabla IX. Didmetro de particula para PDMS en agua més surfactante

No Datos No. Diametro
Repet.  Promedio (nm)
1 PDMS-S_20140618_143559_1 1 612.1
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 observdé un sustancial incremento en el
didmetro promedio de la particula debido al gran tamafo de las cadenas de surfactante

dando como resultado una distribucion con diversos tamafios de particula.

Finalmente, en la Figura XXIV se muestra la distribucién del didmetro de la particula para
el polisiloxano funcionalizado PDMSMHS-1 en etanol. De igual manera que las figuras
anteriores, se observa la distribucion para los tres dngulos de dispersion indicados por los

distintos colores. En esta figura se puede observar una distribucién homogénea en tamafio

de particula.
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Tabla X. Didmetro de particula para PDMSMHS-1 en etanol

No Datos No. Diametro
Repet.  Promedio (nm)
1 PDMSMHS_20140618_142033_1 1 1088.4
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 observé un aumento en el didmetro 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 disolucién.

Posteriormente, con cada uno de los promedios del didmetro de particula se llevo a cabo el
calculo del coeficiente de difusion (D), a través del modelo de Stokes — Einstein, el cual
estd relacionado de una manera sencilla con el tamafio de la particula para las geometrias
mads simples como esferas, elipsoides, cilindros u ovillos estadisticos 6. 171 "Ep la mayor

parte de los casos, se asume que la forma de las particulas es de tipo esférico, con lo que:

p = XBT (13)

3nnd

Siendo kg la constante de Boltzmann, T la temperatura, ) la viscosidad del disolvente y d es
el didmetro hidrodindmico de la particula. Esta ecuaciéon asume que las particulas 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 difusion D estd fuertemente relacionado con el radio
hidrodindmico Ry de acuerdo a la ecuacidon de Stokes — Einstein (161 por 1o que, una vez
obtenido el valor de D, se llevé a cabo el cdlculo del Ry mediante la ecuacién (14) y se
comparé con el radio de giro R obtenido experimentalmente mediante la técnica de

GPC/LS. Los valores para Ry se presentan en la Tabla XI.

R, = —£L (14)
é6nmnD

Siendo kg la constante de Boltzmann, 7 la temperatura, # la viscosidad del disolvente y D

representa el coeficiente de difusion.
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Tabla XI. Valoresde d, D, Ry y R

Muestra Didmetro Coeficiente de Radio Radio de giro
hidrodinamico  difusién (cm2/s)  hidrodindmico (nm)
(nm) (nm)

PDMS en 18.3 4.0 x10” 9.2 34.6
tolueno

PDMS en agua 626.6 7.8 x10” 313.1 -

mas surfactante

PDMSMHS-1 1046.5 3.9x10” 523.6 78.1

en etanol

De los valores obtenidos en la tabla XI, se puede analizar que el polisiloxano
funcionalizado PDMSMHS-1 tiene un valor del radio hidrodindmico mayor que el PDMS
en agua mds surfactante y que en tolueno. La razén de que se tenga un alto valor de Ry es
indicativo de que el polimero se encuentra en un buen disolvente, presentando una
conformacion semi-extendida a extendida, por lo que la cadena polimérica se puede
difundir a través de las moléculas de disolvente generando una alta perturbacién
hidrodindmica. Este aspecto es consistente con el valor obtenido para el A, presentado en la
Tabla V, por lo que se confirma que el etanol es un buen disolvente para este sistema

polisiloxano.

3.3.3 Analisis de Adsorcion 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 formulacién de PDMS
disuelto en agua mds surfactante (PDMS comercial), se llevé a cabo el andlisis de adsorcion
de masa a través de una microbalanza de cristal de cuarzo (QCM). En la figura XXV se
presenta la masa adsorbida en funcion del tiempo para la muestra de PDMS comercial a
una concentraciéon 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
adsorcién de masa del orden de 1400 x10™ kg/mz. En comparacion, la Figura XXVI
muestra la adsorcion de masa respecto al tiempo para el polisiloxano funcionalizado
PDMSMHS-1 disuelto en etanol a una concentracién de 660 ppm, aproximadamente

después de 14 horas se observa que se alcanza una adsorcién del orden de 6500 x10®
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kg/mz; aprecidandose, que después del lavado con etanol, el polimero continua
depositdndose. De los resultados aqui obtenidos, se puede sefialar que hay una mayor
adsorciéon de masa sobre el sustrato de referencia utilizado para el polisiloxano
funcionalizado PDMSMHS-1 que para el PDMS comercial al ser comparado su desempefio
bajo las mismas condiciones. Basandose en el anterior resultado, se podria sugerir que el
polisiloxano funcionalizado pudiera ser adecuado para la preparacion de recubrimientos
potencialmente ecoldgicos, esto es, depositado sobre poliestireno utilizando como vehiculo

un disolvente del tipo polar.

| —— PDMS Comercial |

1600 Inyeccion de agua + CTBA para arrastrar lo que no se adsorbié

1400—_ \

1200 —

1000 —

800

600

Inyeccion de PDMS Comercial

[PDMS]| = 660 ppm

Masa Adsorbida (x10° kg/m®)

1 \Linea base de agua + CTBA
-200 L4 T T
0 10000

T T T 1
30000 40000 50000 60000

Tiempo (s)
Figura XXV.- Adsorcion de masa para PDMS en agua mas surfactante CTBA a 660
ppm sobre un sustrato de poliestireno

T
20000
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Figura XXVI.- Adsorcion de masa para PDMSMHS-1 en etanol a 660 ppm sobre un
sustrato de poliestireno

En adicién a lo anterior se preparé una muestra de PDMS en agua mas surfactante a una
concentracion de 1740 ppm, su comportamiento en la adsorcién de masas se presenta en la
Figura XXVII. Como se puede observar, aproximadamente al cabo de 16 h se alcanza una
adsorcién de masa de 5200 x10™ 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 polimero podria resultar ser mds conveniente para ser utilizado
potencialmente como un recubrimiento sobre un sustrato de poliestireno empleando etanol

como vehiculo de deposito.
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Figura XXVII.- Adsorcion de masa para PDMS en agua mas surfactante CTBA a
1740 ppm sobre un sustrato de poliestireno

Basandose en los resultados obtenidos en este Capitulo, se llevo a cabo la caracterizacion
fisicoquimica 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 A; obtenido por GPC/LS

Se obtuvo una diferencia significativa entre los valores experimentales y tedricos del A, por
lo que serd necesario hacer correcciones o extensiones a las teorias utilizadas con el fin de
lograr un mejor entendimiento de las interacciones polimero-disolvente. Se analizo el radio
hidrodindmico generado por las cadenas del polimero 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 polimero.

El andlisis del proceso de adsorcién de masa sobre poliestireno indica que hay una mejor
adherencia especificamente hacia este tipo de sustrato para el PDMSMHS-1, lo que resulta

ser adecuado para la potencial preparacion de un recubrimiento ecoldgico.
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CAPITULO IV: CONCLUSIONES Y
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4.1 Conclusiones

Este trabajo de investigacion contiene contribuciones originales con respecto al estudio de
las propiedades en disolucién en un disolvente polar de PDMSMHS-1 y PDMSMHS-QAS.
En primera instancia, se logré la funcionalizacion 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 llevd a cabo la
cuaternizacion 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 lH, 13C, y 2si.

La caracterizacion fisicoquimica de los sistemas poliméricos arriba descritos, se llevod a
cabo a través del sistema acoplado de GPC/LS obteniéndose valores experimentales del
valor del dn/dc tanto del PDMSMHS-1 asi como del PDMSMHS-QAS, valores no
reportados en la literatura. De acuerdo a los valores del segundo coeficiente del virial (A;)
tanto el PDMSMHS-1 (8.87 x10” molmLg?) como el PDMSMHS-QAS (1.51 x107
molng'z), resultaron ser solubles en etanol. Debe resaltarse que hasta donde se pudo
investigar, no se encontré informacion relativa a la caracterizacién del PDMSMHS-1 y del
PDMSMHS-QAS en disolventes polares utilizando la técnica de GPC/LS, lo que impide un

andlisis comparativo con los resultados de esta investigacion.

Posteriormente, se llevd a cabo un andlisis comparativo entre los resultados tedricos y
experimentales del A, Para el andlisis tedrico se aplicé la Teoria Analitica de Correlaciones
de Conectividad Inducida y la Teoria Universal del Segundo Coeficiente del Virial. La
comparacién entre los resultados tedrico — experimental arrojaron una diferencia
significativa. Esto sugiere la poca aplicabilidad de estas teorias a los sistemas poliméricos

estudiados.

Continuando con la caracterizacion, se calcul6 el didmetro hidrodindmico y el coeficiente

de difusiéon 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 analiz6 el radio hidrodindmico generado
por las cadenas del polimero 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 llevé a cabo el andlisis del proceso de adsorciéon 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 present6 el PDMS comercial
disuelto en agua + surfactante, lo que puede ser indicio para una potencial aplicacion en la

preparacion de recubrimientos depositados mediante un vehiculo polar.

4.2 Perspectivas

Una de las perspectivas de este trabajo de investigacion seria llevar a cabo la
funcionalizacién del mismo co-polimero pero modificando la cantidad de grupos Si-H
disponibles con la finalidad de analizar el efecto que tienen estos grupos en el
comportamiento del polimero en un disolvente del tipo polar. Se sugiere hacer el estudio de
las propiedades en disolucién 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 asi elucidar sus potenciales aplicaciones.

Con respecto a las teorias termodindmicas utilizadas para explicar el comportamiento en
disolucién de las cadenas de los polisiloxanos aqui estudiados, es posible que se requiera
hacer correcciones o extensiones de €stas que involucre el tipo de interacciones que se
generan entre las cadenas del polimero y el disolvente polar, objetivo fuera del alcance de

este trabajo de investigacion.

Por otro lado, llevar a cabo el dep6sito de los productos obtenidos sobre un sustrato de uso
y realizar estudios adicionales, como por ejemplo de SEM, TEM, DSC, 4dngulo de contacto,
y andlisis del proceso difusivo, que permitan caracterizar la pelicula del polisiloxano

depositado sobre el sustrato seleccionado.
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Abstract Poly(dimethylsiloxane-co-methyl-hydridosiloxane)
(PDMSMHS) with a OSi(CH3),/0OSi(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 'H, '3C 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 (< RMSZ2;,. >'/%), the average molecular weight
(M), and the second virial coefficient (A,)) 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 A, experimental value
for PDMSMHS-1 and PDMSMHS-QAS (8.87 x 10~3and
1.51 x 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].

@ Springer


mailto:vigaja@ugto.mx

Silicon

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 A; 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
A, 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].

@ Springer

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
'H, 13C and ?°Si 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 (<RMSr2adius >1/2) and the sec-
ond virial coefficient (Aj). 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 M, ~ 13,000 g/mol, methyl-

CHs
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hydridosiloxane 3-4 mol % (PDMSMHS), N, N-
Dimethylallylamine [CH; CHCH,;N(CH3),] (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
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Fig. 2 'H-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

'H (8, ppm)

13¢ (8, ppm)

295; (8, ppm)

PDMSMHS-1?

PDMSMHS-QAS®P

0.08 (~Si(CH3)2)
0.49 (-Si-CH,-)

1.51 (=Si—CH,~CH>-)
2.21 (<CH,-N—(CHs)y)
2.16 (-N~(CH3))

3.35 (-NT—(CH3)5)

3.49 (NT-CH,-)

1.25 (-NT—CH,—~(CH>)6-)
0.88 (-CH;,)¢—CH3)

0.48 (-Si-CH3-)

2.21 (-CH,—N—(CH3);)
2.16 (-N-(CH3);)

1.4(=Si(CH3),)
15.5 (=Si~CH;-)

30.1 (-Si—~CH,~CH,—~CH>-)
45.8 (-N- (CH3)2)

63.5 (<CH,-N-)

32.0(-(CH)3-NT—-CH,-)
23.0 - 33.9 (-CH,—(CH3)g-)
14.4 ((CH2)6—CH3)

1.4 (-Si(CH3)2)

15.4 (-Si—CHy-)

45.7 (-N*T-(CHz)2)

63.5 ((CH,-N*t-)

6.7 (-Si(CH3)2) [M]
—22.5 (OSi(CH3),) [D]
—23.1 (OSiCH3 CH>-)

7.3 (-Si(CH3)2)[M]

—21.9 (OSi(CHz),) [D]
—24.6
(OSiCH;3(CH,)3(CH3),-NT-)

¢ Chemical shifts for anti-Markovnikov addition

b TH.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

b c
a CHs CH3 CH3 CH3
HsC —Si—O0—1Si—O0 Si—O0 Si—CH3
CHz CH;3 167 H g CHs

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, 60 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™!). 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 x10~2 mmol, 86 %
yield).

20 15 1‘0 S 0 ~5 -10 -15 -20
Fig. 3 2°Si-NMR spectrum of the PDMSMHS
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Fig. 4 2Si-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 x 10~* mol) was mixed with 0.1 g of
l-iodooctane (2 x 10~*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
'H, 13C and ?°Si (s2pul sequence) NMR. The parameters
used to obtain the 'C 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 2°Si 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, A = 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 5x 1073 g/mL for the samples analyzed. The dn/dc

@ Springer
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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 (A;), and the mean square radius of
gyration (<RMSr2adius>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 < RMSIZadius >1/2for
a specific volume were determined from the Rg/K*c as
a function of Sin2(9/2) (Debye Plot). The intersection
with the y-axis yields the M, and the slope at low angles
yields the <RMSr2adius> 172 1n addition, the value of Aj 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

@ Springer
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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—~CH—
CH;,-CH,—N- obtained from anti-Markovnikov addition
and —Si—-CHCH3—-CH,-N- generated from Markovnikov
addition is about 1:1. The ratio was calculated by 'H-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 IH.NMR, 13C-
NMR and ?°Si-NMR. '"H-NMR was used to confirm reac-
tion completion as no peaks were observed at 5.83 ppm
(m, -N—CH,—CH=) and 5.12 ppm (t, -N-CH,—CH=CH>).
In addition, new peaks appeared at 0.49 ppm (t, —Si—
CH,-CH,—CH;-N), 1.51 ppm (m, —Si-CH,—CH,—CH,—
N) and 2.21 ppm (s, —-Si—-CH;—CH,—CH-N-) (Fig. 2).
The 3C-NMR spectrum showed signals at: 1.4 ppm (s,
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Fig. 6 *°Si-NMR spectrum of PDMSMHS-QAS

1C, -Si(CH3)3),15.5 ppm (s, 1C, —Si—CH»—), 30.1 ppm (s,
1C, -Si—-CH;-CH,-CH,-), 45.8 ppm (s, 2C, -N-— (CH3)»)
and 63.5 ppm (s, 1C, -CH>—N-) (Table 1). 'H-NMR and
I3C-NMR chemical shifts provide clear evidence of the
formation of PDMSMHS-1.

In addition, 2°Si 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], groups (Fig. 3).

-30 -35 -40 45 -50 -55 -60 -65 -70

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 2°Si signal was observed at —23.1 ppm (c), which
corresponds to the [OSiCH3(CH;)3N(CH3),] 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 <RMSr2adius > Ay

X 104(g) X 104(g) (cm3g*1) (kgmolfl) x1073(nm?) (molngfz)
PDMSMHS- 1 1.5 1.4 0.277 10.1 6.1 8.87 x1073
PDMSMHS-QAS 1.5 1.4 0.277 53 6.6 1.51 10x 2

*The relative uncertainty was 10-15 % due to the presence of cyclosiloxanes [10]

@ Springer



Silicon

Fig. 7 Molecular Weight
Distribution (MWD) for
PDMSMHS-1 in ethanol. The
mass signal is presented as
background (dimensionless)
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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 'H-NMR, '3C-NMR and
29Si-NMR. The 'H-NMR spectrum showed two new peaks:
one of low intensity at 3.35 ppm, which corresponds to the
(s, -NT—(CH3),) group and another at 3.49 ppm, which
corresponds to the (s, -NT—-CH,-) group (Table 1). A rel-
ative decrease of the dimethylamino protons was observed.
The '3C-NMR spectrum showed new signals at: 32.0 ppm
(s, 1C, «(CHp)3-N*t—CH,-), 23.0 — 33.9 ppm (s, 6C, —
CH;—(CH3)6-) and 14.4 ppm (s, 1C, —-(CH3)¢—CH3) which
correspond to the carbons of 1-iodooctane (Table 1). 'H-
NMR and '3C-NMR chemical shifts provide clear evidence
of the formation of PDMSMHS-QAS.

PDMSMHS-QAS was also examined by 2?Si-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 2°Si signal was observed at —24.6 ppm
(c), which corresponds to the [OSiCH3(CH;)3(CH3),-NT—
CH,—(CH;)¢—CH3)] group (Fig. 6 and Table 1). These 2°Si-
NMR chemical shifts give clear evidence of the formation
and stability of the product.

3.3 PDMSMHS-1 and PDMSMHS-QAS dn/dc, My, <
RMSZ 4ins >1/2, and A,

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
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this technique were: dn/dc, My,,< RMSEﬁdius >1/2 and
Aj (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 5x1073 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 A; 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 A, value obtained
(28 x10~* molmLg~?). Huglin and Sokro [40] reported a
value of Ay = 14 x10~* molmLg™? (My = 9.3 x10?
gmol™!) and Ay = 13.7 x10™* molmLg™2 (M,, = 1.2
%103 gmol™!) at A = 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 A
value of 8 x10™* 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, <RMSr2a gius>and Az) 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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A.1 Generalidades sobre las Teorias Termodinamicas Combinatorias

En el estudio de las cadenas cortas no perturbadas, donde el promedio cuadritico de la
distancia extremo-extremo <R*> no es proporcional a n enlaces, un modelo molecular util
es el modelo de cadena helicoidal tipo gusano (HW) 151 Este modelo semicuantitativo
explica el comportamiento de la funcién de interpenetracion (y) entre polimeros como una
funcién de los valores de los parametros del modelos HW determinados a partir de un
andlisis del promedio cuadritico del radio de giro no perturbado (<RMSradiusz>O) y del
factor de expansion del radio de giro (0s”) . El modelo de cadena HW puede ser descrito
esencialmente en términos de tres pardmetros: la constante de curvatura (ko), la constante
de torsion helicoidal (t9) que denota el minimo de energia eléstica y el pardmetro de rigidez
estatica (7{1). Para y, la cual no es una funcién universal de (152, el cambio respecto a as2 no
solo depende del peso molecular del polimero sino también de la fuerza del volumen

excluido (o poder del disolvente = B) 1

. Asi, en el esquema de los dos parametros (TP), y
es una funcién dnicamente del parametro o5 y del volumen excluido (z) 1461 Esta es una
caracteristica esencial del esquema TP. Yamakawa y colaboradores propusieron un método
para examinar el acuerdo entre la teoria y los experimentos que involucran interacciones en
una solucién polimérica, basandose en la correlacion entre as y w 7). Aunque varias teorjas
basicas de as” y y han sido desarrolladas en la termodindmica de soluciones poliméricas, si
insistimos en la consistencia de las teorias de interacciones intra- e inter-moleculares, hay
varias expresiones para y que pueden ser escogidas para una teoria dada de ay’. Hay
basicamente solo tres combinaciones consistentes: (1) La teoria original de Flory-Krigbaun-
Orofino para y (FKOg) [Ec. (15)] y la teoria original de Flory para 0 (Fo) [Ec. (16)], (2)
la teoria modificada de FKO (FKOy) para y [Ec. (17)] y la teoria modificada de Flory para
s (Fw) [Ec. (18)], y (3) la teoria de Yamakawa-Kurata para y (KY) [Ec. (19)] y la teoria

de Yamakawa-Tanaka para 0 (YT) [Ec. (20)].

2]

= 15
v 2.30 (15)
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a’—1=2.60-"° (16)

aS
{ln(l +5.73 iﬂ
aS

V= 5.73 a7

Z
af—1=1.276a—3 (18)

—0.468
Z

a? =0.541+0.459(1+6.04z)* 20)

Estas teorias estdn descritas a detalle en las referencias ', El valor teérico del A, es

calculado a partir de la teoria de Yamakawa-Stockmayer (YS; Ec. 21).

2 32
A2 =47Z'%NA ((RMS]Zd;m) )/ v (21)

Es importante mencionar que las teorias termodindmicas combinatorias fueron disefiadas
para polimeros flexibles y del tipo gaussiano, es decir, polimeros de alto peso molecular por

lo que, dependiendo del sistema estudiado, pueden no ajustarse al valor experimental.

A.2 Generalidades sobre la Teoria Analitica de Correlaciones de
Conectividad Inducida (TACCI)

Las cadenas poliméricas tienen diferentes conformaciones en funcién de las interacciones
entre sus mondmeros. Si las interacciones son predominantemente repulsivas, como en el
caso de buenas soluciones de disolvente, los polimeros 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 condicién especial, llamado punto-0, en las que la interaccién
efectiva entre los mondémeros es cero y la cadena es casi ideal. Compensacion similar de
interacciones atractivas y repulsivas de partes monoméricas se produce en polimeros
fundidos y soluciones concentradas. En soluciones semidiluidas las interacciones efectivas
se desvanecen en escalas de longitud mayor que la longitud de correlacién & debido al
apantallamiento del volumen excluido que rodea a las cadenas. Los polimeros con
desapariciéon de interacciones efectivas, como en disolventes-0, son tradicionalmente
descritos por modelos de cadena ideal '***. En una cadena ideal no hay interacciones entre
mondémeros que estdin muy separados a lo largo del polimero. Las interacciones de
mondémeros vecinos a lo largo del polimero (debido a la rigidez de la cadena o el
impedimento estérico local) conducen a correlaciones con decaimiento exponencial en las
direcciones de los vectores «; y a; de enlaces i y j separados por la distancia s= a|i —j| a lo

largo de la cadena.

h(s) = % ~ e~/ (22)

donde a es la longitud de enlace y 1, es la longitud de persistencia. Un rdpido decaimiento
de las correlaciones del vector de enlace resulta en estadisticas de caminante al azar de la
cadena en escalas de longitud curvilinea més grandes que la longitud persistencia 1,. El
concepto de la longitud de persistencia es ampliamente utilizado para la caracterizacion de
la flexibilidad del polimero (23271 Polimeros con longitud de persistencia, 1, del orden de
varias longitudes de enlace, a, son llamados flexibles, mientras que cadenas con 1, >> a son

llamados semiflexibles.

La asuncidn de idealidad de cadenas en soluciones concentradas se demostrd recientemente

(28]

que es incorrecta . Utilizando tanto simulaciones por computadora y estimaciones

tedricas se demostré que la funcién de correlacion del vector de enlace h(s) en soluciones

semidiluidas decae como ley de potencia de la distancia curvilinea s entre enlaces

h(s) ~ s3/2 (23)
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Este inesperadamente lento decaimiento de las correlaciones fue explicado por el efecto de
la correlacién de agujero 21 10 que lleva a la compresion relativa de la cadena con respecto
a su estado ideal. Observe que el efecto de la correlacion de agujero es la caracteristica
destacada de soluciones concentradas de cadenas de polimero y estd ausente para cadenas
en soluciones-0 diluidas. Dado que la interaccién entre mondémeros en el punto teta es
compensada por su interaccion con las moléculas del disolvente, uno ingenuamente puede

esperar observar el comportamiento del tipo ideal de tales cadenas.

Sin embargo, en la teorfa analitica de correlaciones de conectividad inducida desarrollada
por Shirvanyants y colaboradores B0 demostraron que los polimeros en soluciones-0
diluidas no son ideales y exhiben el mismo decaimiento de ley de potencias de la funcién
de correlacion de enlace (Ec 23). Demostraron que el comportamiento de la cadena ideal en
el punto-0 se destruye debido a la interaccioén efectiva de conectividad inducida entre
mondémeros que estdn lejos uno del otro a lo largo de la cadena. Tales mondémeros
interactian cuando se acercan entre si en el espacio, pero las contribuciones de las partes de
atraccion y repulsion de la interaccién con el segundo coeficiente del virial efectivo se
compensan entre si en el punto-6. El principal resultado de este trabajo es que la
conectividad de los mondmeros de la cadena conduce a correlaciones adicionales en su
posicion relativa en el espacio causando una compensacion incompleta de las interacciones
de atraccién y repulsion en el punto-teta. La conectividad de los monémeros en la cadena
disminuye ligeramente la probabilidad de que los dos mondmeros se encuentren dentro de
rango del pozo atractivo del potencial de interaccién. La magnitud de este efecto depende
de la distancia entre los dos mondmeros a lo largo del contorno de la cadena. Esta
probabilidad conduce a una interaccion adicional efectiva de dos mondmeros que

pertenecen a la misma cadena.

La importancia de esta teoria es que te permite obtener el valor de las dimensiones no
perturbadas (<RMSradiu52>o) (Ec. 24) de cualquier sistema, estas dimensiones son de suma

importancia para el cdlculo del factor de expansioén (asz).

~ 1
2\ _abn, 31 5 4A7/5 )
<RMSradius >0 - 6 EAa \/7 a (24)
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Donde a es la longitud de enlace, ¥ = 0.76 nm, A = 0.26 y b se obtiene a partir de la

ecuacion (25)

4A 4B

b=al——F———
S5

(25)

Donde B = 0 en condiciones 0 y se deriva de la ecuacion (26) y finalmente ry, el cual es el

numero de “blobs” en la cadena, es calculado mediante la ecuacién (27).

s 0
B—BO(I—T)—O (26)
L
== 27
no= 27)

Donde L es la longitud de contorno y se calcula a partir de la ecuacién (28)
L =2aN (28)

Donde N es el grado de polimerizacidn. Esta teoria se describe a detalle en las referencias
(30, 48]

A.3 Generalidades sobre la Teoria Universal del Segundo Coeficiente del
Virial

El comportamiento de las cadenas de homopolimero a concentraciones muy bajas ha
- . . 2 1- . ey . .

atraido considerable atencién 2% En particular, se han utilizado simulaciones Monte

Carlo (MC) para generar caminantes al azar independientes para varios sistemas modelo de

34-42 . .
B442 " Bn todos estos modelos las interacciones

homopolimero a dilucién infinita
mondmero-mondémero se toman a ser del tipo van der Waals; que consisten en una
repulsion de nicleo-duro (hard-core) y una atraccion de corto alcance. A altas temperaturas,
o en condiciones de buen disolvente, las interacciones repulsivas dominan y el polimero se
hincha con relacién 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 glébulos densos. La observacion experimental de macromoléculas aisladas en
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el estado colapsado es muy dificil, ya que en condiciones de mal disolvente el polimero ya
no es soluble y precipita en la solucién. A temperaturas intermedias, entre los regimenes de
buenos y malos disolventes, el polimero estd en una condicién de disolvente-0, es decir, a
temperaturas cercanas al punto-0. El verdadero punto-0 (6.) se define como la temperatura
a la cual el segundo coeficiente del virial entre dos cadenas infinitamente largas es cero "',
Esta definicion es, por supuesto, no practica ya que no se pueden realizar ni experimentos
ni simulaciones por computadora sobre cadenas infinitamente largas, y la definicién
empirica mds comun del punto-0 es la temperatura a la cual el segundo coeficiente del
virial entre cadenas de longitud finita es cero 331 (utilizamos la notacién 6, para representar
la temperatura-0 de una cadena de longitud finita). Se obtiene asi una temperatura la cual

puede depender del nimero de enlaces en la cadena, n, y la verdadera temperatura-0 se

obtiene en el limite

O = lim,_ 60, (29)

Anteriormente, varios estudios de simulacién de computadora han evaluado el punto-teta

[34-36,38,40,42]

siguiendo esta definicién de la temperatura-teta . Estos modelos muestran un

comportamiento diferente de lo observado en los experimentos; esto es, una fuerte

dependencia de n con 0,, mientras que los estudios experimentales encuentran ya sea una

[43]

muy débil dependencia '**' o ninguna dependencia **! de n con 6,

El segundo coeficiente del virial, A;, de una solucién polimérica es una propiedad

importante, ya que describe las interacciones entre pares de moléculas, y ha sido el tema de

[7,33]

numerosos estudios tedricos y experimentales Una expresion para el segundo

coeficiente del virial en términos de los potenciales de interaccion puede ser obtenida a

. . o , 4
partir de mecdnica estadistica estindar como 43]

Ay = =224 [ R? [exp (- %) — 1]dr (30)

Donde M es la masa molar de las moléculas y U(R) es considerada como una interaccién
intermolecular efectiva entre las moléculas de la cadena cuyos centros de masa estdn

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 simulacién por

computadora por lo tanto se reduce a la evaluacion de U(R).

Los métodos mds populares de la evaluaciéon de U(R) se basan en la idea de que la
interaccion intermolecular efectiva puede ser expresada como el promedio de la energia de
interaccion intermolecular, Ux(R, oy, ay), entre la cadena 1 con conformacion a; y la

.7 7
cadena 2 con conformacion o, 71

U(R) = —kgTIn(exp (— %))Mz 31

Donde <>, 4, denota un promedio de conformaciones de dos cadenas sin interacciones

entre cadenas. El promedio en la ecuacién (31) normalmente es evaluado mediante la
generacion de muchos pares de cadenas de longitud deseada de manera independiente y
calculando Ujx(R, oy, o) entre las dos cadenas a muchas separaciones aleatorias y
orientaciones relativas entre si. Este método se ha vuelto popular ya que ha demostrado ser
un método eficiente para la evaluaciéon de U(R) en condiciones de buen disolvente. En
condiciones de mal disolvente, donde las dos cadenas colapsan en un solo glébulo 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. Ademds, este método es
ineficiente para los sistemas que contienen disolvente, ya que las particulas de disolvente
tendrian que estar equilibradas alrededor de las dos cadenas después de que se generan pero
antes de calcular la energia de interaccion 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 consumiria mucho tiempo y por tanto, es
deseable disponer de un método para evaluar U(R) durante el curso de una simulacién

directa de dos cadenas de polimero.
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La teoria universal del segundo coeficiente del virial propuesta por Withers y colaboradores
[46] surge de la evaluacién del segundo coeficiente del virial, A,, utilizando un nuevo
método inspirados por el trabajo tedrico de Grosberg y Kuznetsov, para tres tipos de
modelos de cadenas poliméricas, una con enlaces rigidos y dos con enlaces flexibles de
diferente rigidez, que contienen (n+1) = 2, 4, 8 y 16 monémeros. Withers y col. 1461 J1evan a
cabo la aplicacion de esta teoria para el caso simple de un par de particulas Lennard-Jones
donde los resultados obtenidos por la simulacién se comparan con la evaluacién numérica
exacta. Posteriormente realizan una comparacion para cadenas cortas de homopolimeros,
junto con estudios previos de simulaciéon de modelos similares. También comparan sus
resultados numéricos del segundo coeficiente virial con resultados experimentales y

demuestran que los datos de simulacién pueden ser colapsados en una curva universal junto

con los datos experimentales sin el uso de ninglin pardmetro ajustable.

Para comparar los resultados de la simulacidén con los resultados experimentales y que
colapsen en una sola curva universal, observaron que en el régimen teta la energia de
interaccion entre dos cadenas de solapamiento es menor que la energia térmica, de tal
manera que las cadenas se interpenetran entre si y los mondmeros interactian directamente.
El segundo coeficiente del virial es por lo tanto proporcional al volumen excluidos v de un

segmento Kuhn

__ Nyv

A, =
27 2m2

(32)
Donde M es la masa molar de un segmento de Kuhn y N4 es el nimero de Avogadro. El
parametro de interaccion de la cadena Zy,, el cual es la raiz cuadrada del nimero de “blobs”

térmicos por cadena, esta expresado por:

Zen = (Nlth)l/2 (33)
Donde
N = (2€, %3)2 (34)
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Es el nimero de segmentos de Kuhn en un “blob” térmico y C; es una constante numérica
con valor de 0.20 + 0.02. Este pardmetro de interaccion Zy, puede por lo tanto ser escrito en

términos de la longitud de un segmento de Kuhn 4 y su volumen excluido v.

Zip = ——N1/2 35
Combinando esta expresion con la ecuacién (32) uno puede obtener la relacién entre el

segundo coeficiente del virial A,y el pardmetro de interaccion Zy,

3
A2 —C Ngb

1 —M§/2M1/2 Zn para Zy, <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

A, x N}“‘W—fs, (37)
Donde la hinchazén relativa de las cadenas en buen disolvente es
le/Z o 70176 (38)
El segundo coeficiente del virial en el régimen de buen disolvente estd dado por
A, 3N/‘24—b3 0.528 para Zg, > 1 (39)
My “M1/2

Combinando las ecuaciones (36) y (39) y reordenando para obtener cantidades

adimensionales se puede escribir

M3/ Ztn Zep<1 -
A MY220 _ — ¢ { (Disolvente 0) 40
2 Nyb3 1 ZO 528 Ztp>1  (Buen Disolvente) 0
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Tomando en cuenta la dependencia lineal del pardmetro del volumen excluido v sobre la

temperatura efectiva

v = 2C,C,b? (T‘T"”) a1

Podemos relacionar el parametro de interaccion Zy, con la temperatura reducida

T_en
T

Z, = C,N1/2 (42)

Donde C; es otra constante numérica cuyo valor es 2.02 + 0.08.

Aunque el colapso de los datos es excelente, hay que sefialar que el uso solo cadenas cortas
en el estudio actual significa que los puntos de la simulacién no se extienden mas alla de la
region de buen disolvente y como un resultado de simulaciones adicionales para probar la
capacidad de los modelos para reproducir los datos experimentales mas alla de la region 9,
ya sea mediante el aumento de la temperatura o la longitud de la cadena, son sin duda

justificados. Esta teoria se describe a detalle en la referencia 48]
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APENDICE B: Generalidades sobre Aspectos
Difusivos
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B.1 Fundamentos de Difusion

Las ideas modernas que se conocen sobre difusion son debidas en gran parte a dos
hombres, Thomas Graham y Adolf Fick. Graham fue el pionero. La investigacion de
Graham sobre la difusion de gases y liquidos se llevé al cabo en gran medida durante los
aflos 1828 a 1833. Los resultados de Graham fueron simples y definitivos. Mostré que la
difusién en liquidos fue al menos miles de veces mds lenta que la difusién en los gases. El
concluyd que “las cantidades difundidas parecen estar estrechamente en proporcioén a la
cantidad de sal en la solucién de difusion”. En otras palabras, el flujo causado por difusion

. ) ) . 1
es proporcional a la diferencia en la concentracién de la sal .

El siguiente gran avance en la teoria de difusién vino a partir del trabajo de Adolf Eugen
Fick. En su primer articulo de difusién, Fick codificé los experimentos de Graham a través
de una impresionante combinacidon de teorias cualitativas, analogias casuales vy
experimentos cuantitativos. La introduccién de Fick de su idea bdsica es casi casual: la
difusion puede ser descrita sobre la misma base matematica como la ley de Fourier para la

conduccién de calor o la ley de Ohm para la conduccién eléctrica .

Fick reconocié que la difusion es un proceso de dindmica molecular. Fick se hizo maés
seguro al darse cuenta de que su hipétesis era consistente con los resultados de Graham.
Utilizando esta hipétesis basica, Fick rdpidamente desarrollo las leyes de difusién por
medio de analogfas con el trabajo de Fourier. El defini6 un flujo total en una dimensién J,

como

aCl

1= Ajl = —AD 92

(43)

Donde A es el drea a través de la cual ocurre la difusidn, J; es el flujo por unidad de area, c;
es la concentracion, z es la distancia y la cantidad D, a la cual Fick llamo “la constante que

depende de la naturaleza de las sustancias”, es por supuesto, el coeficiente de difusion.
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Los problemas mds comunes de difusién ocurren en soluciones diluidas y son mas faciles
de entender en términos fisicos. Un flujo de difusion es la velocidad por unidad de 4rea a la
cual la masa se mueve. Un perfil de concentracién es simplemente la variacién de la

. . ol
concentracién respecto al tiempo y la posicién !,

Las formas utiles de la ley de Fick en soluciones diluidas se muestran en la tabla XII. Cada
una de estas ecuaciones implica el mismo coeficiente de difusién fenomenolégico. Se debe
de recordar que estas ecuaciones de flujo no implican conveccién en la misma direccién

que la difusiéon unidimensional.

Tabla XII. Ley de Fick para Difusion sin Conveccion

Difusion unidimensional en coordenadas cartesianas —J, = dcy (44)
dz

Difusion radial en coordenadas cilindricas —J,=D dcy (45)
dr

Difusion radial en coordenadas esféricas —J, = dcy (46)
dr

En muchos problemas précticos, ocurre tanto difusion como flujo convectivo. En algunos
casos, especialmente en una rdpida transferencia de masa en soluciones concentradas, la

difusién causa por si misma la conveccion.

Esto fue expuesto por Maxwell mas de 100 afos atras: “la transferencia de masa es debida
en parte al movimiento de translacion y en parte al de agitaciéon (Maxwell 1860). En
términos mds modernos puede decirse que cualquier flujo de masa puede incluir tanto
difusiéon como conveccién. Esta combinacién de difusiéon y conveccion puede dificultar
nuestro analisis. El analisis mas facil ocurre en soluciones diluidas, en las cuales la
conveccidn causada por difusion es extremadamente pequeia. El limite diluido proporciona
el marco dentro del cual la mayoria de la gente analiza la difusién. En algunos casos, sin
embargo, nuestros andlisis en solucién diluida no son correlaciones exitosas de nuestras
observaciones experimentales. Por consiguiente, se deben de usar ecuaciones mds

elaboradas .
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B.2 Difusion y permeabilidad en polimeros

La permeabilidad es la velocidad a la cual un gas o vapor pasa a través de un polimero. El
mecanismo por el cual la permeabilidad se lleva a cabo involucra tres etapas: (a) el
fendmeno de transporte de la especie hacia el bulto del polimero, (b) la difusion de la
especie que pasa a través del polimero, viajando, en promedio, a lo largo del gradiente de
concentracion y (c) la desorcién de las especies que penetran desde la superficie del
polimero y la evaporacion o eliminacién por otros mecanismos 2] Factores que afectan la
permeabilidad incluyen la solubilidad y la difusividad del penetrante en el polimero, la
complejidad de los grupos laterales, la polaridad, la cristalinidad, orientacién, los materiales

de relleno, la humedad y la plastificacién 2

Considere un polimero en contacto con un disolvente. La difusién se lleva a cabo en ambas
direcciones, el polimero en el disolvente, y viceversa. Sin embargo, la velocidad de
difusién del disolvente, es una molécula pequefia, es mucho mds ripida. Por lo tanto,
durante un tiempo, el polimero actia realmente como disolvente. Si el polimero es
cristalino, el disolvente disminuye la Tg por una accidén de plastificacion. El movimiento
molecular del polimero aumenta. La velocidad de difusién por encima de la Tg es mucho
mayor que por debajo de la Tg. Asi, la difusién puede depender de la concentracién de las

especies que se difunden (2.3

B.2.1 Coeficientes de difusion en polimeros

El coeficiente de difusion es un valor que representa la facilidad con que cada soluto en
particular se mueve en un disolvente determinado. Depende de tres factores: Tamafio y

forma del soluto, viscosidad del disolvente y temperatura "1,

Los coeficientes de difusién en gases, los cuales pueden ser estimados tedricamente, son
aproximadamente de 0.1 cmz/seg. Los coeficientes de difusion en liquidos, los cuales no
pueden ser estimados con la misma fiabilidad, se encuentran alrededor de 10° cmzlseg. Los
coeficientes de difusién en sélidos son atin mds lentos, 10" cm?/seg, y varfan fuertemente

con la temperatura. Los coeficientes de difusién en polimeros se encuentran entre los
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valores para los liquidos y soélidos, alrededor de 10 cmz/seg y estos valores pueden ser

funciones fuertes de la concentracién del soluto .

Una molécula polimérica disuelta en un disolvente de bajo peso molecular puede ser
imaginada como un collar formado por perlas esféricas. Si la solucién es muy diluida, las
moléculas del polimero estin muy separadas, asi que no interaccionan una con la otra,
unicamente con el disolvente. En algunos casos, el disolvente hinchara ampliamente el
polimero en la solucidn, tal disolvente es referido como “bueno”. En otros casos el
disolvente y el polimero no interaccionan fuertemente, y el polimero se reducird en un

pequedia burbuja, tal disolvente es llamado “pobre” o “malo” ",

Entre estos dos extremos, el polimero y el disolvente pueden interactuar lo suficiente de
manera que los segmentos del polimero se distribuirdn aleatoriamente. Este limite de un
113 : 99 r . . ., . ;.

ovillo al azar” del polimero es convencionalmente escogido como la solucion polimérica
“ideal” y un disolvente que muestra estas caracteristicas es llamado disolvente 6. Bajo estas
condiciones, la difusién del polimero puede ser calculada como una correccién a la
ecuacion de Stokes—Einstein:

kgT

D= ——— (47)
6TTUR,

Donde R es el radio equivalente del polimero, este radio es calculado mediante:

R, = 0.676(R?)1/2 48)

En la cual (R?)Y/2 es la raiz cuadrada del radio de giro, la medida comun del tamafo de la
molécula polimérica en solucion. Esta raiz cuadrada del radio de giro puede ser medida de

distintas maneras, el método mds comun es por dispersion de luz [].

En disolventes buenos y malos, el coeficiente de difusion atin es estimado a partir de la
ecuacion (47), pero la relacién entre el radio equivalente R, y la raiz cuadrada del radio (R)
parece menos conocida. Por otra parte, en buenos disolventes, el coeficiente de difusion

. L. -2 . 1
puede incrementar rdpidamente con la concentracién del polimero .
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B.3 Medicion de los Coeficientes de Difusion por Dispersion de Luz
Dinamica (DLS)

La medicién del coeficiente de difusion mediante esta técnica no requiere diferencia de
concentracion inicial, por lo tanto es especialmente adecuada para soluciones viscosas de
polimeros. La dispersion de luz dindmica (DLS) depende de la medicion de la funcion de
autocorrelacion de la luz dispersada como una funcién del dngulo de dispersion y el tiempo.
Para entender el método, primero debemos considerar que le pasa a la onda de luz que viaja
a través de la solucién la cual estamos estudiando. La onda se moverd en una direccién
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 indice de refraccion de la solucién. Coémo la luz serd
dispersada depende de como las inhomogeneidades en la solucién estén organizadas. Si la
solucién contiene un arreglo completamente al azar de inhomogeneidades, entonces la

. ., L, . . . 1
dispersi6n serd la misma en todas direcciones .

Sin embargo, si la solucién contiene un arreglo perfectamente ordenado de
inhomogeneidades, la dispersion existird solamente en angulos particulares, llamados
angulos de difraccion de Bragg. A estos angulos la dispersion resulta de una interferencia
constructiva cuando las dispersiones son exactamente un nimero entero de longitudes de

onda separadas. A todos los otros angulos, la dispersiéon produce interferencia destructiva
[1]

La DLS mide la fluctuacién de la intensidad de luz dispersada y registra una funcién de
correlacién intensidad-intensidad en funcién con el tiempo G*(t); que est4 relacionada con
una funcién de correlacién de campo eléctrico normalizado en funcién con el tiempo g''(t)

por

G @) =) = A(1+BlgP®)]?) (49)

Donde A es la linea base medida, f es un pardmetro que depende de la coherencia de la

deteccion Optica, y ¢ es el tiempo de decaimiento.
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Para una muestra monodispersa, [g(1)(t)| estd tedricamente representada por una funcién

que decae exponencialmente

|g@ ()| = exp(~Tt) (50)

Donde I" es el ancho de linea, el cual estd relacionado con el coeficiente de difusion

aparente de transicion D,,, como

I' = q*Dgyp (51)

Para soluciones diluidas, el D,,, medido a un dngulo de dispersion finito estd relacionado

con la concentracion de la muestra C'y con el dngulo de dispersion 6 por

Dypp = D(1 + kaC)(1 + fR2q?) (52)

Donde g = (4nn/Ag)sen(6/2) siendo n y Ag el indice de refraccion del disolvente y la longitud
de onda en el vacio, respectivamente. D es el coeficiente de difusion transicional a C—0 y
0—0, k, es el segundo coeficiente del virial de difusion, f es un nimero adimensional con

un valor tipico entre 0.1 y 0.2 571,

En los experimentos de DLS en modo de flujo, la funcién de correlacion intensidad-
intensidad en funcién con el tiempo se acumula para la muestra que eluye de las columnas
de GPC, la cual es casi monodispersa. La concentracion de la muestra eluida es muy baja
(con una magnitud tipica de 0.1 mg/mL) y por lo tanto la dependencia de D, sobre C

puede ser despreciada. En este caso

Dapp = D(1 + fR2q?) (53)

El coeficiente de difusion transicional D estd relacionado al radio hidrodindmico Ry de

acuerdo a la ecuacién de Stokes — Einstein:

D= _"8B__ (54)
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Donde kg, T, y 1o son la constante de Boltzmann, temperatura absoluta y viscosidad del

disolvente, respectivamente.
Un radio hidrodindmico aparente Ry ., puede ser calculado a partir del D,p, por

kgT
R = 55
H,app 61NoDapp ©3)

Por lo tanto, D puede ser obtenido de acuerdo a la ecuacién (53) con una suposicién de [y
Ry de la muestra a partir de D de acuerdo a la ecuacion (54):

kgT

— — 2.2
Ry = 6D RH,app(1 + fRyq ) (56)

Un nimero de valores de f ha sido tedricamente calculado o determinado
experimentalmente 571 Para obtener un Ry correcto, es muy importante asumir un valor
apropiado de f, especialmente para una muestra de gran tamaio. La Teoria de la Dispersion
de Luz Dinamica de Soluciones Poliméricas se discute en varios libros y articulos de

revision. Para mas detalles véanse las referencias [8-12].
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