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Glosario de Términos
29Si RMN: Resonancia Magnética Nuclear del is6topo Silicio-29.

Amax: Lambda maxima, longitud de onda de maxima absorbancia.
+C: Conformacion Cisoide (40°y 320°).

+D: Conformacion Deviant (150° y 195°).

+G: Conformacion Gauche (60° y 240°).

+0: Conformacion Orto (90° y 270°).

+T: Conformacion Transoide (165°y 210°).

TT: Conformacion Todo-Trans eclipsada, global (0°).

AT: Conformacién Anti Trans (180°).

C: Simbolo quimico del Carbono.

Da: Dalton, unidad de masa atomica.

DFT: Density Functional Theory (Teoria del Funcional de Densidad).
DSC: Differential Scanning Calorimetry (Calorimetria Diferencial de Barrido).
Enlace o: Enlace sigma, enlace simple.

Enlace 1r: Enlace pi, enlace multiple doble o triple.

FTIR: Fourier Transform Infra-red: Infrarrojo de Transformada de Fourier.
Me: Metilo, grupo —CHs.

nm: Nanometros.

PDMSi: Poli(dimetilsilano), ([CH3s]2Si)n.

PDMSIO: Poli(dimetilsiloxano) ([CHz3]2SiO)n.

PM: Peso molecular pesado.

RIS: Estados Isoméricos Rotacionales.

Si: Simbolo quimico del Silicio.

SiOz: Dioxido de Silicio.

T°: Temperatura.

THF: Tetrahidrofurano.

UV: Luz ultravioleta (10-400 nanémetros).
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l. Resumen

En este trabajo de investigacion, se llevd a cabo un estudio teorico-
experimental de los efectos de la irradiacion UV sobre los cambios
conformacionales en los Estados Isoméricos Rotacionales (RIS extendida) del
poli(dimetilsilano) (PDMSI), esto en funcion del tipo de sustituyente unido al Si. Este
estudio tiene como objetivo fundamental comparar dichos cambios
conformacionales con las propiedades electronicas del polisilano, cuyo origen es la
deslocalizacion electronica de tipo 0-0* que se presenta en los enlaces covalentes
Si—Si.

Se procedidé a un tratamiento en fase soélida del polisilano tomando como
referencia el PDMSi sometiéndolo a un proceso de irradiacion por tiempos
establecidos empleando una lampara UV comercial previamente caracterizada.
Para analizar los cambios estructurales generados por la fotodegradacion del
PDMSIi, las muestras irradiadas fueron sometidas a distintas pruebas de
caracterizacion en estado sélido: UV, IR, Raman, 2°Si RMN, XDR y DSC; asi mismo
se realizaron pruebas en disolucion irradiadas con la misma lampara UV y se les
determind su indice de Refraccion con THF como solvente.

Se llevo a cabo una simulacion teorica de los mapas energéticos para los
Estados Isoméricos Rotacionales (RIS extendido) para el tetrdmero representativo
del PDMSi (Permetiltetrasilano), Polisilano (Tetrasilano) y Polietileno (Butano)
comparando las energias relativas de los pozos energéticos y desviaciones en los
minimos energéticos mediante un escaneo de superficie, utilizando DFT con el
funcional w-B97X-D3 con el que se realizaron distintos pasos de optimizacion
escaneando los angulos diedros (0 a 360°) entre los 4 atomos de la cadena principal
relajando todos los demas angulos y longitudes de enlace hasta obtener una
molécula optimizada para cada angulo diedro analizado.

En las pruebas espectroscopicas UV e IR se determind que el polimero
estudiado era el PDMSi con un PM estimado entre 2000 y 3000 Da. La
fotodegradacién consecuencia de la irradiacibn UV, produjo estructuras

oligoméricas (acortamiento de cadena), entrecruzamientos y formacion de especies
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oxigenadas, las cuales se evidenciaron a través de las espectroscopias UV, IR,
Raman y RMN.

A continuacién, para la espectroscopia UV, se analizo el desplazamiento
hipsocromico en la Amax, comparandolo con el acortamiento de cadena principal, es
decir, con la fotodegradacion del polisilano. Se observé una disminucion en las
intensidades de las Amax UV asociado a la generacion de oligdbmeros que
fotoblanquean ante este tipo de irradiacion UV. Los picos de Amax obtenidos se
asociaron a las conformaciones adoptadas por el PDMSi en fase sélida y se
utilizaron para estimar el grado de concatenacion del polimero inicial utilizado.

Los espectros IR y Raman proporcionaron la informacion necesaria para
determinar la identidad del polimero, asi como la estabilidad quimica de la estructura
basica del PDMSi luego de las irradiaciones UV. La espectroscopia Raman es
fundamental para determinar los cambios conformacionales locales en la cadena de
PDMSi como producto del acortamiento de la cadena y la formacién de oligosilanos
ya que, al existir una desviacion en los RIS, esto se traduce en la aparicion de
bandas intermedias en los espectros Raman que no se evidencian en los espectros
IR que no varian sustancialmente de una muestra a otra.

La espectroscopia de 2°Si RMN permitié confirmar la presencia de productos
de fotodegradacion de la cadena de PDMSi como consecuencia de los tratamientos
de irradiaciéon UV mediante la aparicién de nuevos desplazamientos quimicos. Estos
desplazamientos junto con la integracién de las areas de los picos emergentes y los
radicales sililo reportados para los polisilanos permitieron proponer un mecanismo
para la fotodegradacion.

Los resultados de la obtencion de indices de refraccion permitieron
determinar que las propiedades Opticas intrinsecas del material no varian en funcién
del tiempo de exposicion al presentarse los mismos valores de n para todas las
muestras estudiadas. Los espectros UV en disolucion evidenciaron la necesidad de
caracterizar el polimero en fase sélida ya que fue imposible elucidar los espectros

debido a la baja solubilidad del polisilano estudiado.
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Ademas de la fotodegradacidon, otra consecuencia sobre la estructura
polimérica fueron los cambios en los RIS extendidos que, a su vez, generan cambios
en la estructura cristalina, provocando deformaciones en las redes del PDMSi. Estos
cambios se evidencian en las pruebas de XRD y andlisis térmico DSC al observar
variaciones leves en los angulos de difraccion y cambios en las T°s de la transicion
cristalina principal que este polisilano sufre como resultado de la irradiacion UV, lo
que es una clara sefial de modificaciones en el empaquetamiento molecular.

El estudio computacional permitié determinar las diferencias en los minimos
energéticos y las barreras conformacionales tedricas de los tetrameros estudiados
y comparar estas con los cambios conformacionales ocurridos como consecuencia
de la irradiacion UV sobre el PDMSI, evidenciados en los estudios espectroscépicos

y el andlisis térmico.
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. Introduccién

De inicio se ha de destacar que los polimeros inorganicos basados en el Si
son todos del tipo sintético, ya que en la naturaleza no ha sido posible encontrar
estructuras que contengan mas de dos atomos de Si concatenados, ni mucho
menos una sucesion unidimensional de unidades monoméricas que contengan Si.
Esto se debe a la forma en la que el Si se encuentra usualmente, o sea, en forma
de silicatos, que son redes tridimensionales de Siy oxigeno y que son muy estables
quimicamente. Por otra parte, los polisilanos, que son polimeros monoatémicos de
Si, tienen un alto potencial de aplicacion en el area tecnolégica como materiales
fotosensibles y como precursores ceramicos. Cabe destacar que los polisilanos
poseen una propiedad muy inusual en sus enlaces covalentes Si-Si que es el de
presentar deslocalizacion electrénica de tipo o, la cual, entre otras, le confiere
propiedades cromoforas, esto es, una fuerte absorcion en la region UV; propiedad
que resulta de gran interés cientifico y tecnolégico.

En estos polimeros basados en el Si, la cadena principal o esqueleto esta
constituida por la concatenacion de atomos de Si, a diferencia de los polisiloxanos,
cuya cadena principal es heteroatomica, a&tomos de Si concatenados en forma
alternada con &tomos de oxigeno. La estructura del polisilano es muy parecida a la
de los homologos polimeros organicos homoatémicos como las poliolefinas; sin
embargo, el hecho de que su cadena principal sean Unicamente de Si hace que sea
relativamente dificil conseguir una concatenacién que permita generar cadenas
poliméricas muy extensas; aun asi, este tipo de enlaces le proporciona al material
propiedades completamente inusuales. Varias de éstas provienen basicamente de
las caracteristicas electronicas de los enlaces Si—Si, que influyen fuertemente en
los estados conformacionales (locales y globales) que asumen y generan una muy
inusual y, hasta el momento, inexplicable deslocalizacion de los electrones que

forman los enlaces o (deslocalizacion o) (Mark, Allcock, & West, 2005).
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Figura 1: Estructura de un Polimero de Silano (1 y 2) y un Copolimero en el Cual la Unidad
Fundamental estd Compuesta de Dos 0 mas Centros Tetraédricos.

]
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Los polisilanos pueden ser vistos como analogos unidimensionales del Si
elemental, que es la base de la mayoria de los semiconductores que se utilizan en
la electrénica moderna; de forma tal, que sus propiedades épticas y electrénicas
resultan ser muy interesantes y provoca que dicho comportamiento sea poco
igualado por otros materiales, con excepcion de los poligermanos y poliestananos
que son considerablemente mas caros y dificiles de conseguir. Actualmente la
aplicacion principal de los polisilanos es la de precursores de ceramicos del -
carburo de Si, siendo todavia limitado el aprovechamiento de sus propiedades
fotosensibles, y por ende, que no se conozca su verdadero alcance en sus
potenciales aplicaciones (Mark, Allcock, & West, 2005).

Entonces, parte esencial del presente trabajo de investigacion, tratara sobre
los llamados organosilanos los cuales poseen cadenas laterales de grupos
organicos del tipo alquilo, arilo, hidrégeno, Me:zSi, ferrocenil, etc. (Mark, Allcock, &
West, 2005) Estos sustituyentes tienen una fuerte influencia en las propiedades que
asumen los polisilanos pues afectan tanto la conformacién como los efectos que
provienen de la deslocalizacién electronica de tipo o-o*. Llevar a cabo una
comparacion entre el tipo de grupo lateral y de los efectos de la deslocalizacién
electronica sobre los estados conformacionales en polisilanos, en particular en el

PDMSI, resulta ser el objetivo central de este trabajo de investigacion.
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1"l. Antecedentes

A. El Silicio Elemental
El Si se localiza en el grupo 14 de la tabla periédica, mismo al cual

pertenece el C por lo que usualmente, se le conoce como un analogo de éste
y aunque muchas de sus propiedades son similares (como el hecho de ser
capaz de formar 4 enlaces), su quimica resulta ser muy diferente.

En su estado elemental es un soélido de aspecto cristalino de color gris
metélico. A pesar de su apariencia, éste no es clasificado como un metal,
debido a que presenta una conductividad eléctrica muy baja. En adicion a lo
anterior, es termodinAmicamente inestable y tiende a oxidarse, su baja
reactividad con el oxigeno, agua y otros reactivos quimicos comunes puede

explicarse por una lenta cinética de reaccion (Rayner, 2000).

1. Obtencion del Si elemental con Alto Grado de Pureza
El Si elemental no se encuentra en estado puro en la naturaleza.

Este se obtiene calentando diéxido de Si (SiO2) con coque a una T° de

mas de los 2000 °C en un horno eléctrico; luego, el Si liquido se drena

del horno bajo la reaccion (ver esquema de reaccion 1) (Rayner, 2000).
Si0

A . _
x 2 C(S) — Si ot 2 CO(E)

Esquema de Reaccion 1: Obtencidn Del Silicio Elemental

Para obtener Si con un grado de alta pureza (requerido en la
industria de los semiconductores), el Si “crudo” se calienta a una To de
los 300 °C en una corriente de cloruro de hidrogeno (HCI) gaseoso. El
triclorosilano (SiHCI3) (ver esquema de Reaccion 2) que se obtiene se
destila repetidamente hasta que los niveles de impurezas sean inferiores

a una parte en mil millones (Rayner, 2000).
SHCL, +H,, —~a Si -
L) 2 — Si,+3HCL,

Esquema de Reaccion 2: Purificacion Del Silicio
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2. Aspectos de la Quimica del Silicio
El Si, como se sefial6 previamente, no se encuentra en la

naturaleza como un elemento en estado puro, sino oxidado,
generalmente formando silicatos; cabe mencionar, que el Si es el
segundo elemento de mayor abundancia en la corteza terrestre (28%)
superado Unicamente por el oxigeno (49.5%). El Si posee 3 is6topos
naturales: 28Si (92.18%), 2°Si (4.71%) y 3°Si (3.21%), siendo Unicamente
el 2°Si activo en los experimentos de resonancia magnética nuclear
(RMN), la cual es una de las principales técnicas de caracterizacion. El
Si generalmente se asocia con el C por pertenecer al mismo grupo de
elementos, esto genera confusion en cuanto a su reactividad pues, a
menos que sus 4 sustituyentes sean C, éste se comporta de forma
totalmente diferente ya que es capaz de formar 5 o 6 enlaces con otros
elementos cambiando su geometria y longitudes de enlace. Por ejemplo,
los silanos tienen una reactividad mayor a sus analogos carbonados, esto
se explica por 3 propiedades que posee el Si comparado con las C:
Mayor tamafio, baja electronegatividad y la disponibilidad de orbitales d

con baja energia (Brook, 2000).

Figura 2: Geometrias De Enlace Del C Y EI Si (Brook, 2000).
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a) Electronegatividad del Si
La electronegatividad del Si hace que usualmente se
polarice de forma inversa al C, pues funciona como un elemento
electropositivo con excepcion de enlaces con algunos elementos

como metales alcalinos (Brook, 2000).

b) Formacién de enlaces con el Si

Los enlaces covalentes Si-Si poseen propiedades distintas
a los del C, sus enlaces con halégenos u O son excepcionalmente
fuertes mientras que, con nitrégeno, hidrégeno y otros a&tomos de
Si, los enlaces son mas débiles, de forma inversa a la situacion
gue se presenta con su analogo organico. El Si rara vez presenta
reacciones radicalares, ya que, en su mayor parte son del tipo
i6nico, generalmente utiliza los orbitales 3s y 3p para formar
compuestos tetraédricos quirales con hibridacion del tipo sp3y
también de manera menos comun que el C, el Si forma enlaces
multiples, especialmente en fase gaseosa (ver Fig. 2). El Si
también tiene orbitales del tipo d energéticamente disponibles, los
cuales se han utilizado para explicar el Si extra coordinado (de 5
0 6 enlaces), sin embargo, se ha empezado a restar importancia a
estos orbitales d ya que, para formar estos compuestos,
normalmente se requieren ligantes muy electronegativos, que
usualmente toman las posiciones axiales en el trigonal bipiramidal
Penta-coordinada y en la octaédrica Hexa- coordinada (ver Fig. 3)
(Brook, 2000).

Figura 3: Estructura Del SiF5- (Trigonal Bipiramidal) Y SiF2- (octaédrica)(Brook,
2000).
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Hay que recordar, que, en la quimica del C, los esqueletos
son formados por enlaces casi exclusivamente del tipo covalente,
mientras que en el Si esto no sucede debido a la diferencia de
electronegatividad que existe entre los heteroatomos y este. Las
interacciones tienden a una naturaleza mucho mas i6nica con la
formacién de una interaccidon secundaria tipo T como la que se da
en los complejos metalicos, anteriormente explicada por la
interacciéon de orbitales d y soportada por experimentos de 2°Si
RMN. Actualmente, estudios de simulacion ab-initio y mas
experimentacion de 2°Si RMN sugieren un enlace o dirigido al
heterodtomo y una interaccion lateral con orbitales o* del Si en el
gue el heteroatomo es donador para la densidad electrénica (ver
Fig. 4) (Brook, 2000).

Figura 4: Enlace 1 Si—X Con EI Orbital dxy Del Si (Izquierda) vs Enlace Sinérgico
o* Del Si Con El Atomo Z Y La Interaccién 1 Si—X (Derecha)(Brook, 2000).

La formacion de este enlace sinérgico del Si explica
muchas de las propiedades de sus compuestos en comparacion
con sus analogos basados en el C, por ejemplo:

e La alta acidez de los silanoles que se explica por la pérdida de
la densidad electronica por parte del oxigeno al donar sus
electrones en la interaccion lateral.

e Bajas energias de torsion alrededor del enlace siloxano Si—
O—Siy en el enlace con otros heteroatomos, lo cual se explica
por la donacion de la densidad electronica del oxigeno, que
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provoca la pérdida de una nube electrénica y, por lo tanto, una
hibridacidon mas dirigida hacia los orbitales sp con un angulo
mucho mas abierto y permisivo para los sustituyentes con
grupos voluminosos.

e Baja barrera energética de inversion piramidal en la
conformaciéon local de sililaminas debido a que el estado
intermediario entre ambas esta estabilizado por el traslape de
los orbitales entre el Siy el Na.

e Enlaces inesperadamente cortos para el Si—OR, Si—N y Si—
F; en estos, la longitud del enlace es mucho menor que la suma
de los radios covalentes de ambos atomos, esto es debido a
que el enlace formado es mucho mas fuerte que un o; en total,
este resulta ser equivalente a un enlace del tipo o + ¥z 1 (Brook,
2000).

Figura 5: Enlace 1 Si—OH Con el Orbital dxy Del Si (Izquierda) vs Enlace

o* Del Si Con El Atomo Z Y La Interaccién 1 Si—OH (Derecha)(Brook,
2000).

gegd

Por otra parte, la baja electronegatividad del atomo Si hace

H

¥

que los enlaces con heteroatomos posean un importante caracter
ionico, esto se evidencia porque al comparar la diferencia de
electronegatividades, se obtiene que las energias de disociaciéon
de enlace son directamente proporcionales a la electronegatividad
del heteroatomo, asi pues, a mas electronegativo el heteroatomo
es mas fuerte el enlace al aumentar las contribuciones ionicas
(Brook, 2000).



11de 81

3. La Tecnologia Basada en el Silicio

c) Materiales opticos

La forma cristalina mas comun del Si es como dioxido
(SiO2) llamado silice o mejor conocido como cuarzo. Casi toda la
arena se compone de SiO2 mas impurezas de O0xidos metalicos,
generalmente hierro. El SiO2 y su analogo carbonado, tienen
formula similar; sin embargo, el CO2 es un gas a T° ambiente
mientras que el SiOz2, es un solido que funde a una T° de 1600 °C
y se evapora a una T° de los 2230 °C. La diferencia en el punto de
fusion y ebullicion yace en que el CO2 es una molécula triatomica,
mientras que el SiOz, forma largas cadenas de enlaces covalentes
Si—O en las cuales, cada atomo de Si esta unido a 4 4tomos de
oxigeno que comparte con sus vecinos, cada atomo de oxigeno
se encuentra unido a dos &tomos de Si, lo que es consistente con

la formula SiO2 y formando asi una gran red cristalina (ver Fig. 6).

Figura 6: Estructura Del Di6xido De C Y Diéxido De Si.

O—C—/—0 Sl/
o—Si

“0
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En adicion a lo arriba sefialado, el SiO2 s6lo reacciona ante
acido fluorhidrico o flior himedo y ante sodio fundido (Rayner,
2000). El SiO2 es utilizado principalmente para preparar
materiales con aplicaciones Opticas ya que fotoblanquea a la luz
visible y ultravioleta, ademas presenta un bajo coeficiente de
expansion por lo que practicamente no se deforma con la T°
(Rayner, 2000).
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d) Gel de Silice

La silice también puede presentarse como un gel, el cual
es un hidrato de dioxido de Si que se utiliza como agente
desecante, debido a sus propiedades higroscopicas; por tal razon,
es utilizado en laboratorios, aparatos e incluso equipo médico para
mantenerlos secos aun en climas hiumedos. La ventaja que posee
es que, al calentarse, el agua se escapa de la estructura cristalina
y es posible volver a reutilizarse (Rayner, 2000).

e) Presencia del Silicio en el Vidrio

El vidrio es un material no cristalino, obtenido en buena
medida, a base de dioxido de Si. Por ser un material amorfo, el
vidrio resulta un material viscoso al fundirse, pero al enfriarse
reduce drasticamente su viscosidad, pero sin llegar a tener una
estructura cristalina ordenada. Se ha empleado como material
durante al menos 5000 afios y aunque es dificil calcular una cifra
exacta, en la actualidad, su produccion anual debe ser de
alrededor de los 100 millones de toneladas. Al ser casi en su
totalidad silicatos, el vidrio presenta una red tridimensional basada
en el SiO2. Por otra parte, el vidrio de cuarzo se obtiene calentando
cuarzo puro a una T° mayor a los 2000 °C y vertiéndolo en moldes
(Rayner, 2000). Al incorporarle otros o6xidos, las propiedades
como: punto de fusion, coeficiente de expansion térmica, dureza o
propiedades Opticas, pueden ser modificadas, tal es el caso del
vidrio de sosa y cal que tiene un punto de fusion bajo, el
borosilicato que se usa en cristaleria de laboratorio que es
resistente a choques térmicos o el vidrio de plomo con un alto
indice de absorcion de radiacion que los hace utiles como escudos

de radiacion de alta energia (ver Tabla 1) (Rayner, 2000).
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Tabla 1: Composicion aproximada de algunos vidrios comunes (Rayner,

2000).
Componente Vidrio de sosa y cal Vidrio de borosilicato Vidrio de plomo
$i0, 73 81 60
CaO 11 — —
PbO — — 24
Na,O 13 5 1
K0 1 — 15
3,0, - 11 —_
Otros 2 3 <]

f) El Silicio con Aplicacion en Semiconductores:

El Si es el semiconductor méas utilizado en el area de la
electrénica, sobre todo en las aleaciones de Si-germanio que son
las mas estudiadas y las que tienen las propiedades mas
favorables para la mayoria de aplicaciones en esta area, esto tiene
qgue ver con varias de las propiedades del Si, tales como: su
dureza mecanica, ser un Oxido dieléctrico de alta eficiencia, y
contactos reproducibles, aunque, curiosamente, ninguna de éstas
esta relacionada con las propiedades semiconductoras del Si.
Muchos de los procesos industriales estan disefiados para el Siy
muchas de sus propiedades sobreviven a la aleacién con otros
materiales, al menos, en cierta cantidad, las aleaciones del tipo Si-
germanio (Si-Ge), que son las mas utilizadas (Rockett, 2008).

La solubilidad de cada componente de la aleacion se
mantiene estable para un alto rango de T°s; sin embargo, las
aleaciones de Si-Ge cambian sus propiedades conductoras en
funcion de la proporcion de ambos en la mezcla. Estas aleaciones
tienen su uso primario en la ingenieria de las brechas entre las
bandas de conduccion. La adicion gradual del Ge al Si reduce la
brecha de la energia minima de la banda de conduccién, hasta

llegar a una proporcion de 0.85 en la que la energia minima
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permanece estable. A partir de esta proporcion, la energia
disminuye rapidamente hasta alcanzar la energia estdndar para el
Ge (Rockett, 2008).

B. Aspectos Generales de Algunos Polimeros Basados en el Silicio

1. Polisiloxanos
Los llamados polisiloxanos son polimeros heteroatomicos

basados en el Si, que en su estructura basica tienen atomos alternados
de Siy oxigeno lo que le proporciona una mayor estabilidad a la cadena
principal, sintetizandose cadenas poliméricas mas extensas que aquellas
obtenidos con silanos, esto es, con puros atomos de Si en su cadena
principal. Los polisiloxanos son unos de los polimeros inorganicos mas
estudiados y de mayor importancia, comercialmente hablando debido a
su amplia gama de aplicaciones. El enlace Si—O provee una estabilidad
térmica considerable, lo que es muy importante al usarlo a altas T°s como
agentes transferentes de calor y elastomeros de alta eficiencia. El
oxigeno intercalado entre los atomos de Si provee a la cadena principal
caracteristicas fisicas de considerable interés cientifico; por ejemplo: la
diferencia de tamafio que existe entre el &tomo de Si sustituido y el de
oxigeno sin sustituir, es lo que le da a la cadena una seccién transversal
muy irregular, esto influye en la forma en que se va a “empacar”
molecularmente, o sea, en un estado amorfo. Sumado a lo anterior, los
angulos de enlace alrededor del oxigeno son mucho mas amplios que los
del Silo que hace que la cadena plana todo-trans (TT) se aproxime a una
serie de poligonos cerrados (Mark, Allcock, & West, 2005).

Figura 7: Estructura De Un Polisiloxano Con Enlaces Silicio-O
Intercalados Y Los Sustituyentes Sobre El Silicio.
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Entre las caracteristicas mas importantes de los polisiloxanos se
encuentra su estructura, flexibilidad, T°s de transicion, permeabilidad y
otras propiedades fisicas. Sus aplicaciones incluyen fluidos de alto
rendimiento, elastdbmeros y recubrimientos, modificadores de superficie,
membranas de separacidon de gases, fotorresistencias, lentes de
contacto suave, implantes corporales y sistemas de liberacion controlada
(Mark, Allcock, & West, 2005).

2. Policarbosilanos
Los policarbosilanos son polimeros heteroatémicos, analogos a

los polisiloxanos en los que los atomos de C toman el lugar de los atomos
de oxigeno; una diferencia sustancial es que el atomo de C si puede tener
sustituyentes por lo que, estructuralmente, son mas parecidos a los
polisilanos o a las poliolefinas. Estos cambios estructurales son de gran
interés debido a las potenciales aplicaciones que pueden darse a estos
materiales. Otro tipo de policarbosilanos, son aquellos que varian en su
proporcién de Si—C en la cadena principal; en estos polimeros, la
sintesis reportada a partir de polisilanos, previamente formados a través
de una reaccién tipo Wurtz (ver esquema de reaccion 3):

H

CH3
NaO _| 470°°C |
nMe,SiCl, Si———CH,
Tolueno L J ‘
CH,

CH, n

Esquema de Reaccion 3: Sintesis De Policarbosilanos Mediante La Reaccién De Wurtz.
Una alternativa a esta reaccion es la de un acoplamiento tipo
Grignard de clorometil-metildiclorosilano en THF, seguido de una

reduccion del policlorocarbosilano con LiAlH4 (ver esquema de reaccion

4).
' Mg LlA]H
CL,(Me)SiCH,CI - S|—CH2
THF
ICH3 CH3 n

Esquema de Reaccion 4: Sintesis De Policarbosilanos Mediante La Reaccion De
Grignard.
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Estos polimeros poseen una alta estabilidad térmica y quimica,
tanto en atmosferas inertes, como en el aire; por ejemplo, el
poli(dimetilsillenometileno) ha sido estudiado tanto en fase soélida como
en disolucion, tal asi que parece ser que su estabilidad térmica en
atmosfera inerte sea mayor que la del poli(dimetilsiloxano) pero menos
estable en el aire, como es de esperarse, por la oxidacion de los grupos
metileno (Jones, Ando, & Chojnowski, 2000 ). Entre los polimeros
derivados de estos se encuentran: los poli(n-alquilsilienometileno)s,
poli(arilsillenometileno)s y los poli(dialcoxisilienometileno)s (Jones,
Ando, & Chojnowski, 2000 ).

Polisilazanos
Estos polimeros son anélogos isoelectrénicos de los polisiloxanos,

con la diferencia de que en su estructura poseen nitrdgeno en lugar de
oxigeno. Sus aplicaciones tecnoldgicas y estudios en general son muy
limitados, debido a su alta reactividad con cualquier compuesto protico,
agua y oxigeno. Otra razén de su poco estudio es la dificultad para
sintetizar cadenas lineales de alto peso molecular y que varias de las
rutas analogas utilizadas para su sintesis resultan en una mezcla de
compuestos ciclicos o de oligobmeros de bajo peso molecular y de
estructura compleja.

La forma mas comun para sintetizar estos polimeros es la
condensacion por aminolisis y es analoga a la preparacion hidrolitica de
los polisiloxanos, formandose oligdmeros y polisilazanos de bajo peso
molecular. Hay que destacar que se presenta un alto impedimento
estérico de sus grupos laterales (ver esquema de reaccion 5) (Jones,
Ando, & Chojnowski, 2000 ).

2

R
nR'R?SiCl, + 3nNH, —» ‘Si ni—- + 2nNH,"CI
iﬂ n

Esquema de Reaccion 5: Sintesis De Polisilazanos Mediante Amindlisis.




17 de 81

C. El Caso Particular de los Polisilanos

1. Sintesis

a) Deshalogenaciéon Reductiva (Condensacién de Diclorosilanos
con Metales Alcalinos):

En la quimica del Si resulta complicado desarrollar métodos
sencillos para la sintesis rapida y estable de precursores de los
polisilanos que proporcionen polimerizaciones sencillas vy
controlables; tal como ocurre en la quimica organica para los
polimeros basados en el C.

La mayoria de los polisilanos son sintetizados mediante una
deshalogenacién reductiva conocida como la reaccién de Wurtz
(ver esquema de reaccidn 6), que utiliza el correspondiente

diclorodiorganosilano y un metal alcalino como sodio o potasio.

Ry R1

no—-si—a + 2n Na + 2n NaCl
| [ J

Esquema de Reaccion 6: Sintesis De Polisilanos Mediante La Reaccion
De Wurtz.

Este método desarrollado por (Kipping & Sands, 1921) hace
casi 100 afos, se sigue utilizando para la formacion de polisilanos
e involucra una reaccibn muy exotérmica que a menudo, se
desarrolla utilizando tolueno o xileno a T°s de ebullicion, con
posibilidades de ignicidbn. Pocos grupos funcionales pueden
soportar estas condiciones, a menos que estén bien protegidos
(Jones, Ando, & Chojnowski, 2000 ). Otro de los problemas que se
presenta con este método, es que la distribucion de pesos

moleculares suele ser ancha y polimodal y se ha evidenciado que
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el uso de diferentes metales o proporciones de estos genera
distintas mezclas de la reaccién; por ejemplo: el uso de litio
favorece la formacién de oligébmeros ciclados de 5 a través de un
“end-biting” y de 6 miembros a través de un “back-biting” debido a
la baja reactividad del metal; por otra parte, el uso de aleaciones
de potasio y sodio aumentan el tamafio de la cadena carbonada
por su alta reactividad pero, al permanecer el polimero mucho
tiempo en la disolucion, este se degrada dando los mismos
resultados; por lo tanto, lo que se busca es la relacién exacta entre
la reactividad y el tiempo de exposicion al medio para asi obtener
los resultados deseados en cuanto al tamafio de la cadena
polimérica y de su proporcion en la mezcla de productos finales
(Jones, Ando, & Chojnowski, 2000 ).

R-] R1
/

Cl—S—Cl + 2Na — 3= CI—S{ Na' 4+ Na-Cl

R2 RQ
R Ry Ry
R
LI | L
WWAAS Na + Cl—Si—¢l —® wwwgi—si—Cl + Na-Cl
. | '
Ry Ry R R,

| /
M Si—8i—Cl + 2Na ——— avwSi—Si Na == Na-Cl

R2 R2 R2 R2

Esquema de Reaccién 7: Sintesis De Polisilanos Mediante La
Condensacion De Diclorosilanos Con Metales Alcalinos.

La forma en que se comportan los productos de las sintesis
de este tipo depende de los sustituyentes que contenga el silano
de origen y las condiciones en las que se lleva a cabo la reaccién,
y aunque no hay una explicacion formal para este fenomeno, en

trabajos recientes se ha tratado de indagar sobre los atributos que
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tienen efecto sobre la calidad de los productos y como actian
sobre ella (Mark, Allcock, & West, 2005).

Figura 8: Formacion De Oligémeros Ciclicos De 5 Y 6 Miembros Formados Por Los

Fenomenos Llamados “End-Biting” Y “Back-Biting”.
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b) Polimerizaciéon Anionica de Disilenos “Enmascarados”

Este es un método sintético relativamente nuevo
desarrollado en 1989 por Sakamoto, Obata, Hirata, Nakajima, y
Sakurai. Este método implica la formacion de disilenos
enmascarados para posteriormente realizar una polimerizacion
anionica convencional, este tipo de sintesis no puede realizarse
con disilenos de forma directa debido a que la barrera de energia
para la polimerizacion de compuestos con enlace doble sobre el
Si es muy baja y, en la mayoria de casos, procede a la formacién
de oligdmeros inmediatamente después de iniciarse, por lo que no
resulta viable (Mark, Allcock, & West, 2005).

Los disilenos enmascarados estan estabilizados por un
puente bifenilo. Durante el proceso de la polimerizacion estos
puentes son liberados y las cadenas del polimero se forman con
pesos moleculares pesados (PM) de hasta 50,000 Da vy
polidispersiones entre 1.5 y 2.0 (Jutzi & Schuber, 2003) (ver
Esquema de Reaccion 8). Un dato importante y muy positivo de
esta reaccion es que se evidencia que las cadenas poliméricas se
forman exclusivamente por la adicion cabeza-cola, lo que genera

un material con mas orden y con caracteristicas reproducibles.
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Esquema de Reaccion 8: Formacion De Los Disilenos Enmascarados Y
Posterior Polimerizacion

Si bien este método proporciona una amplia gama de
polialquilsilanos sintetizables, a menudo ha sido descrita como

tediosa y altamente complejo (Jutzi & Schuber, 2003).

c) Proceso de Polimerizacion Anidnica por Apertura de Anillo:

Este método, desarrollado por Matyjaszewski et. al. En
1991, requiere la sintesis previa de un ciclosilano (Marek, Gupta,
& Matyjaszewski, 1991) (ver Esquema de Reaccion 9). El 1,2,3,4-
tetrametil-1,2,3,4-tetrafenilciclotetrasilano puede ser sintetizado a
partir de octafenilciclotetrasilano del cual, el isémero TT, fue
preparado por recristalizacion en hexano en mezclas
estereoisoméricas, utilizando un reactivo organometalico se
obtienen productos de alrededor de los 36,000 Da y distribuciones
de pesos moleculares (DPM) poco polidispersas (Jutzi & Schuber,
2003)

(b)

Esquema de Reaccion 9: Sintesis De Polisilanos A Partir De La Apertura
Aniénica De Anillos. Método De Matyjaszewski (a) Y Método De Sakurai (b)
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Una alternativa que se utiliza el mismo principio para esta
reaccion, fue descrita por Sakurai y colaboradores (Sanji, Sakai,
Kabuto, & Sakurai, 1998) para la sintesis de poligermasilanos,
obteniendo distribuciones angostas en el PM y en rendimientos
mayores al 40%, y con polimeros altamente ordenados, lo que fue
evidenciado a través de espectroscopia de RMN (Jutzi & Schuber,
2003).

d) Dehidroacoplamiento Catalitico de Hidrosilanos:

Este método es atractivo para sintetizar una buena cantidad
de polisilanos, sobre todo porque es mas facil de controlar que la
condensacion con metales alcalinos de diclorosilanos. En 1986,
Harrod et. al. Descubrieron que el fenilsilano se convierte rapida
y cuantitativamente, en un oligbmero cuando se trata a T°
ambiente con dimetilmetallocenos, Cp2M(CHs)2 (M =Tio Zr, Cp =
Ciclopentadienil). El tamafio de la cadena fue alrededor de 10
atomos de Si por cada Ti y 20 para el catalizador de Zr (Mark,
Allcock, & West, 2005) (ver Esquema de Reaccién 10).

catalizador

nRR!SH, ——s H(SiRR!)H

Esquema de Reaccion 10: Sintesis De Polisilanos Mediante
Dehidroacoplamiento Catalizado

Es importante mencionar que el mecanismo del
dehidroacoplamiento catalizado ha sido objeto de controversia; sin
embargo, por lo menos para la catélisis basada en elementos del
grupo IV, un mecanismo por metatesis del enlace o ha sido
ampliamente aceptado. Como método para sintetizar polisilanos,
el acoplamiento dehidrogenativo es limitado. Polimeros de PM con
un valor aceptable son posibles s6lo para monoarilsilanos, los

monoalquilsilanos producen sélo oligbmeros de cadena corta, y
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los diorganosilanos se acoplan, en general, solamente al dimero
(Mark, Allcock, & West, 2005).

2. Algunas Aplicaciones de los Polisilanos

e) Precursores de 3-Carburos de Silicio (B-SiC)
Los polisilanos pueden ser transformados a hidrocarburos
de Si al ser son tratados a altas T°s para asi formar un polimero
de carbosilano (ver Esquema de Reaccion 8) (Jones, Ando, &

Chojnowski, 2000 ).
450°C [ ) 1) aire, 280 °C

H

: | |

Me, SiCl, — - (MeSD), - Si CH, —m SIC
L c

2N, 1300 °C
H, n
Esquema de Reaccion 11: Formacion De Carburos De Silicio

La estructura del policarbosilano en si es mas compleja,
pero al ser tratado a altas T°s en presencia de aire forma una
pelicula de SiO2 sobre la superficie que protege al polimero del
derretimiento cuando es pirolizado. Un calentamiento posterior a
una T° de méas de 800 °C convierte el policarbosilano en carburo
de Si amorfo, a T°s mas altas cristales de B-SiC empiezan a
formarse en la ceramica, reforzando y endureciendo las fibras
(Mark, Allcock, & West, 2005) ver Esquema de Reaccion 11).

f) Aplicacién de los Polisilanos como Fotoresistencias en la
Microelectronica

La tecnologia electrénica moderna se puede apoyar en la
litografia (escritura en piedra) para la fabricacion de microchips y
otros componentes electronicos. Una imagen es transferida a una
capa fotosensible denominada fotorresistencia en la cual, al ser

irradiada, puede actuar de dos formas: Formandose enlaces
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intercatenarios (fotorresistencia negativa) o bien se fotodegrada
(fotorresistencia positiva).

Mientras que los microcomponentes electronicos se hacen
cada vez mas complejos, ha sido necesario llevar a cabo un
proceso hasta 25 veces para transferir la informacion necesaria.
Para cubrir toda la topografia existente en el chip es preferible
utilizar un sistema de bicapa resistiva. La primera capa, con la
informacion impresa, se cubre con una capa relativamente
delgada de un polimero que no es fotosensible. Luego se cubre
con una capa muy delgada de material fotorresistente. Luego de
la irradiacion la imagen es transferida a través de la capa del
polimero al grabarlo con un plasma de oxigeno. La capa
fotorresistiva no debe ser removida por el plasma, en esta etapa
es donde entran los polisilanos y, finalmente, se coloca una capa
de dioxido de Si para que proteja al polimero, que se encuentra
debajo de esta, del ataque de los iones de oxigeno(Mark, Allcock,
& West, 2005). En adicion a lo anterior, los polisilanos pueden ser
utilizados como fotorresistencias porque sufren rupturas cuando
son expuestos a luz ultravioleta (UV). Tanto el coeficiente extincion
como la Amax decrecen al incrementar la exposicion ante UV asi,
los polisilanos, pueden “blanquearse” fotoquimicamente (Mark,
Allcock, & West, 2005).

g) Los Polisilanos como Fotoiniciadores
La fotdlisis de los polisilanos que produce radicales sililo
puede ser utilizada para inducir reacciones por radicales libres.
Estos radicales pueden afiadirse a enlaces dobles C-C e iniciar asi
la formacion de cadenas poliméricas. Se demostré que el
(PhSiMe)n y sus copolimeros (PhC2HsaSiMe)n y (c-HexSiMe)n
pueden foto inician la polimerizacion del estireno y muchos

monomeros acrilados empleando radiacion a una A = 254 nm.
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Estos estudios reportaron eficiencia en la fotoiniciacion de solo 10
3 (un fotén por cada 1072 inici6 una cadena polimérica) (Mark,
Allcock, & West, 2005). Recientemente se ha demostrado que los
polisilanos pueden ser fotoiniciadores efectivos, sobre todo por ser
resistentes al oxigeno, lo que significa una gran ventaja ya una
buena cantidad de los procesos industriales necesitan cuidarse del
oxigeno que no consuma los radicales debido a que esto resultaria

ser un proceso dificil y caro.

h) Aplicacion de los Polisilanos en la Tecnologia de las Pantallas
Las propiedades fotoeléctricas de los polisilanos les permite

ser candidatos a su uso en diodos emisores de luz, ya sea como
transportadores de carga o directamente como el material emisor.

Un problema que tienen es su degradacion bajo radiacion
ultravioleta, un problema que se debera solucionar si se le quiere

dar un uso comercial directo (Mark, Allcock, & West, 2005).

3. Propiedades Fisicas Importantes en los Polisilanos
En buena medida, las propiedades fotofisicas de los polisilanos

estan directamente relacionadas con las conformaciones (locales y
globales) de estos, ya que, al presentarse cadenas poliméricas mas
largas, ya sea porgue poseen mas atomos concatenados, o porque la
conformaciéon (sobre todo en disolucién y en buen disolvente) hace
aparentar que aumenta su longitud, hace que se observen
desplazamientos batocrémicos, notdndose esto en las Amax UV. Esto
implica, que cualquier fendbmeno que modifique la conformacién local o
global de la cadena del polisilano puede generar cambios en el
desplazamientos en la Amax UV, de aqui las inusuales e interesantes
propiedades cromotrépicas de los polisilanos: Termocromismo,
fotodegradacién, solvatocromismo y la diferencia en la Amax UV en funcién

de los distintos grupos sustituyentes (Jutzi & Schuber, 2003).
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Basandose en estudios espectroscopicos, se ha indicado que la
conformacion que adoptan los polisilanos depende de varios factores: En
las condiciones de T°, presion o disolvente son TT, en otras condiciones
pueden tener otro tipo de conformaciones locales. Por otra parte, las
propiedades de absorcion en los polisilanos varian fuertemente
dependiendo de los grupos sustituyentes, por ejemplo, los
poli(arilalquilsilanos) absorben a Amax UV mayores a los poli(alquilsilanos)
y los poli(diarilsilanos) absorben a mas de 400 nm. Para explicar cambios
tan grandes en esta propiedad se ha sugerido que esto pueda depender
del impedimento estérico que provocan dichos grupos sustituyentes
unidos a los atomos de Si de la cadena polimérica; un grupo sustituyente
grande provocara una mayor abertura en los angulos diedros de la
cadena forzandola a tomar una posicion TT a mayor impedimento
generado con ello un aumento en la longitud de la cadena principal y, por
ende, una mayor absorcién hacia el rojo (desplazamiento batocromico)
(Jutzi & Schuber, 2003).

Otras de las propiedades que se ven afectadas por la naturaleza
de los grupos sustituyentes son las propiedades térmicas y la
cristalinidad. La simetria de los grupos laterales genera altos grados de
ordenamiento, lo que significa un mayor caracter cristalino, a su vez,
grupos sustituyentes con poco impedimento estérico generaran mejores
empaquetamientos. moleculares tanto la simetria como el
empaquetamiento molecular son causantes de un aumento en la
cristalinidad y una disminucioén en la solubilidad de los polisilanos, esto
estd muy bien ejemplificado por el PDMSI, el cual ha sido clasificado
como un polimero “intratable” ya que su alta simetria y poco impedimento
de sus grupos metilos hace que sea practicamente insoluble en
virtualmente cualquier disolvente organico y que no pueda fundirse sin

sufrir descomposicidén en su estructura quimica.
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4. Las Propiedades Electronicas de los Polisilanos

a) La Deslocalizacion Electronica en el Enlace Sigma Si-Si
Como se establecio previamente, los polisilanos junto con los
poligermanos y poliestananos tienen una deslocalizacion electronica
asociada a los enlaces o, esta deslocalizacién da origen a muchas de las
propiedades que le dan su particularidad a los polisilanos y su
potencialidad en distintas aplicaciones tecnolégicas como son; Una
fuerte absorcién electronica, conductividad, fotoconductividad vy
fotosensibilidad (Mark, Allcock, & West, 2005) (ver Fig. 9).

Figura 9:Deslocalizacion Electronica o (Polisilano) y Deslocalizacion Electrénica
(Polieno)

S
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Haciendo énfasis en que en el caso de los polialcanos no se
observa este tipo de deslocalizacion electronica, ya que en los polimeros
carbonados Unicamente se puede observar en polimeros insaturados
conjugados como en el poliacetileno, en estos casos la deslocalizaciéon
electrénica esta totalmente asociada al enlace 1T en lugar de los enlaces
.

La deslocalizacion electrénica o puede ser explicada desde el
punto de vista de las energias de ionizacion de los electrones en enlaces
de este tipo; para enlaces C—C, C—H, C—O0O, y Si—O la energia de
ionizacion es muy alta, esto debido a que el enlace es fuerte y muy corto
y por tal razon, los electrones estan muy retenidos por los nacleos por lo
gue un modelo de electrones localizados puede explicar poco sus
propiedades. En el caso del enlace Si—Si, el enlace es
considerablemente mas largo y débil, su energia de ionizacion a menudo
es menor que la de los enlaces 1T de las poliolefinas, en este caso los

electrones no se encuentran tan retenidos por los nucleos y un modelo
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de electrones deslocalizados puede aplicarse apropiadamente para
explicar una buena cantidad de sus propiedades fisicas (Mark, Allcock,
& West, 2005).

Al tomar en cuenta las interacciones entre los atomos de Si
adyacentes se hacen evidentes las propiedades de conductividad,
cromotropismo y los coeficientes de extincion de los polisilanos.
Observandose el desdoble de los orbitales atomicos en orbitales
moleculares de enlace y anti-enlace (o y 0*) y la formacion de una banda
de conduccién cuya brecha energética disminuye al aumentar los atomos
concatenados, se puede evidenciar que los polisilanos pueden ser vistos
como analogos unidimensionales del Si-elemental y con ciertas

caracteristicas metalicas como es la formaciéon de una banda de

conduccion.
Figura 10: Diagrama De Orbitales Moleculares Si—Si Y Formaciéon De Una Banda De
Conduccién
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D. Estados Isoméricos Rotacionales en las Conformacionales Locales de
Polisilanos

Es importante resaltar, que las propiedades fotofisicas en los
polisilanos estan directamente relacionadas con la conformacion locales de
estos ya que al observarse, cadenas poliméricas mas largas, esto es,
poseen mas atomos de Si concatenados entre si 0 porque la conformacion
TT hace que aumente el tamafio de la cadena polimérica, esto se evidencia
con desplazamientos batocrémicos (Termocromismo) en la Amax UV cuando

el polimero es sometido a cambios en la T° o bien presentan un
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desplazamiento hipsocromico (Cromoforismo) cuando las cadenas del
polisilano son irradiados a diferentes tiempos de exposicién UV. Entonces,
cualquier evento que modifique la conformacién local en los polisilanos
generaran desplazamientos en la Amax UV. Basandose en lo anterior, es
posible explicar interesantes propiedades cromotropicas de los polisilanos:
El termocromismo, la fotodegradacion, la solvatocromismo y la diferencia en
la Amax UV como funcion del tipo de grupo sustituyente y tamafio del tamafio
de la cadena principal o grado de polimerizacion (n) (ver Fig. 11) (Jutzi &
Schuber, 2003).

Figura 11: Amax como funcién de la Longitud De Cadena De Los
Polimeros De Si (Mark, Allcock, & West, 2005).
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Por otra parte, los polisilanos se diferencian de los alcanos, y de otros
polimeros de Si, por la cantidad de Estados Isoméricos Rotacionales RIS
(conformacionales locales) y los angulos de minima energia torsional dentro
de los RIS del polimero (Fig. 12). En un alcano, en general, se observan 3
conférmeros basicos: Eclipsada TT (0°), Gauche £G (60° y 240°) y Anti-Trans
AT (180°), siendo las conformaciones +G y AT las de minima energia (mas
estable la AT que la +G). En el caso de los polisilanos, estos RIS pueden
presentar una “extension”, de forma tal, que se han propuesto nuevos RIS
(Teoria de los Estados Isoméricos Rotacionales Extendida: RIS Extendida))

donde los estados AT dejan de ser los de minima energia, esto debido a las
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diferencias entre el tamafio de los atomos del Si y del C, lo cual genera
diferencias en la energia potencial torsional de los grupos sustituyentes. Los
nuevos estados conformacionales propuestos, en adicidén a los basicos que
se asignan a los alcanos, y con nuevos minimos de energia son: +C (40° y
320°), £O (90° y 270°), D (150° y 195°) y +T (165° y 210°) (ver Fig. 12)
(West, 2003).

Figura 12: Energia De Los Estados Isoméricos Rotacionales Basicos Para Alcanos Y Extendidos
Propuestos Para Polisilanos(Mark, Allcock, & West, 2005).
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West et. al. Basandose en estudios espectroscopicos, han mencionado que
la conformacion que adoptan los polisilanos depende de varios factores: Polisilanos
que en ciertas condiciones de T°, presion o solvente son TT, en otras condiciones
pueden tener otras conformaciones o estados isoméricos. Las propiedades de
absorcién UV de los polisilanos varian fuertemente dependiendo de los grupos
sustituyentes, por ejemplo, los poli(arilalquilsilanos) poseen una Amax UV mayor a
los poli(dialquilsilanos) y a los poli(diarilsilanos), que absorben con una Amax UV de
alrededor de los 400 nm. Para explicar estos cambios considerables en su
propiedad cromofdrica, se ha sugerido que dependen del impedimento estérico que
provocan los grupos sustituyentes sobre la cadena principal del Si. Un grupo
sustituyente voluminosos provocara una mayor abertura en los angulos diedros de
la cadena forzandola a tomar una conformacion TT a un mayor impedimento
generado por el grupo lateral lo que genera un aumento aparente en la longitud del
esqueleto y, por ende, una mayor absorcion hacia el rojo (Jutzi & Schuber, 2003).
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V. Justificacion

Aunque algunos polisilanos fueron reportados desde los afios 40, su estudio
se ha visto limitado por las dificultades para su manejo, su facilidad para sufrir
degradacion quimica y susceptibilidad a la fotodegradacion ante radiacion
UV(Lawrence, 1987). Sin embargo, esta actividad fotosensible es una de las
razones por las que nuevamente se ha tomado interés en estos polimeros debido a
que este comportamiento podria ser la base para el desarrollo de nuevas
tecnologias en el area de los materiales, la electrénica y los ceramicos.

En la actualidad, es sabido que estos polimeros varian sus propiedades
fotofisicas en funcién de la deslocalizacion electronica presente en su cadena
principal, la cual a su vez se ve afectada por varios factores, entre ellos, la
naturaleza de los grupos sustituyentes y los RIS del polimero. El interés en este
proyecto se centra en llevar a cabo un estudio que permita comparar el efecto de la
deslocalizacién electrénica sobre los RIS que adopta la cadena del polisilano. En
2003 West et. al. plantearon una teoria de RIS extendida para evaluar las
diferencias en los pozos de potencial entre alcanos y cadenas cortas de silanos,
siendo estas las primeras moléculas en las que se observaban los RIS extendidos.

Entender esta comparacion sera una contribucion al conocimiento general de
estos polimeros y, en un futuro, podria ser de utilidad para potenciales aplicaciones.
Entonces, en adicion, se espera explicar la dependencia de los estados
conformacionales de la cadena del polisilano con el tipo de grupo sustituyente.

Por otra parte, los polimeros de silicio ya han tenido una gran cantidad de
aplicaciones en ciertos paises, que involucran desde la ciencia de los materiales
hasta aplicaciones tecnoldgicas en el campo de la electrénica y de la Optica. En
Guatemala, la quimica inorganica y, en especial, la quimica de los polimeros de
silicio, no esta desarrollada, por lo que este estudio abre un nuevo campo para el
desarrollo de nuevas lineas de investigacion, divulgacion y capacitacion en la
ciencia de los polimeros de silicio, aspecto de suma importancia dentro de esta

justificacion.
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V. Objetivos

A. General

1.

Evaluar los cambios conformacionales en polisilanos, en particular en el
PDMSI, producto de la irradiacion UV tomando en cuenta el tipo de grupo
sustituyente y comparar estos aspectos con las propiedades electrénicas
cuyo origen radica en la deslocalizacion electrénica de tipo o-0* presente

en el enlace covalente Si-Si.

B. Objetivos Especificos

1.

Realizar una cinética de fotodegradacion utilizando irradiacion UV sobre
muestras de PDMSi. Con una ldmpara UV caracterizada y diferentes
tiempos de exposicion.

Realizar analisis conformacionales del PDMSi irradiado utilizando
técnicas espectroscopia como: UV, Raman, XRD de Angulo Amplio, 2°Si
RMN, asi como DSC e indice de Refraccion.

Evaluar estabilidad quimica del enlace Si-Si en la estructura oligomérica
del PDMSi utilizando técnicas de FTIR (Infrarrojo de Transformada de
Fourier) y RMN de 2°Si.

Realizar un estudio teérico computacional de los RIS para oligémeros del
PDMSi.

Comparar los RIS con las propiedades electronicas y los grupos

sustituyentes del polisilano, objeto de estudio.
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VI. Hipotesis

Los grupos laterales y los cambios en la conformacion local de la cadena del
polisilano tienen un efecto predominante sobre las propiedades electronicas

asociadas a la deslocalizacion electrénica de tipo o-o* presente en el enlace Si-Si.
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VII. Materiales y Métodos

A. Campo de Estudio y Muestra de Interés
1. Campo de Estudio: Polimeros Monoatdémicos de Silicio.

2. Muestra: Polisilanos simétricos con sustituyentes dialquilo: Caso de
estudio del PDMSiI.

3. Materiales
Tabla 2: Reactivos Utilizados.

Sustancia Cantidad Grado/Presentacion Procedencia

Polidimetilsilano 50 Reactivo Departamento de
[PDMSI] Quimica,
Universidad de
Guanajuato
Etanol 250 mL Para anélisis Departamento de
Quimica,
Universidad de
Guanajuato
Tetrahidrofurano 400 mL Para analisis Departamento de
Quimica,
Universidad de
Guanajuato
Isopropanol 200 mL Para anélisis Departamento de
Quimica,
Universidad de
Guanajuato
Acetona 250 mL Para analisis Departamento de
Quimica,
Universidad de
Guanajuato
Cloroformo 200 mL Para anélisis Departamento de
Quimica,
Universidad de
Guanajuato
Bromuro de 05¢g Para Espectroscopia  Departamento de
Potasio Infrarroja Quimica,
Universidad de
Guanajuato
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Tabla 3: Material de Cristaleria Utilizada.

Sustancia Cantidad Capacidad Procedencia

Viales 15 10 mL Departamento de Quimica,
Universidad de Guanajuato

Tubos de Ensayo 20 15 mL Departamento de Quimica,
de Vidrio Universidad de Guanajuato
Probeta 2 10y 25 mL Departamento de Quimica,
Universidad de Guanajuato
Vaso de 10 50,100y 250 mL  Departamento de Quimica,
Precipitados Universidad de Guanajuato
Tubos para 10 Departamento de Quimica,
Resonancia Universidad de Guanajuato
Magnética Nuclear
Linea de Vacio 1 Departamento de Quimica,

Universidad de Guanajuato

Varilla de 5 Departamento de Quimica,
Agitacion Universidad de Guanajuato
Celdasde Cuarzo 5 Departamento de Quimica,
para UV Universidad de Guanajuato
Mortero 1 Departamento de Quimica,

Universidad de Guanajuato
Pistilo 1 Departamento de Quimica,

Universidad de Guanajuato

Tabla 4: Instrumental de Laboratorio Utilizado.

Sustancia Especificaciones Procedencia

Espectrometro de RMN 500 MHz Departamento de Quimica,

Universidad de Guanajuato

Espectrofotometro UV-Vis  Con esfera de integracion  Departamento de Quimica,

para solidos Universidad de Guanajuato

Espectrofotometro FT-IR Departamento de Quimica,

Universidad de Guanajuato

Departamento de Quimica,

Universidad de Guanajuato
CINVESTAV del IPN,

Espectrofotometro RAMAN  ---

Equipo de Difraccién de
Rayos X de Angulo Amplio Ciudad de México.

Estufa con Agitador Con Agitador Magnético  Departamento de Quimica,
Magnético Universidad de Guanajuato
Balanza Analitica Departamento de Quimica,
Universidad de Guanajuato
Departamento de Quimica,
Universidad de Guanajuato

Bomba de Vacio
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Tabla 5: Equipo de Cémputo Utilizado en la Simulacién e llustraciones.

Equipo Cantidad Caracteristicas / Especificaciones Procedencia
Ordenador 1 Modelo Inspiron 15-7567, Intel i7-7700HQ, 16 Personal
Dell GB RAM, Nvidia GTX 1050Ti, Windows 10

Home x86_64

Tabla 6: Software Utilizado para el Desarrollo de la Simulacién e llustraciones.

Software Uso Principal Licencia /
Procedencia
ChemSketch Dibujar estructuras moleculares 2D, Licencia gratuita para
mecanismos Yy diagramas de reaccion. fines académicos
Avogadro Dibujar estructuras moleculares en 3D, Gratuito

Optimizacion de geometrias moleculares,
preparacion de archivos de entrada para
programas de mecanica cuantica.

Orca Célculos DFT para la obtencion de los Licencia gratuita
rotameros, longitudes y energias de enlace.
VESTA Visualizacion de Estructuras Cristalograficasy  Licencia gratuita

Obtencion de Espectros XRD.

B. Metodologia Aplicada en la Investigacion

1. Tratamientos de la Muestra para su Exposicién ante Luz UV

a) Preparacion de las Muestras de PDMSi

1.5 g de PDMSi se pulverizd y dividié en 5muestras de igual
masa para su exposicion ante radiacion UV. Este polimero si bien
fue el primer polisilano sintetizado hace mas de 60 afios, ha sido
poco estudiado debido a que, en las condiciones apropiadas (T°
ambiente), no se le ha encontrado un disolvente apropiado para
Su caracterizacion en disolucion, por lo que se le ha etiquetado
como un polisilano intratable. Se ha encontrado que este
polisilano, es parcialmente soluble en algunos disolventes
organicos a altas T°;, sin embargo, elevar la T° causaria
interferencias en el sistema de estudio, razén por la cual, en este

trabajo, el PDMSi se utilizé en fase sélida. Por otra parte, las
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irradiaciones se llevaron a cabo segun la metodologia establecida

previamente por(Villegas, Olayo, & Cervantes, 1998).

b) Irradiacidon de las Muestras de PDMSi
Figura 13: Estructura Desarrollada y Condensada del PDMSi.
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Las 5 muestras de PDMSi ([(CH3)2Si]n) en fase sélida se
irradiaron a diferentes tiempos de exposicion utilizando una
lampara comercial de mercurio de la marca Hitachi GL-15 (ver
Tabla 7) y segun la metodologia propuesta por (Villegas, Olayo, &
Cervantes, 1998).

Tabla 7: Caracterizacion de la Lampara de Mercurio.

Linea Espectral (nm) Energia (kcal mol?)
245.5 112.4
3135 91.2
635 78.4
405 70.6
408 70.1
436 65.6
546 52.4
576.5 49.6

Tabla 8: Tiempos de Irradiacion de las Muestras de PDMSi.

Muestra Tiempo de Irradiacion (min)
PDMSIO0 0
PDMSil 1
PDMSi2 g
PDMSi3 5
PDMSi4 7

(Villegas, Olayo, & Cervantes, 1998)
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2. Caracterizacion Estructural de las Muestras Irradiadas de PDMSi

a) Espectroscopia Ultravioleta (UV)

Se utiliz6 un equipo UV-Vis 2401PC de Shimadzu con
esfera de integracion para el sélido de PDMSi y asi determinar su
Amax UV.

¢, Qué se obtiene con la espectroscopia UV? Recordar, que
una buena cantidad de compuestos cromoféricos absorben luz en
el espectro UV, esto como resultado de la excitacién de los
electrones cuya energia se encuentra dentro de ésta region; en el
espectrofotometro UV se detecta la cantidad de luz UV que es
capaz de atravesar la celda que contiene la muestra y la devuelve
como un resultado de absorbancia. Las moléculas normalmente
absorben UV cuando poseen electrones deslocalizados (molécula
cromoférica) en su nube electronica extendida en la molécula,
siendo los mas deslocalizados los enlacesr dobles conjugados de
los polienos, sin embargo, sorprendentemente los polisilanos, en
particular los enlaces Si—Si, poseen una deslocalizacion de tipo
o en la cadena principal del silicio, lo que provoca que estos
electrones posean altas propiedades cromoféricas sin poseer

enlaces mdobles conjugados (Fig. 13).

Figura 14: Excitacion Electrénica Ocasionada al Absorber un Fotén
de Luz Ultravioleta.
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Entonces, el objetivo de la espectroscopia UV, en este

trabajo de investigacion, fue el de realizar un barrido entre los 200

y 400 nm para encontrar Amax de las cadenas de polisilano. La
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relevancia de conocer estos valores es que el valor de Amax cambia
con la conformacion local y tamafio de la cadena polimérica, al
irradiarlo las cadenas de polisilano se fotodegradaron, esto es, se
hacen mas cortas y en consecuencia se presenta un corrimiento

en la Amax hacia valores mas bajos, esto es, mas energéticos.

b) Aplicacion de la Espectroscopia Infrarroja (IR)

Los espectros IR, de las muestras irradiadas, se obtuvieron
sobre pastilla de KBr para peliculas depositadas sobre el mismo,
utilizando un equipo infrarrojo con transformada de Fourier Tensor
27 de Bruker.

¢, COmo se genera un espectro en un equipo para FTIR? La
espectroscopia IR se basa en la absorcion de radiaciéon en la
region infrarroja producida por los diferentes entre los modos de
vibracion de los enlaces moleculares. Esta diferencia es de
energia menor a la que se obtiene en UV Vis ya que la excitacion
se da a niveles moleculares y no electrénicos. Si se simula a los
enlaces como un oscilador arménico, que cambia sus propiedades
y modos de vibracion en funcion de los atomos que forman el
enlace, es posible observar una diferencia en las longitudes de
onda absorbidas (nimero de onda en cm™), las cuales estaran en
funcién de la energia necesaria para observar uno de los modos
de vibracion de algun enlace en particular. Estos modos de
vibracion pueden ser flexiones o0 estiramientos simétricos o
asimétricos (ver Fig.15).

El objetivo de la espectroscopia de IR fue el de elucidar la
absorcién de las moléculas en los distintos valores del nUmero de
onda, ya que esto es practicamente la “huella dactilar” del tipo de
enlace que se encuentra presente en dichas moléculas. Por otra
parte, en el caso de las muestras del polisilano estudiado, al

presentarse una fotodegradacion inducida por las irradiaciones UV
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gue trae como consecuencia un rompimiento al azar en la cadena
principal del silicio pero sin presentarse algun cambio a nivel de la
estructura monomérica, se esperaba que se encontraran
presentes los mismos enlaces en todas las muestras analizadas;
en caso de que se evidenciara la presencia de una banda de
absorcion nueva, esta indicaria la presencia de otras especies en
la matriz, lo que significaria una posible reaccion que alcanzé a
afectar la estructura atébmica del monomero.

Figura 15: Modos de Vibracion Tridimensionales que Presentan las
Moléculas en Espectroscopia Infrarroja.
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c) Aplicacion de la Espectroscopia RAMAN

En el estudio de espectroscopia Raman, se generaron
espectros en fase soélida para las muestras de PDMSi utilizando
un Microscopio DXR Raman de Thermo Scientific acoplado a un
laser de excitacion en el rojo sincronizado a una longitud de onda
de 633 nm.

Cabe destacar, que mientras en la espectroscopia IR se
detecta el momento dipolar de las moléculas en funcién de la
fuerza de los enlaces y los modos de vibracién tridimensionales,
en la espectroscopia Raman se utilizan longitudes de onda mas
energéticas, que incluye el rango de la luz visible. Tanto en
moléculas  diatbmicas homonucleares como en las
heteronucleares, la polarizabilidad cambia durante el movimiento
vibracional, dando lugar a un efecto de vibracién llamado Raman.

Esta variacion puede verse como un elipsoide de polarizabilidad
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expandiéndose y contrayéndose mientras la longitud del enlace se
incrementa y decrece con la vibracion (Lippincott & Nelson, 1958).
Lo anterior da lugar a las distintas dispersiones correspondientes
a la dispersion Rayleigh, Stokes Raman y Anti-Stokes Raman (ver
Fig. 16).

Es importante sefialar que en la espectroscopia Raman se
pueden detectar cambios conformacionales obtenidos en las
cadenas poliméricas, debido a cambios en el empaquetamiento
molecular, lo que da lugar a cambios en las propiedades
vibracionales de las moléculas, basicamente, se esperaba que
existan bandas nuevas procedentes de estos cambios
conformacionales ocasionados por la irradiacion-UV, o sea, se
presentaran cambios en la longitud de las cadenas de silicio. Estas
nuevas bandas que se esperan en Raman no son detectables por
los espectros IR dado que se originan de los cambios en la

polarizabilidad durante el movimiento vibracional.

Figura 16: Transiciones Vibracionales IR-Raman.
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d) Aplicacion de la Resonancia Magnética Nuclear de 2°Si
Dentro de los estudios de caracterizacion, se obtuvieron
espectros de RMN de 2°Si para las muestras de PDMSi en fase
sélida con un equipo de Resonancia Magnética Nuclear Bruker de
500 MHz.
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¢, Cual es el principio fisico con el que trabaja la RMN? Tanto
RMN como UV e IR son técnicas espectroscopicas basadas en el
fenémeno de absorcion de energia, que presenta una determinada
muestra; en el caso de la RMN, la energia se origina a través de
un campo magnético. La espectroscopia de RMN, se genera en
base al momento magnético de los nucleos (u), este momento
magnético depende del “spin” (1) del mismo nucleo, ya que, al
poseer el nucleo una carga y girar sobre el eje intrinseco de éste,
se produce un momento magneético alineado con el eje de giro (ver
Fig.17).

Figura 17: Esquema de Funcionamiento de RMN, los Nucleos son
Alineados por un Campo Magnético y Luego Perturbados por una
Radiofrecuencia.
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Al aplicar un campo magnético externo sobre el nucleo,
éste se alineara y entrara en “resonancia”. Al estar los nucleos en
resonancia, si se aplica una radiofrecuencia, se desestabilizara la
alineacion y el espectro que se generard dependera de la
radiofrecuencia necesaria para desalinear el nicleo. No todos los
nacleos poseen un spin apropiado para la RMN, ya que este spin
viene definido por los nucleones, es decir, la proporcion de
neutrones y protones. En general se desea un spin %2 ya que un
spin de 1 o mayor significa que la distribucion de carga no posee
geometria esférica, lo que influye en los tiempos de relajacion y la
fineza del espectro RMN. ElI nUmero de modos de alineaciéon del

nacleo viene dado por la ecuaciéon 2| + 1y, que al tener muchos
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modos de alineacidbn, no presenta “una sola energia” de
desalineacion (Silverstein, Webster, & Kiemle, 2005).

Entonces, con esta técnica se esperaba evaluar la
presencia de posibles foto-reacciones que pudieran presentarse
laterales a nivel monomérico o bien a productos de la

fotodegradacion de las cadenas del polimeros.

e) Obtencion del indice de Refraccion
Con el indice de refraccion se pudo obtener el nimero de
Abbe para el material analizado, el cual es una medida de la
refraccion y reflexion de luz que incide sobre del material y se
obtiene a partir de comparar el indice de refraccién contra la

longitud de onda.

ﬂ-ﬂ_l

1-":[:. —
Mg — Mg

Ecuacion 1: Niumero de Abbe en Funcién de las
Longitudes de Onda de Fraunhofer.

Doénde: Vo es el numero de Abbe, np, nFy nc son los indices
de refraccion del material a las longitudes de onda de Fraunhofer
(589.3, 486.1 y 656.3 nm respectivamente). El numero de Abbe
sirve para clasificar vidrios en funcion de su cromaticidad, de esta
forma se observa como el material interactia con la luz a

diferentes longitudes de onda.

f) Analisis por Difraccion de Rayos X
Los experimentos de XRD permitieron obtener informacién
acerca del arreglo global, micro-dominios, de las estructuras
macromoleculares. Mediante la incidencia de un haz de luz con
longitud de onda del orden de los rayos X se puede obtener

informacion del angulo de difraccién que genera una interferencia
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constructiva y que pueda ser detectada(Waseda, Matsubara, &
Shinoda, 2011). Este angulo de difraccion es detectado
Unicamente cuando se cumple la ley de Bragg, la cual relaciona la

diferencia de caminos Opticos que tomas dos haces de luz:

2d singd = na

Ecuacion 2: Ley de Bragg.
Doénde: d’ es el espacio interplanar del arreglo de atomos,
“n” es el orden de refraccion (nimero de longitudes de onda que
separa a los rayos difractados de planos adyacentes) y A es la
longitud de onda de los rayos incidentes (ver Fig. 18)(Waseda,
Matsubara, & Shinoda, 2011).

Figura 18: Esquema de Difraccién Producida por un Cristal (Ley de Bragg).
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g) Anélisis Térmico por Calorimetria Diferencial de Barrido

El analisis térmico por DSC se realiz6 con un equipo DSC
de flujo de calor con sistema de medicion de tipo disco modelo
Q2000 de TA instruments.

Esta es una técnica que permite identificar rapidamente
efectos térmicos en un intervalo largo de T°. Los valores obtenidos
de una DSC permiten medir la capacidad calorifica, calor de
transicion, datos cinéticos, pureza y transiciones vitreas. Las
curvas de DSC sirven para identificar sustancias, elaborar

diagramas de fase y para determinar grados de cristalinidad.
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Se esperaba obtener las transiciones de fase reversibles
correspondientes a las modificaciones de la cristalinidad
observando picos endotérmicos entre -35°C y 200°C relacionando
estas transiciones de fase con los datos observados en XDR,
Raman y ?°Si RMN, se espera asociar estos fenémenos con los
cambios conformacionales ocurridos en la cadena polimérica
como resultado de la fotodegradacion provocada por la irradiacion

ultravioleta (Hohne, Hemminger, & Flammersheim, 1996).

Figura 19: Esquema de un DSC de Flujo de Calor con Sistema de Medicion de
Disco.
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1: disco, 2: horno, 3: tapa, 4: termopar(es) diferenciado(s),
5. programador y controlador, S: depdésito con la muestra, R:
depdsito con la muestra de referencia, ¢rr: cambio en el flujo de
calor del horno a la muestra de referencia, ¢m: cambio en el flujo
de calor medido, K: factor de calibracion. (H6hne, Hemminger, &

Flammersheim, 1996)

3. Estudio Basado en una Simulacion Teoérica
Los célculos se realizaron con el apoyo del grupo de Quimica Teorica

de la divisibn de ciencias naturales y exactas de la Universidad de
Guanajuato. Se llevaron a cabo calculos utilizado nuevos funcionales de
densidad, que incluyen efectos de dispersion. Con estos calculos se

obtuvieron los rotameros del tetrasilano(RIS) correspondiente al polimero
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estudiado, cuyo perfil de energia se calcul6 con el funcional de densidad de
nueva generacion w B97XD def2svp incluyendo correccion al error de
superposicion de base incluida, con lo que se esperaba generar una mayor
cantidad de rotdmeros para el silano comparandolo con su homologo
carbonado.

En adicién a lo anterior, los valores de los angulos diedros y de las
energias se presentaron y, con ellas, se gener6 una gréfica de perfil
energético para las conformaciones adoptadas por las cadenas del
polisilanos, las cuales se compararon con los resultados experimentales
obtenidos mediante las pruebas espectroscopicas. Los valores de la fuerza
de enlace y su longitud se presentaron en funcién del nimero de atomos
concatenados de silicio, estos célculos sirvieron de base para profundizar en
los estudios relacionados con la deslocalizacion electronica y las
propiedades estructurales de los silanos, estructuras que contengan enlaces

covalentes Si-Si que presentan deslocalizacion o-c*.

4. Disefo de la Metodologia para la Investigacion

a) Disefio

La investigacion es del tipo tedrica-experimental en la que
se utilizé6 resultados teoricos obtenidos mediante estudios
computacionales de oligobmeros de los polimeros utilizados para
evaluar la correspondencia de los RIS de los mismos. Las pruebas
espectroscopicas de IR, UV, RMN e indice de refraccion se
realizaron para elucidar la identidad de los polimeros y su
estabilidad quimica durante el proceso de fotodegradacion. La
espectroscopia RAMAN, espectroscopia UV y XRD de Angulo
Amplio se utilizaron para caracterizar estructuralmente las
cadenas del polisilano irradiados y comparar esto con los estudios

tedricos.
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A. Metodologia para las Irradiacion de las Muestras de PDMSi
Tabla 9: Aspecto de las Muestras de PDMSi Durante la Irradiacion.

Muestra | Tiempo de Caracteristicas Observadas Inferencias
Irradiacion
PDMSi | 0 minutos | Polvo fino, color blanco, incoloro | Concuerda con la
0 y poco denso. descripcion de la literatura.
PDMSi | 1minutos | Permanece la apariencia fisica. | Formacion de especies
1 Aumenta la sensibilidad a la | polarizadas.
estatica.
PDMSi | 3 minutos | Permanece la apariencia fisica. | Formacion de especies
2 Aumenta la sensibilidad a la | polarizadas.
estatica.
PDMSi | 5minutos | Permanece la apariencia fisica. | Formacion de especies
3 Aumenta la sensibilidad a la | polarizadas.
estatica.
PDMSi | 7 minutos | Permanece la apariencia fisica. | Formacion de especies
4 Aumenta la sensibilidad a la | polarizadas.

estatica.

Fuente: Datos experimentales, Laboratorio de Quimica y Tecnologia del Silicio, Edificio E, Division
de Ciencias Naturales y Exactas, Campus Guanajuato, Universidad de Guanajuato.
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B. Comportamiento de las Muestras de PDMSi ante Espectrofotometria
Ultravioleta

1. UV en Estado Sélido
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Figura 20: Espectro Ultravioleta de las Muestras Irradiadas de PDMSi.
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Figura 21: Longitudes de Onda de Maxima Absorbancia de las Muestras Irradiadas de PDMSi.
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Tabla 10: Picos de Absorcion Maxima UV para las Muestras Irradiadas de PDMSi.

Muestra | Tiempo de | Amax(nm) Inferencias
Irradiacion
PDMSi 0 minutos 354.0 | Coincide con lo reportado en la literatura para la
0 especie AT en estado sélido. (Mark, Allcock, &
West, 2005)

301.5 | Pico correspondiente a otra conformacion en
estado solido del PDMSi.

2725 | Pico correspondiente a otra conformacion en
estado solido del PDMSi.

PDMSi 1 minutos 351.5 | Acortamiento de cadena por efectos de la
1 irradiacion UV.

270.0 | Fotoblanqueo de las especies oligoméricas
(cadenas cortas) presentes en bajas proporciones
por efectos de la Irradiacion UV.

PDMSi 3 minutos 349.5 | Acortamiento de cadena por efectos de la
2 irradiacion UV.

266.0 | Fotoblanqueo de las especies oligoméricas
presentes en bajas proporciones por efectos de la
Irradiacion UV.

PDMSi 5 minutos 344.0 | Acortamiento de cadena por efectos de la
3 irradiacion UV.

265.5 | Fotoblanqueo de las especies oligoméricas, en baja
cantidad, generadas por efectos de la Irradiacion
uv.

PDMSi 7 minutos 339.0 | Acortamiento de cadena por efectos de la
4 irradiacion UV.
266.5 | Fotoblanqueo de las especies oligoméricas, en baja

cantidad, generadas por efectos de la Irradiacion
uv.

Fuente: Datos experimentales, Laboratorio de Quimica y Tecnologia del Silicio, Edificio E, Division
de Ciencias Naturales y Exactas, Campus Guanajuato, Universidad de Guanajuato.
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2. Estudio de las Muestras del PDMSi en Disolucién en THF

Figura 22: Espectro Obtenido para el PDMSi Disuelto en THF a T° Ambiente.

——PDMSIi 0
0.16 —— PDMSi 1
PDMSi 2
—— PDMSi 3
0.14 + PDMSi 4
o 0124
‘©
c
@
o]
5 0.0
0
o]
<
0.08
0.06
0.04

T T T T T T T T T T T
300 320 340 360 380 400
Longitud de Onda (nm)

C. Espectroscopia Infrarroja para las Muestras Estudiadas de PDMSi

Figura 23: Espectro Infrarrojo de las Muestras Irradiadas de PDMSi.
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Tabla 11: Elucidacién de las Bandas de Absorcion y Vibraciones IR Correspondientes de las
Muestras Irradiadas de PDMSi.

Banda (cm?) Vibracién Banda (cm?) Vibracion
2948 Estiramiento C—H (CH5) 1246 Estiramiento Si—CH3
2893 Estiramiento C—H (CHs) 832 Tijera CH>—Si—CHs
2789 Estiramiento C—H (CHs) 743 Tijera CH>—Si—CH3
2087 Estiramiento Si—H (terminal) 689 Estiramiento Si—C
1450 Deformacion CH3 629 Estiramiento Si—C
1401 Deformacion CH3

Fuente: Datos experimentales, Laboratorio de Quimica y Tecnologia del Silicio, Edificio E, Division
de Ciencias Naturales y Exactas, Campus Guanajuato, Universidad de Guanajuato.

(Leites L. , y otros, 1992)

D. Espectroscopia Raman para las Muestras Estudiadas de PDMSi
Figura 24: Espectros Raman de las Muestras Irradiadas de PDMSi.
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Tabla 12: Elucidacién de las Bandas de Absorcion Raman y Vibraciones Correspondientes de las
Muestras Irradiadas de PDMSi.

Banda (cmt) Vibracién Banda (cm'?) Vibracion

140 Tijera Si—Si—CHs3 2894 Estiramiento C—H

189 Tijera CH3—Si—CHzs 2954 Estiramiento C—H

269 Estiramiento Si—Si 1488 Estiramiento Si—C
(PDMSIi2)

372 Estiramiento Si—Si 1730
(PDMSI2)

483 Estiramiento Si—Si 545 Estiramiento Si—Si
(PDMSI3) (Conformacion Deviant)

666 Estiramiento Si—CHs 599 Estiramiento Si—Si

(Conformacion Anti-Trans) | (PDMSI3) (conformacion Deviant)

847 Estiramiento Si—CHs 1572 Estiramiento Si—C
(PDMSI3)

1256 Deformacion CHs

Fuente: Datos experimentales, Laboratorio de Quimica y Tecnologia del Silicio, Edificio E, Division
de Ciencias Naturales y Exactas, Campus Guanajuato, Universidad de Guanajuato.

(Leites L., y otros, 1992)

E. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de 2°Si para las
Muestras Estudiadas de PDMSi

Figura 25: Espectros de 2°Si RMN para las Muestras Irradiadas de PDMSi.
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Tabla 13: Desplazamientos Quimicos de 2°Si RMN y Nucleos Asociados Correspondientes de las
Muestras Irradiadas de PDMSi.

32°Si Ndcleo de Silicio 52°Si (ppm) Nucleo de Silicio
(ppm) Asociado Asociado
-37.4 Esqueleto de Silicio -13.4 Entrecruzamientos
THa -:|:|—|3
CH, CH;
-22.5 Extremo de la Cadena 6.9 Radicales Oxigenados
CH; THg
CH3 CH3

Fuente: Datos experimentales, Laboratorio de Quimica y Tecnologia del Silicio, Edificio E, Division
de Ciencias Naturales y Exactas, Campus Guanajuato, Universidad de Guanajuato.

Tabla 14: Proporcion de las Especies Formadas a través de la Integracion del Area de las Bandas

de 2°Si RMN.
Muestra % Area % Area % Area % Area % Total
Irradiada | 82°Si:-37.4 829Si:-22.5 029Si:-13.4 829Si:6.9 Area
ppm ppm ppm ppm Integrada
PDMSIO 99.58 - - - 99.58
PDMSil 99.51 - - - 99.51
PDMSi2 88.44 6.98 - - 95.42
PDMSI3 83.75 7.89 2.37 - 94.01
PDMSi4 61.77 12.23 4.35 4.84 83.19

Fuente: Datos experimentales, Laboratorio de Quimica y Tecnologia del Silicio, Edificio E, Division

de Ciencias Naturales y Exactas, Campus Guanajuato, Universidad de Guanajuato.
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F. Valores del indice de Refraccion para las Muestras Irradiadas de

PDMSI

Tabla 15 indices de Refraccion de las Muestras Irradiadas de PDMSi Disueltas en THF a 23°C.

Muestra Irradiada Indice de Refraccion
Blanco (THF) 1.419
PDMSIO 1.369
PDMSi1l 1.369
PDMSi2 1.369
PDMSI3 1.369
PDMSi4 1.369

Fuente: Datos experimentales, Laboratorio de Quimica y Tecnologia del Silicio, Edificio E, Division
de Ciencias Naturales y Exactas, Campus Guanajuato, Universidad de Guanajuato.

G. Patrones de Difraccién de Rayos X para las Muestras Analizadas de
PDMSI

Figura 26: Patrén de Difraccion de Rayos X para las Muestras Irradiadas de PDMSi.
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Tabla 16: Reflexiones Presentadas para las Muestras Analizadas de PDMSi.
20 0 d 20 0 d
PDMSi0 | 13.34 6.67 0.514257 | PDMSi 1 | 13.34 6.67 0.514257
14.58 7.29 0.562059 14.60 7.30 0.562830
26.38 13.19 | 1.016949 26.38 13.19 | 1.016949
27.20 13.60 1.04856 27.18 13.59 | 1.047789
29.42 1471 | 1.134141 29.44 14.72 | 1.134912
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PDMSi 2 13.22 6.61 0.509631 | PDMSI 3 13.34 6.67 0.514257
14.44 71.22 0.556662 14.56 7.28 0.561288
26.24 13.12 1.011552 21.98 10.99 0.847329
27.06 13.53 1.043163 26.40 13.20 1.017720
29.28 14.64 1.128744 27.18 13.59 1.047789
33.58 16.79 1.294509
PDMSi 4 13.26 6.63 0.511173
14.52 7.26 0.559746
22.00 11.00 0.848100
26.34 13.17 1.015407
27.20 13.6 1.048560
29.38 14.69 1.132599
33.64 16.82 1.296822
Fuente: Datos experimentales obtenidos con apoyo del Centro de Investigacion y Estudios Avanzados

(Cinvestav) de la Ciudad de México.

(Leites L., y otros, 1992)

H. Analisis Térmico por Calorimetria Diferencial de Barrido para las
Muestras Irradiadas de PDMSi

Figura 27: Termograma de las Transiciones de Fase Presentes en las Muestras Irradiadas de PDMSi.
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Tabla 17: Andlisis Térmicos Obtenidos a partir de DSC.
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Muestra Tiempo de T° (°C) Tipo de Evento
Irradiacion (min)

PDMSIi 0 0 100.1739 Endotérmico
172.1176 Exotérmico

PDMSi 1 1 100.1206 Endotérmico
169.7782 Exotérmico

PDMSi 2 2 100.1534 Endotérmico
169.2660 Exotérmico

PDMSi 3 3 99.96522 Endotérmico
166.8542 Exotérmico

PDMSi 4 4 100.1147 Endotérmico
167.1630 Exotérmico

Fuente: Datos experimentales, Laboratorio de Quimica y Tecnologia del Silicio, Edificio E, Division
de Ciencias Naturales y Exactas, Campus Guanajuato, Universidad de Guanajuato.

I. Simulacién Tedrica de los Estados Isoméricos Rotacionales para
Cadenas Cortas de PDMSi

Figura 28: Entalpias Relativas de los Estados Isoméricos Rotacionales del Butano.
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Figura 29: Entalpias Relativas de los Estados Isoméricos Rotacionales del Tetrasilano.
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Figura 30: Entalpias Relativas de los Estados Isoméricos Rotacionales del Permetiltetrasilano.
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Tabla 18: Entalpias Relativas de los Estados Isoméricos Rotacionales para el Tetramero del
PDMSi, Butano y Butasilano.

Entalpias Relativas (Kcal/mol)

Conformacion Butano Tetrasilano Permetiltetrasilano
TT(0°) 1 1 1
+G (55° y 305°) 0.55 0.44 0.16
+0 (90° y 270°) 0.81 0.8 0.18
+T (165° y 195°) 0.1 0 0
AT (180°) 0 0.01 0.14256

Fuente: Datos experimentales, Laboratorio de Quimica y Tecnologia del Silicio, Edificio E, Division

de Ciencias Naturales y Exactas, Campus Guanajuato, Universidad de Guanajuato.

Tabla 19: Energias de Disociacién para los Enlaces Si—Si.

Nombre Energia scf Fuerza 1 Fuerza 2 BSSE Fuerza
de enlace

diSi -582.3845018 -291.128682 | -291.128682 | 0.00152697 80.7
triSi -872.988839 -581.7349529 | -291.1286862 | 0.00193778 79.8
tetraSi -1163.593241 | -581.7349975 | -581.7349975 | 0.00230364 78.8
-872.3400478 | -291.1286966 | 0.00188428 79.3

pentaSi | -1454.197894 | -872.3401956 | -581.735022 | 0.00229179 78.4
-1162.944665 | -291.1286896 | 0.00188682 79.3

hexaSi -1744.80231 -872.3401804 | -872.3401804 | 0.00224523 77.9
-1162.944707 | -581.7350212 | 0.00227045 78.3

-1453.549437 | -291.1287015 | 0.00188767 79.1

heptaSi | -2035.406974 | -1162.944719 | -872.340195 | 0.0022369 78.0
-1453.549502 | -581.7350191 | 0.00227706 78.3

-1744.153885 | -291.1286979 | 0.00188673 79.2

octasSi -2326.011464 -1162.94472 | -1162.94472 | 0.00222227 78.0
-1453.5495 | -872.3401823 | 0.00223497 77.8

-1744.153937 | -581.7350254 | 0.00227443 78.3

-2034.758557 | -291.1287007 | 0.00188998 79.1

nonasi -2616.616066 | -1453.549506 | -1162.944716 | 0.00222357 77.9
-1744.153944 | -872.3401944 | 0.00223725 77.9

-2034.758614 | -581.7350188 | 0.00227781 78.3

-2325.363048 | -291.1286983 | 0.00188701 79.2

decaSi -2907.220584 | -1453.549499 | -1453.549499 | 0.00222285 77.7
-1744.153944 | -1162.944721 | 0.00222365 77.9

-2034.758617 | -872.3401865 | 0.00223707 77.8
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-2325.363098
-2615.967656

-581.7350241
-291.1287005

0.00227573
0.00188949

78.3
79.1

Fuente: Datos experimentales, obtenidos con el apoyo del Grupo de Quimica Tedrica, Laboratorio
Nacional de Fisicoquimica, Division de Ciencias Naturales y Exactas, Campus Guanajuato,
Universidad de Guanajuato.

Fuerza de Enlace Promedio

Figura 31: Fuerza de Enlace Promedio vs. Nimero de Enlaces Si—Si.
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IX. Discusion de Resultados

A. Respecto ala Caracterizacion Espectroscopica de las Muestras
Irradiadas

A continuacion, se llevara a cabo la discusion de los resultados
presentados en la seccidn anterior. Se iniciara, siguiendo el orden de como
se presentaron, con un analisis de los espectros obtenidos a través de la
espectroscopia UV. El primer aspecto a caracterizar de toda muestra de
polisilano es cuantificar su Amax UV; este valor se encuentra en un rango entre
los 300 y 355 nm dependiendo si la determinacion se hace en disolucién o
en estado sélido, esta Amax €s la que caracteriza el caracter cromoforico del
enlace covalente Si—Si, o0 sea, su fuerte absorcion en la region del UV.
Entonces, las muestras irradiadas de PDMSi fueron sometidas, inicialmente,
a una caracterizacion de sus propiedades fotofisicas mediante una
espectrofotometria UV en estado solido. La muestra inicial (PDMSI0), la cual
corresponde a un blanco de una muestra de PDMSi sin irradiar, muestra un
espectro de absorcion que coincide con lo reportado en la literatura,
obteniéndose una Amax alrededor de 355 nm (Mark, Allcock, & West, 2005).
Regularmente en los polisilanos solidos este pico de absorcién es atribuible
a la conformaciéon AT totalmente planar, los picos correspondientes a 301 nm
y 275 nm pueden ser atribuidos a conformaciones que presentan
desviaciones del plano generado por la conformacién AT. Estas desviaciones
corresponden a las conformaciones Transoides (xT) y Deviant (D)
respectivamente (ver Tabla 10)(Mark, Allcock, & West, 2005). Como se
estableci6o previamente, aunque los desplazamientos de las Amax de un
polisilano en particular dependen del grado de polimerizacion de la cadena
principal, la longitud de la cadena o el numero de atomos de silicio o unidades
monomeéricas concatenadas no es lo unico que influye, la conformacion local
adoptada por el polimero también es relevante.

Los oligosilanos (cadenas cortas del polimero) tienden a Amax mas
energéticas que las cadenas largas del mismo, esto tiene relacion con el

fendmeno de deslocalizacion electrénica de tipo 0-0* que presenta el enlace
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Si—Si. Esta deslocalizacion electronica como ya se menciono tiene su origen
en la naturaleza de los enlaces Si—Si los

cuales debido al tamafio del nucleo y al traslape efectivo que ocurre
entre los orbitales que forman el enlace o y la participacion de orbitales d de
baja energia, generan una barrera energética entre el HOMO y el LUMO
particularmente baja. Este fenbmeno sugiere que es posible formar una
deslocalizacion electrénica de los enlaces o en una cadena unidimensional
de 4tomos de Si analoga a la banda de conduccion que se genera en el Si
elemental y algunos metales, la barrera energética que permite a los
electrones desplazarse hacia la banda de conduccion esta en funcién de la
efectividad del traslape que pueda darse entre los atomos de Si que
participan, asi como el numero de enlaces de Si concatenados (ver Fig. 10)
(Mark, Allcock, & West, 2005).

Se puede observar que los espectros UV muestran un claro
desplazamiento hipsocromico en las Amax conforme aumenta el tiempo de
irradiacion, este desplazamiento se le atribuye a los efectos de la
fotodegradacién (reduccion en el peso molecular) que genera rompimientos
al azar en la cadena principal asi como a los cambios de la conformacion
local en la cadena polimérica, y esto como se establecié previamente,
produce los cambios en las Amax, las cuales se desplazan hacia longitudes
de onda mas energéticas. Lo anterior sugiere que la brecha energética entre
la banda deslocalizada y los HOMO de la cadena aumenta debido a que las
cadenas se acortan tanto por la reduccion en el grado de polimerizacion
como por los cambios en los RIS, lo que genera una perturbacién en los
traslapes Si—Si. Aspectos relacionados con estos cambios en la
conformacion seran expuestos a con mas detalle basandose en los
resultados obtenidos por las otras pruebas espectroscopicas.

Informacién adicional se puede inducir de los espectros UV, por
ejemplo, se evidencidé una disminucién en la absorbancia relativa del pico
caracteristico de la conformacién AT(354 nm), esto se debe a que, como es

bien sabido, en la fisicoquimica de polimeros practicamente todos los
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resultados de caracterizacibn son valores promedio que se generan
estadisticamente sobre una muestra de datos experimentales colectados por
el equipo durante el desarrollo del experimento; estos datos se generan sobre
el analisis de una poblacion de cadenas poliméricas y no una molécula
individual, lo cual es practicamente imposible. Hay que recordar que, el
proceso de fotodegradacion en polisilanos es azaroso, las cadenas
poliméricas pueden romperse en cualquier enlace Si—Si de la cadena
principal, esto genera cadenas oligoméricas que en buena medida
fotoblanquean para UV, esto quiere decir que dificilmente responden a este
tipo de radiacién, a no ser, que se aumente la energia de los fotones
incidentes. De forma tal que se produce un ensanchamiento en la banda que
corresponde a la conformacion AT (354 nm) que ademas pierde intensidad
(ver Fig. 21).

Como se menciond en la introduccion, cuando se sintetizé el PDMSi
(hace més de 60 afios) se le consider6 como un polimero intratable debido a
gue no se encontré un buen disolvente para su caracterizacion y el estudio
de sus propiedades fisicoquimicas en disolucion(Lawrence, 1987). Situacion,
que, en la actualidad, se sigue presentando. La explicacion, que se acepta
para esta insolubilidad en disolventes organicos se debe a la muy alta
cristalinidad a T° ambiente que presentan las cadenas del PDMSi. Si bien
hay referencias, algunas recientes, en las que se ha estudiado al PDMSi en
disoluciones con THF, estas se han trabajado a altas T° (<250°C) v,
generalmente, durante algun paso en el proceso de sintesis. Por otra parte,
no se hace una mencién clara de las metodologias que se siguen para llevar
a cabo dichas disoluciones. En vista de lo anterior se decidi6 llevar a cabo el
estudio de las muestras del PDMSi en estado solido. En la Fig. 22 se
observan los espectros obtenidos para el PDMSi disuelto en THF y como se
puede observar, el espectro no presenta bandas caracteristicas debido a la
baja concentracion del polimero en el disolvente, o que no permiti6 una
elucidaciéon del espectro. Esto es una clara evidencia de la necesidad de

trabajar el polimero en estado sodlido, limitando asi el rango de la
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caracterizacion de sus propiedades en disolucion como puede ser el peso
molecular, factor importante en todo estudio de caracterizacion.

Por otra parte, la caracterizacion del peso molecular y algunas de sus
propiedades coligativas se pueden conocer en disolucién por medio de
estudios de Cromatografia de Permeacion en Gel acoplada a Dispersion de
Luz (GPC/LS) también con este sistema acoplado se pueden determinar
aspectos como la polidispersidad de la muestra. Estas pruebas se ven muy
limitadas en este estudio por la imposibilidad de disolver el polimero y resulta
complicado determinar, con cierta precision, el peso molecular de las
muestras de PDMSi estudiadas. Sin embargo, se estim6 que el peso
molecular del PDMSi 0 se encuentra entre los 2000 y 3000 Da, esto en
funcién de los datos proporcionados por el proveedor y por el valor de la Amax
UV obtenida de la muestra de PDMSi 0. Segun quién (Mark, Allcock, & West,
2005) un PDMSi con una Amax de 343 nm en disolucion y de 355 nm en sdélido
tendria estas dimensiones, a su vez, quien (Elangovan, Muthukumaram, &
Kuladainathan, 2006) presentan un espectro de absorcién para el PDMSi con
similares caracteristicas a las obtenidas experimentalmente en el cual
reportan un PM de 2175 Da.

Con respecto a los espectros IR, estos proporcionaron informacién
sobre los enlaces presentes en la molécula repetitiva, esto es, el monémero
dimetilsilano. Al observar los espectros de las muestras irradiadas de PDMS,
se pudo observar que las bandas de absorcion infrarrojas son reproducibles,
es decir, los enlaces de la estructura basica del polimero se mantienen con
excepcion talvez de los cambios de intensidad presentados para la formacion
de estructuras terminales Si—H (ver Fig. 23), lo que evidencia que la
fotodegradacion reduce el tamafio de la cadena pero no llega a modificar la
naturaleza quimica de la estructura fundamental del polimero que son los
monomeros de forma que la formacion de estas especies sea apreciable en
la espectroscopia IR. Es bien sabido que, los espectros IR no proporcionan
informacion sobre los cambios en los estados conformacionales o de la

naturaleza de todos los grupos terminales formados sobre la cadena
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polimérica ya que estos por lo general poseen los mismos enlaces con
diferentes disposiciones o configuraciones en su estructura. En la Tabla 11,
se pueden observar las bandas de absorcion con sus respectivos modos de
vibracion asociados, en los que detecta la presencia de los enlaces
esperados para la estructura monomérica del PDMSI, siendo estas las
vibraciones Si—Si (629 y 689 cm™); Si—CHzs(743, 832 y 1246 cm™); Si—H
terminal (2087 cm?) y C—H (1401, 1450, 2789, 2893 y 2948 cm™) en
concordancia con los espectros reportados por(Leites L. , y otros, 1992).
Como complemento a los resultados obtenidos de la espectroscopia
IR, se analizan los resultados generados por la espectroscopia Raman,
cuyos espectros nos pueden proporcionar informacion sobre los RIS del
polimero, aspecto que en la espectroscopia IR no es evidente, La Fig. 24
presenta los espectros Raman, los cuales muestran todas las bandas
caracteristicas reportadas en la literatura para el PDMSi: vibraciones Si—Si
(269, 372 y 483 cm); Si—CH3 (140, 189, 666 y 84 cm™) y C—H (1256, 2894
y 2954 cm) que corresponden a las conformaciones AT que son muy
evidentes en los polidialquisilanos en estado sdlido, ya que, al tener
conformaciones bien definidas, la bandas de Raman son muy claras y
permiten elucidar cuando se presentan otras conformaciones en las cadenas
(ver Tabla 12)(Leites & Bukalov, 2001)(Leites L. , y otros, 1992). Cabe
resaltar que, en las muestras irradiadas PDMSi 2 y PDMSi 3 se presentaron
variaciones con las bandas correspondientes a la estructura bésica del
polimero en la region de los enlaces Si—Si especificamente las bandas de
545 y 599 cm™ que se le atribuyé a la conformacién D la cual es una
desviacion en los angulos diedros para la estructura fundamental que
presenta el PDMSi en fase sélida a T° ambiente que es la conformacién £T.
En adicion a lo anterior, se observan algunas bandas nuevas a numeros de
onda mayores (1488 y 1730 cm™) para el PDMSi 2 y en 1572 cm™ para el
PDMSi 3, las cuales muy posiblemente se deben a la formacion de
estructuras terminales Si—H y a cambios conformacionales en las cadenas

poliméricas. Estos cambios conformacionales podrian ser consecuencia de
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la perturbacion que sufren las cadenas producto de la fotodegradacion en
conjunto con el cambio en la Amax que se produce por cambios en la longitud
de la cadena y que reduce las restricciones en la rotacién de los angulos
diedros de las cadenas en las cuales algunas de estas son capaces de
adoptar conformaciones en pozos energéticos con relativa baja profundidad.

Al llevar a cabo un analisis en conjunto de los espectros IR y Raman
se observa que estos se excluyen mutuamente en la region de los enlaces
Si—Si debajo de los 700 cm™. Esto indica que la unidad fundamental del
polimero es centro-simétrica, esto quiere decir que tiene simetria de
inversiéon. Segun (Leites L. , y otros, 1992), el hecho de que en los espectros
Raman se observen bandas entre 300 y 500 cm™ que no poseen contraparte
en IR es una confirmacion experimental de que la conformacion local del
polimero es de tipo planar-zigzag, correspondiente a las conformaciones
locales AT (Ver Fig. 32).

Figura 32: Comparacion de Espectros IR y Raman para la muestra de PDMSIO.
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Basandose en los resultados de los experimentos de UV, IR y Raman,
es posible afirmar que el PDMSi sufre una fotodegradacion acortandose el
largo de la cadena principal debido al caracter cromoférico del enlace Si—Si,
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esta fotodegradacion a su vez es acumulativa conforme aumenta la dosis de
irradiacion, y que, la aparicion de bandas nuevas en los espectros Raman,
sugieren un cambio en las conformaciones adoptadas por los polimeros. Es
importante resaltar que, en la espectroscopia de %°Si RMN se observa el
desplazamiento quimico caracteristico para el PDMSi que corresponde a una
Unica especie de silicio (-37 ppm); sin embargo, en las muestras irradiadas
del polimero se presenta la aparicién de nuevos desplazamientos quimicos
en campos bajos (-22.5, -13.4 y 6.9 ppm), estas sefiales podrian
corresponder a productos de fotodegradacion, esto es, nuevas especies
generadas durante el proceso de irradiacion.

Segun (Trefonas, West, & Miller, 1985) los productos de
fotodegradacién de los polisilanos son radicales sililo generados por el

rompimiento del enlace Si—Si (ver Fig. 33).

Figura 33: Radicales Formados durante la Fotodegradacion del PDMSi.
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Con base en estos radicales formados producto de la fotodegradacién
del PDMSi y los desplazamientos quimicos obtenidos en los experimentos
de 2°Si RMN se propone un posible mecanismo de fotodegradacion para las
cadenas de PDMSi cuando este es irradiado en fase soélida y en presencia
de aire (ver Fig. 34). Es bien sabido, que los radicales sililo son capaces de
crear productos de entrecruzamiento con los grupos alquilo presentes como
grupos laterales, esta es la reaccion basica para la formacion de
policarbosilanos, los cuales se forman a través de mecanismos radicalares
(Moore, 1989). Los productos debidos a la presencia de oxigeno se proponen
a partir de la facilidad que tienen los silanos de reaccionar con el oxigeno y
formar secuencias de propagacion o estructuras terminales como las

presentadas en la siguiente figura(Chatgilialoglu & Timokhin, 2008).
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Figura 34: Mecanismo de Fotodegradacion del PDMSi en Fase Sélida.
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Los productos de fotodegradacion en el mecanismo propuesto
concuerdan en gran medida con los desplazamientos quimicos calculados
para los espectros de 2°Si RMN donde para la formacion de grupos
terminales se observa un desplazamiento de -22.5 ppm, producto de la
formacion de enlaces Si—H; mientras que los productos de entrecruzamiento
que generan enlaces Si—CH2 se observan en el desplazamiento de -13.4
ppm; y, por ultimo las especies formadas por integracion de radicales O2 se
presentan en campos bajos alrededor de 6.9 ppm (Ver Tabla 13). Para
complementar se realiz6 una estimacion de las proporciones obtenidas a
partir de la integracién de las areas de las bandas, las cuales muestran un
aumento en las proporciones de los productos de la fotodegradacion
conforme aumentan los tiempos de irradiacion, el aspecto de las bandas,

ademas de los desplazamientos quimicos analizados para las especies
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propuestas se ve apoyada por las proporciones en las que estas se formaron
(ver Tabla 14).

En cuanto a los patrones de XRD de angulo amplio, los patrones de
muestras irradiadas de PDMSi concuerdan en gran medida con los patrones
reportados en la literatura tanto en los angulos de reflexion como en las
intensidades relativas de los mismos. Estd reportado que la estructura
cristalina del PDMSi corresponde a una celda unitaria de tipo monoclinica
con los siguientes parametros de celda: Grupo espacial P21/m; a = 7.2030 A;
b = 3.8896A; c = 7.4218A; a = 90°; B = 112.959°; y = 90° (Bukalov, y otros,
2014) (ver Fig. 35). En las muestras sometidas a altas dosis de irradiacion se
observé la apariciobn de nuevas bandas de reflexion, asi como ligeros
desplazamientos en los angulos de difraccion. Estos leves cambios en los
angulos de difraccion evidencian una modificacion en las distancias
interplanares, las cuales pueden deberse a cambios en la estructura
cristalina, esto es, provocan un leve desorden en las cadenas del polisilano
generado tanto por el acortamiento de las cadenas del polisilano como por
los cambios en los RIS, originando deformaciones en la estructura cristalina

del polimero.

Figura 35: Celda Unitaria del PDMSi de tipo monoclinica.(Bukalov, y otros, 2014)
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Aunque la estructura cristalina de la muestra inicial de PDMSi se vea
modificada levemente durante el proceso de irradiacion, los picos presentes
en los patrones de difraccién también se encuentran mejor definidos, esto
podria indicar que a pesar de que los parametros de celda varian, la

cristalinidad del polimero se ve favorecida luego de las irradiaciones.

. Respecto a las Propiedades Opticas y Térmicas de las Muestras
Irradiadas de PDMSi

Los valores del indice de refraccion (n) de las muestras irradiadas de
PDMSi fueron obtenidos a partir de una disolucién saturada en THF, los
valores de n para las muestras con respecto al blanco de solvente variaron
en 0.050, sin embargo, todas tuvieron el mismo valor de n, lo que indica que
su comportamiento ante irradiacion UV no varia como funcion del tiempo de
exposicion (ver Tabla 15). Lo anterior es consistente con el hecho de que,
siendo el indice de refraccién una propiedad microscépica del sistemay que
es proporcional al momento dipolar del monémero, se infiere que las
propiedades intrinsecas del material, que son una funcién directa de n, no
cambian como funcién del tiempo de exposicion UV. Resumiendo, el PDMSi
presenta estabilidad Optica durante el proceso de fotodegradacion, esto
quiere decir que la deslocalizacion electrénica no tiene influencia directa
sobre esta propiedad 6ptica

Es importante analizar los resultados experimentales que se pueden
inferir de los termogramas de las muestras de PDMSi, dos eventos térmicos
principales se detectan en cada una de las muestras de PDMSi, siendo el
primero un “leve” evento exotérmico alrededor de los 100°C, cabe destacar
que, en la literatura no se encuentra reportado, para el PDMSi una transicion
de fase a esta T°, esto es indicativo de que se puede asociar este evento
térmico a una impureza en la muestra, muy posiblemente a la presencia de
una segunda especie polimérica en la muestra analizada, o bien
contaminacion por agua que, como es de esperarse, presenta cambio de fase
a esta T° con estas caracteristicas en el termograma. En adicion a lo anterior,

se puede apreciar un segundo evento térmico de interés, esta vez de tipo
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endotérmico entre 166.85y 172.11 °C (ver Tabla 17), esta reportado que este
material sufre ciertas transiciones intermoleculares dando lugar a un ligero
incremento en el volumen de la red cristalina (hasta del 7.8%) y un cambio
en el patrén de empaquetamiento para dar una red métricamente hexagonal
cona=0.779 nm (Bukalov, y otros, 2014). Esto es consistente con el caracter
cristalino observado en los espectros de XRD. El estudio se ve
instrumentalmente imposibilitado de determinar el XRD a las temperaturas
de transicion por lo que en este caso se limité a inferir a partir de los datos
de XRD obtenidos y el cambio en el parametro de celda reportado a otras
temperaturas y asociarlo con las diferencias en la T° de transicién observada
en los termogramas para las diferentes muestras. Por otra parte, la diferencia
entre las T° de cambio de fase puede deberse a la historia térmica de la
muestra (Bukalov, Leites & West, 2010). Hay que recordar que la historia
térmica y mecénica de la muestra polimérica juegan un papel fundamental
en los eventos térmicos, es por esto que cualquier modificacién, en el curso
de una transicion de fase, no es una uUnica funcion de la T°. Esto explicaria
las diferencias entre la T° que identifica el cambio de fase para las muestras
estudiadas de PDMSi.

Resumiendo, respecto al andlisis térmico de las muestras de PDMSi,
los cambios en la T° y presion aplicada a los polimeros puede resultar en
desviaciones para los procesos térmicos que ocurren, lo que explicaria las
diferentes T° de transicion observadas, ademas estos cambios bien pueden
provocar cambios en las estructuras cristalinas del polimero, esto podria
explicar las desviaciones observadas en las distancias inter-planares
observadas en XRD. El efecto de las irradiaciones también afecta las
propiedades térmicas, ya que gran parte de la energia dispersada por los
PDMSi en el proceso de irradiacion es a través del aumento en la T°; mayores
tiempos de exposicidén a la irradiacion UV pueden generar cambios en la
historia térmica del polimero, este es un factor interesante a tomar en cuenta
para futuros estudios de fotodegradacion en los polisilanos, pues este efecto

es poco abordado y discutido en la literatura.
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C. Respecto ala Simulacién de los Estados Isoméricos Rotacionales de
los Tetrdmeros.

En este estudio se llevo a cabo una comparacion entre las
energias de los RIS de una serie de tetrdmeros representativos de los
polimeros: Polietileno (butano); Polisilano (tetrasilano) y PDMSI
(permetiltetrasilano). Los angulos diedros entre los a&tomos que conforman la
cadena principal fueron evaluados a través de escaneos de superficie, fijando
el angulo diedro y relajando todos los otros angulos, asi como todas las
longitudes de enlace. Los resultados obtenidos para el butano muestran el
mapa energético esperado para este tetramero en el que la conformacion AT
(180°) esta bien establecida como la de minima energia torsional con la
presencia de pozos de relativamente baja energia en las conformaciones tipo
G (60°).

Esta metodologia en los calculos se torna interesante cuando
se empieza a evaluar los tetrdmeros de silicio, en el tetrasilano se puede
observar como se presenta una desviacion evidente en los minimos
energéticos, en los cuales, la conformaciéon AT deja de ser la de minima
energia para abrir paso a una desviacion en las conformaciones propuesta y
denominada por (West, 2003) como la conformacién Transoide T (172.6 y
187.80°), por su parte las conformaciones +G también presentan ligeras
desviaciones hacia angulos mas alejados del minimo energético (58.33 y
301.67°). Este fendbmeno no ha sido detectado en moléculas orgénicas
homologas y hasta el momento solamente han sido detectados estos RIS-
Extendidos en oligosilanos, polisilanos de muy bajo peso molecular.

Los resultados para el oligdbmero correspondiente al PDMSi
muestran diferencias sustanciales con las otras estructuras analogas, en este
polimero, los grupos sustituyentes empiezan a tener efectos sobre la
conformacién que asume la cadena principal, compitiendo con la
deslocalizacion electronica que resulta ser el elemento dominante en la
conformacion local del polisilano. Se observa que los estados +T para el
objeto de estudio de nuestro trabajo presentan una desviacion importante en

el angulo diedro comparada a las del tetrasilano (161.9 y 198.10°), también
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se observa una desviacion importante en el angulo diedro para la
conformacion =G (53.30 y 306.70°). En adicion, cabe destacar la aparicion
de un nuevo pozo de potencial en un angulo de 90.50° y 269.50°, los cuales
han sido asignados por (West, 2003)a la conformacion Orto +O.

En la Tabla 17, se pueden observar las energias relativas para
los diferentes conférmeros de los tetrameros estudiados, estas energias
relativas corresponden a las barreras energéticas que los cambios
conformacionales en los polisilanos deben superar para generar los cambios
conformacionales detectados en las cadenas de los polisilanos, estas
barreras energéticas se deben al constante conflicto que se presenta entre
las fuerzas que rigen la conformacion local (interacciones de corto alcance),
por un lado la cadena de silicio que trata de favorecer a la deslocalizacion
electronica de tipo 0-0* manteniendo un angulo AT completamente planar, vy,
por otro lado, este fendbmeno compite con la influencia de los grupos
sustituyentes laterales, los cuales conforme aumentan de tamafio su radio de
Van der Waals ejercen impedimento estérico sobre los atomos de la cadena
principal, lo que genera las desviaciones observadas en el Tetrasilano y en
el PDMSi (West, 2003) .

El calculo de las fuerzas de enlace Si—Si para cadenas cortas apoya
los resultados experimentales sobre la facilidad con que las cadenas
poliméricas se rompen como consecuencia de la irradiacion UV. Al observar
la Fig. 31 se puede evidenciar claramente como la fuerza del enlace Si—Si
va disminuyendo en funcién del numero de atomos concatenados, lo que se
comprueba experimentalmente al observar el fotoblanqueo ocurrido en las

muestras irradiadas como consecuencia de la fotodegradacion en UV.
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X. Conclusiones

Basandonos en los resultados obtenidos, asi como en el analisis y discusion
de los mismos, se generaron las siguientes conclusiones:

De los espectros de caracterizacion, por espectroscopia UV para la muestra
blanco (PDMSI) se puede observar los picos para las Amax, que corresponde a 354
nm para la muestra en estado sdlido y 243 nm para la muestra en disolucion, esta
Amax caracteriza el caracter cromoforico del enlace Si—Si y que corresponde a la
conformacion local AT. Por otra parte, los picos de 301 y 275 nm se atribuyeron a
conformaciones locales que presentan desviaciones del plano generado por la
conformacién AT.

El desplazamiento hipsocromico ocurrido en las muestras irradiadas de
PDMSi se debe a los efectos de fotodegradacion y reduccion del PM de las cadenas
poliméricas, lo que genera aumentos en la barrera energética HOMO-LUMO.

La disminucién en la absorbancia relativa del pico caracteristico para la
conformacion AT, se debe a que, el rompimiento de la cadena polimérica es
azaroso, lo que genera la formacién de cadenas oligoméricas, que fotoblanquean
para UV, por lo que dificimente se degradan ante este tipo de irradiacion,
generando ensanchamiento en las bandas y disminucion de las absorbancias. Hay
qgue recordar que el rendimiento cuantico para la fotélisis de las cadenas de
polisilanos es muy alta, mayor a 0.9 (valor maximo de 1).

El PDMSi es insoluble en virtualmente todos los solventes a T° ambiente,
esto debido a su alta cristalinidad y factor de empaquetamiento molecular, lo que
hace extremadamente dificil caracterizar sus propiedades en disolucion y no se
pudo obtener un espectro aceptable disuelto en THF.

Se estimo el peso molecular del polimero inicial de PDMSI, el cual se propone
que se encuentra entre 2000 y 3000 Da, esto basandose en los datos
proporcionados por los fabricantes y en la literatura que reporta un polimero con

este PM para las Amax encontradas en el presente estudio.
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El espectro IR permitido confirmar la identidad estructural del polimero, asi
como determinar que la estructura monomérica no se ve afectada por las
irradiaciones, presentando espectros reproducibles con las bandas caracteristicas
para cadenas de PDMSi: Si—Si (629 y 689 cm™); Si—CHzs (743, 832 y 1246 cm™);
Si—H terminal (2087 cm™) y C—H (1401, 1450, 2789, 2893 y 2948 cm).

La espectroscopia Raman fue complemento de la espectroscopia IR al
identificar todas las bandas caracteristicas para el PDMSi Si—Si (269, 372 y 483
cm); Si—CHs (140, 189, 666 y 84 cm™) y C—H (1256, 2894 y 2954 cm™). En
adicién a lo anterior, se observaron las bandas caracteristicas para la conformacién
AT en el polimero inicial. Los primeros indicios de cambios conformacionales se
confirmaron con la aparicion de bandas en la region de los enlaces Si—Si en el
espectro Raman: 545y 599 cmque se le atribuy6 a la conformacién =D, la aparicién
de bandas adicionales a nimeros de onda mayores (1488 y 1730 cm™) para el
PDMSIi 2y en 1572 cm -1 para el PDMSi 3, las cuales se asociaron a la formacion
de estructuras terminales Si—H y a cambios en los RIS de las cadenas poliméricas.

En los espectros de 2°Si RMN se determind el desplazamiento quimico
caracteristico del PDMSi a -37 ppm. En las muestras irradiadas, se presentaron de
manera progresiva otros desplazamientos que se asociaron con productos de
fotodegradacién. Se propuso un mecanismo de fotodegradacion en presencia de
aire para el PDMSi basado en los desplazamientos quimicos y la integracion de las
areas de los mismos para obtener las proporciones. Los desplazamientos a -22 ppm
se asociaron a la formacion de estructuras terminales Si—H; los desplazamientos a
-13 ppm se asociaron a los entrecruzamientos por la formacién de enlaces Si—CHz:
y finalmente el desplazamiento de 6 ppm se asocio a la formacion de especies
oxigenadas debido a que las irradiaciones se llevaron a cabo en presencia de aire.

En las pruebas de XDR de angulo amplio se observo los halos caracteristicos
de la estructura cristalina del PDMSi, coincidiendo con lo reportado en la literatura.
Por otra parte, en las muestras irradiadas se observan leves desviaciones en los
angulos de refraccion que se asociaron a los cambios conformacionales provocados

por la irradiacién UV, lo que generé cambios en la estructura cristalina.
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La obtencién de indices de refraccion en disolucion mostré un valor de nigual
para todas las muestras de PDMSI, lo que indica que las propiedades Opticas
intrinsecas del material no varian en funcion del tiempo de exposicion UV.

Las pruebas en DSC muestran que la historia térmica de los polimeros es
fundamental para estudiar las transiciones de fase, las irradiaciones UV generaron
cambios en la estructura cristalina, lo que se tradujo en desviaciones en las T° de
transicion cristalina observadas en los termogramas de las muestras analizadas de
PDMSi.

La simulacion tedrica para los RIS del PDMSi realizadas a través de calculos
computacionales confirma los resultados esperados para los RIS del butano,
tetrasilano y PDMSI, en el que las desviaciones de los minimos energéticos de los
polisilanos con respecto a sus analogos carbonados se deben a una competencia
constante entre la cadena principal estabilizando la deslocalizacion electrénica de
tipo 0-0* obligando a la conformacion AT y los grupos laterales generando
impedimento estérico. A su vez estas desviaciones generan los cambios en las
pruebas espectroscépicas confirmando la dependencia por parte de la

deslocalizacion electronica de tipo 0-0* de los RIS extendidos.
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XI. Recomendaciones

Los polisilanos siguen siendo en la actualidad, fuente de amplio interés
cientifico debido a sus propiedades fisicas producto de la deslocalizacion
electronica de tipo 0-0* presente en el enlace covalente Si—Si, en particular en el
PDMSI, que es muy peculiar entre ellos tiene un amplio campo de estudios. Su dificil
manejo representa un reto para su estudio, razén por la cual se conoce muy poco
sobre como funcionan los fendbmenos fisicoquimicos que lo caracterizan.

Este estudio sirve como base para continuar con los estudios a profundidad
de cada uno de los aspectos de los polisilanos, en particular del PDMSIi, y como
cada una de estas propiedades se relaciona entre si. Con base en estos aspectos,
se debe encontrar potenciales aplicaciones tecnoldgicas para los polisilanos y, en
particular, para el PDMSi.

Se recomienda el estudio a profundidad de la correlacion entre las
propiedades térmicas del PDMSi y los cambios en la estructura cristalina observada
por la espectroscopia Raman y los patrones de XDR de angulo bajo, para elucidar
los cambios a nivel de la celda cristalina.

Realizar un andlisis minucioso para proponer el mecanismo de
fotodegradaciéon del PDMSi cuyas especies producto de la fotodegradacién sean
validadas y evaluadas a través de técnicas de atrapamiento y con apoyo de técnicas
espectroscopicas como: RMN de 2°Si, 13C y 1H y GPCI/LS.
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XIII. Anexos

Figura 36: Apariencia y Manejo del PDMSi en Fase Soélida.

Figura 37: Procedimiento de Irradiacion Inicial en fase sélida del PDMSi.
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Figura 38: Proceso de Irradiacion del PDMSi para la Obtencién de Espectros.

Figura 39: Proceso de Aislamiento de las Muestras de PDMSi para su Tratamiento UV.
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Figura 40: Muestras Irradiadas de PDMSi Empaqguetadas para las Pruebas Espectroscopicas.
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