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Resumen

Se llevo a cabo el estudio de los efectos de la radiacion UV sobre muestras de polisilanos con diferentes
grupos sustituyentes. El objetivo de este estudio fue el de realizar una correlacioén entre la deslocalizaciéon
electronica y la fotosensibilidad ante la irradiacion UV. Muestras de poli(ferrocenilmetilsilano-Co-
fenilmetilsilano) (PFFMS) y del poli(dimetilsilano) (PDMS) fueron irradiadas a diferentes tiempos de
exposicion. A través de la espectroscopia de UV, se pudo observar los cambios en la Amax de absorbancia
en la regioén de ultravioleta, evaluar la aparicién de bandas nuevas de absorcion IR en funcién del tiempo
asi cambios conformacionales utilizando la espectroscopia RAMAN. Los espectros IR no mostraron
aparicion de nuevas bandas tal y como se esperaba; probando, que la exposicién a UV no provoca
cambios a nivel monomeérico en los polisilanos estudiados. La espectroscopia RAMAN evidencio, que
para el PDMS, la presencia de bandas vibracionales correspondientes a las conformaciones Anti-Trans
del enlace Si-Si; por otra parte, el espectro Raman para el PFFMS no presenta bandas vibracionales en
la region de 400-600 cm™, sin embargo, si se observan en el intervalo de los 1050-1100 cm™, que
identifican a conformaciones del tipo Gauche. Hay que destacar, que en el PDMS la participacion de la
conjugacion o tiene un efecto sobre el desplazamiento RAMAN similar a la observada en los polienos,
confirmando la dependencia de esta conjugacién sobre la conformacion de los polidialquilsilanos.

Abstract

The study of the effects of UV radiation on samples of polysilanes with different substituent groups was
carried out. The objective of this study was to perform a correlation between electronic delocalization and
photosensitivity to UV irradiation. Samples of poly (ferrocenylmethylsilane-Co-phenylmethylsilane)
(PFFMS) and poly (dimethylsilane) (PDMS) were irradiated at different exposure times. Through UV
spectroscopy, the changes in the Amax of absorbance in the ultraviolet region could be observed, evaluate
the appearance of new bands of IR absorption as a function of time and conformational changes using
RAMAN spectroscopy. The IR spectra showed no appearance of new bands, as expected; proving that
UV exposure does not cause changes at the monomeric level in the polysilanes studied. The RAMAN
spectroscopy showed, that for the PDMS, the presence of vibrational bands corresponding to the Anti-
Trans conformations for the Si-Si bond; On the other hand, the Raman spectrum for the PFFMS does not
present vibrational bands in the region of 400-600 cm-1, however, if they are observed in the range of
1050-1100 cm-1, they identify gauche conformations. It should be noted that in the PDMS the participation
of the conjugation o influences RAMAN displacement like that observed in polyenes, confirming the
dependence of this conjugation on the local conformation of the polydialkylsilanes.
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INTRODUCCION

Polisilanos

Los polimeros inorganicos basados en el Si, todos ellos, son de origen sintético, esto es, en la naturaleza no ha
sido posible encontrar mas de dos atomos de Si concatenados. Por supuesto, y con mayor razén, no ha sido
posible obtener de forma natural una sucesién unidimensional de unidades repetitivas que contengan silicio, en
otras palabras, un polimero homoatémico basado en el Si. Por otra parte, una buena cantidad de las
propiedades de estos polimeros provienen de las caracteristicas Opticas (isomeria) y, principalmente,
electronicas de los enlaces Si—Si ya que presentan estados conformacionales (locales y globales) muy
inusuales y, hasta momento, una inexplicable deslocalizaciéon de los electrones que forman los enlaces o
(deslocalizacién-o) [1].

Sobre la Sintesis de los Polisilanos

La mayoria de los polisilanos son sintetizados mediante una deshalogenacién reductiva conocida como la
reaccion de Wurtz, utilizando el correspondiente diclorodiorganosilano y un metal alcalino como sodio o potasio
(ver Reaccion 1). Este método, en la actualidad, se sigue utilizando para la obtencion de homopolimeros y
copolimeros; este mecanismo, fue desarrollado por Kipping [2] hace casi 100 afos.
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FIGURA 1: Estructura de los polisilanos y sintesis por la reaccion de Wurtz.

Propiedades Fisicas Relevantes de los Polisilanos

Las propiedades fotofisicas de los polisilanos estan directamente relacionadas con la conformacion de estos,
ya que, al observarse cadenas mas largas, ya sea porque poseen un grado de polimerizacién alto o bien porque
la conformacion hace que aumente su longitud (dimension perturbada), se observan desplazamientos
batocrémicos en Amax absorbancia como funcién de la temperatura (Fenédmeno de Termocromismo) [3].Cabe
destacar, que en el caso de los polialcanos no se observa esta deslocalizacion electrénica, y en polimeros
carbonados se observa solamente en los polimeros insaturados conjugados, tales como en el poliacetileno, en
estos casos, la deslocalizacion electrénica esta totalmente asociada al enlace 1 en lugar de los enlaces o.
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FIGURA 2: Deslocalizacion electronica o (Polisilano) y deslocalizacion electronica m (Polieno).

Entonces, importante resaltar que las propiedades inusuales que presentan los polisilanos son consecuencia
del fendmeno de deslocalizacion electrénica-o que se presenta en los enlaces covalentes Si—Si. Es por eso
que, en este trabajo de investigacion el principal interés se centra en estudiar la correlacion entre los efectos
de la fotodegradacion en los polisilanos con sus propiedades electrénicas, siendo estas Ultimas de origen
meramente cuantico. Se analizaron dos polisilanos: El poli(dimetilsilano) (PDMS) y el poli(ferrocenometilsilano-
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co-femilmetilsilano) (PFFMS) para llevar a cabo el estudio de la correlacion, antes sefialada, se evaluaran las
consecuencias de la irradiacién UV sobre la estructura del polisilano, en particular sus efectos sobre la
conformacién local.

MATERIALES Y METODOS

Materiales: El PDMS fue una muestra comercial adquirida a Fischer Chemical y utilizada tal y como fue recibida
para llevar a cabo los estudios de irradiacién y caracterizacién. 1.5 g de PDMS fueron pulverizados y divididos
en 6 muestras sélidas de igual masa (Di 0 — Di 5) para su irradiacion-UV [4,5]. La muestra del PFFMS) fue
previamente sintetizado y proporcionado por Pannell et. al. De la Universidad de Texas, En el Paso, USA [6].
Una disolucién saturada de PFFMS se prepar6 anadiendo 0.5 g del copolimero en 50 mL de THF, la disolucion
resultante fue decantada y dividida en 6 porciones (Fc 0 — Fc 5) para su irradiacion-UV [4,5].

Metodologia para las Irradiaciones: 6 muestras solidas de PDMS pulverizado y 6 disoluciones en THF de PFFMS
se depositaron en una celda de cuarzo y fueron irradiados con una lampara policromatica de mercurio de la
marca Hitachi GL-15 (Con lineas espectrales a 254.5,313.5, 365, 405, 408, 436, 546 y 576.5 nm). Los tiempos
de exposicion fueron 0, 5, 10, 15, 20 y 30 s respectivamente, segun la metodologia propuesta por Villegas et.
al. Para procesos de irradiacion-UV homologos [4].

Espectroscopia FTIR: Se obtuvieron espectros de infrarrojo sobre pastilla de KBr para las muestras sélidas y en
celda para liquidos para las disoluciones a través de un equipo infrarrojo de transformada de Fourier Tensor 27
de la marca Bruker.

Espectroscopia de UV-Vis: Los espectros de UV se generaron en un equipo UV-Vis 2401PC de la marca Shimadzu,
en estos espectros fue posible elucidar la Amax de absorbancia utilizando celdas de cuarzo para el PFFMS y con
esfera de integracion para las muestras soélidas del PDMS.

Espectroscopia RAMAN: Se llevaron a cabo la espectroscopia RAMAN en fase sdlida para las muestras del PDMS
y con macro celda de cuarzo para las disoluciones del PFFMS con un equipo Microscopio DXR Raman de la
marca Thermo Scientific acoplado a un laser con una A=633 nm (Rojo).

Espectroscopia de #Si RMN: Espectros de RMN de Silicio-29 para el PDMS y PFFMS fueron obtenidos en fase
solida y en disoluciones de CFs3D, respectivamente utilizando un equipo de la marca Bruker Ascend de 500
MHz (para resonancia de liquidos) y 400 MHz (para resonancia de sdlidos).

RESULTADOS Y DISCUSION

Efecto de la Irradiacion-UV (fotodegradacién) en los Polisilanos Estudiados. Los estudios espectroscopicos
para el PFFMS se llevaron a cabo en disolucién, mientras que para el PDMS se realizaron en estado sdlido.
Enla Fig. 3 se presenta el traslape de los diferentes espectros de absorcion UV (fotoblanqueo) de los polisilanos
adquiridos a diferentes tiempos de exposicion. En esta misma figura, se puede observar claramente el
desplazamiento hipsocromico en la Amax conforme aumenta el tiempo de exposicion, este desplazamiento va
de 243.5 hasta los 238.5 nm para el PFFMS (grafico izquierdo de la Fig. 4) y de 296 a 292.5 nm para el PDMS
(grafico derecha de la Fig. 4). Este comportamiento cromoférico del PFFMS es una clara evidencia del efecto
que tienen los fotones de frecuencia UV sobre las cadenas poliméricas. Como se menciond previamente en la
introduccidn, la Amax de los polisilanos depende del tamario de la cadena, esto es, del grado de polimerizacion
(n) de esta: Cadenas cortas tendran valores de Amax hacia el UV lejano mientras que cadenas largas tendran
valores de Amax hacia el UV cercano. Esta reportado, que el cambio en el valor de la Amax tiene un
comportamiento del tipo asintético, esto es, el desplazamiento hipsocrémico es mas evidente en cadenas con
valores bajos en n (region de oligdbmeros) y no muy evidente para valores muy altos de n (polisilanos de alto
PM), esto es, se presenta un valor de saturacion para Amax para valores muy altos de n. Basandose en lo
anterior, es claro que se estan llevando a cabo mecanismos de fotodegradacién, que estan dando lugar a una
reduccion en el PM de las cadenas poliméricas. En ambos sistemas, el origen de este comportamiento
romoférico viene de la deslocalizacion-o de los enlaces covalentes Si—Si: Este fendmeno de deslocalizacion
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electrénica es el causante directo tanto del comportamiento termocrémico (desplazamiento batocromico en la
Amax) ) como en el comportamiento cromoférico (desplazamiento hipsocromico en la Amax).

Longitud de Onda de Méaxima Longitud de Onda de Maxima
Absorbancia Absorbancia

m— FC 0 x Fclx Fc2x FC3X =mmmFCdX mmmmFcS5x
c1 Ec 2 Ec3

A=243.5nm =
A= = 295.0 nm
A=243.5 nm =294.5 nm
A=242.5nm =292.5 nm

2000 2200 2400 260.0 280.0 300.0 320.0 3400 25000 26000 270.00 280.00 29000 30000 31000 32000 330.00
A a

FIGURA 3: Fotoblanqueo-UV para el PFFMS (izquierda) y el PDMS (derecha).

La transparencia a la radiacion-UV de los mondmeros de los polisilanos estudiados se evidencid con los
espectros generados a través de la espectroscopia infrarroja y de RMN de 2°Si, esto es, que en los polisilanos
estudiados no presentaron cambios tanto en las bandas de vibracién como en los desplazamientos quimicos
en RMN de 2°Si. Comentar que solamente se presenta el espectro de RMN para el PDMS debido a que no fue
posible, por la disposicion del equipo de RMN, de generar los espectros de RMN de 29 Si para el PFFMS, pero
muy probablemente igualmente no presenten variaciones en su desplazamiento quimico como funcién de los
tiempos de exposicion. Basandose en los anterior, se sugiere que en los polisilanos durante los procesos de
irradiacion-UV, no se ven afectados a niveles monomeérico (Ver figuras 4-5).
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FIGURA 4: Espectros IR y bandas de absorcion para el PFFMS (izquierda) y el PDMS (derecha).

Correlacién entre el comportamiento cromoférico y las propiedades electrdnicas de los polisilanos estudiados:
Esta bien reportado, que el desplazamiento hipsocrémico, en los polisilanos depende tanto del tamario de la
cadena principal como de los grupos sustituyentes. Para el caso del PFFMS se obtuvo un corrimiento de 5 nm
mientras que para el PDMS fue de 3.5 nm Si bien se espera que los grupos ferrocenil y fenil “protejan” en
mayor medida a la cadena principal ante la irradiacion UV comparado con los grupos metilo del PDMS, que
Unicamente que son poco voluminosos y transparentes a UV, de acuerdo a la Fig. 3, resulté mas efectiva la
fotodegradacion en el PFFMS; la diferencia de 1.5 nm en desplazamiento hipsocromico entre ambos
polsiislanos, muy posiblemente se deba a que el PFFMS esta bien caracterizado en su peso molecular (Mw=
725,000 Da) [5].
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FIGURA 5: Espectros de RMN-29Si para el PDMS (derecha).

Por otra parte, el PDMS debido a que practicamente es insoluble en cualquier disolvente organico a temperatura
ambiente, sus propiedades en disolucién no han sido bien estudiadas, en particular la del peso molecular. Se
sabe que existe una fuerte dependencia entre el peso molecular o tamafo de la cadena polimérica y su
sensibilidad ante la radiacion. -UV siendo, esta directamente proporcional al tamafo de la cadena polimérico.
Es muy probable que las cadenas del PFFMS sean de mayor tamano que las del PDMS vy, por ende, sufriran
un mayo dafio ante los fotones-UV. Es aceptado, que independientemente del peso molecular y los grupos
sustituyentes, la absorcion-UV se debe a la deslocalizacion electronica 0-0* de los enlaces covalentes Si—Si,
hecho que da origen al caracter cromoférico de dichos enlaces covalentes y a la fotodegradacion de los
polisilanos.

RAMAN Fc

RAMAN Di

FIGURA 6: Espectros RAMAN y bandas de absorcion para el PFFMS (izquierda) y el PDMS (derecha)

Para el caso de la comparacion entre las conformaciones diagnosticadas a través de las intensidades Raman
de la Fig. 6, se puede observar que mientras el PFFMS no presenta intensidades Raman entre los 200 y los
400 cm-'en el PDMS si aparecen, esto es indicativo de la presencia en este de conformaciones Total-A (anti-
trans) en la cadena del Si. En adicién a lo anterior, también se puede observar una importante diferencia entre
ambos espectros, esta es relativa a la aparicion de las intensidades Raman para el Si-Si y Si-C: Para el PDMS
la del Si—Si aparece entre 370 y 500 cm' y la del Si-C entre los 670 y 690 cm-'; mientras que para el PFFMS
la del Si—Si aparece a 481 cm™' (conformacién Hélice o Helical) [6] y la del Si—C entre 1050-1110 cm-’
(conformacion Gauche) [7]. Basandose en lo anterior, se puede sugerir que la conjugacién o-c* en los
polisilanos, que presentan conformaciones Total-A (Antitrans), tienen efecto sobre las intensidades Raman
cualitativamente en la misma forma en que se presentan en la conjugacion -* de los polienos, donde el
efecto viene fuertemente dependiente de la orientacion mutua de los enlaces conjugados. Por otra parte,
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respecto al PDMS; la intensidad Raman entre los 670-690 cm™' se debe a un fuerte acoplamiento de la
coordenada normal reportada para la unidad repetitiva [SiMe>—SiMez]n. En adicién a lo anterior, hay una razén
de indole electrénico, que es la posible participacion del orbital-o* del enlace Si—C en el nivel LUMO para
polisilanos lineales conjugados, esta teoria fue propuesta por el profesor J. Michl [8]; la posibilidad de la
participacion del enlace Si—C en la conjugacion fue demostrada en ejemplos de compuesto del silicio alilicos y
bencilicos. Aunque estos estudios todavia deben de ser reforzados.

CONCLUSIONES

El fendmeno de la deslocalizacion electrénica o en los polisilanos es un efecto puramente cuantico, que
depende de varios factores estructurales, estos son: Los grupos sustituyentes, la conformacién local y el
tamano de la cadena polimerica. La espectrometria UV muestra los desplazamientos hipsocrémicos producidos
por la fotodegradacion del polimero, que es consecuencia de dicha deslocalizacion.

La irradiacion-UV y posterior absorcion presentada por estos polisilanos no afecta la estructura monomeérica
del polimero como se evidencia en la espectroscopia infrarroja y de RMN-2°Si.

La espectroscopia RAMAN muestra los cambios conformacionales producidos por la presencia de sustituyentes
producidos en las cadenas monomeéricas, desembocando en la participacion de los enlaces o Si—C en la
deslocalizacion electrénica, generando asi las diferencias entre las conformaciones locales de los polisilanos
con diferentes grupos sustituyentes.
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