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Resumen

En este trabajo de tesis se llevo a cabo la sintesis y el estudio fisicoquimico de
homopolisiloxanos asimétricos Gaussianos, en particular del polimetilhexilsiloxano y del
polimetilheptilsiloxano. Estos polisiloxanos fueron obtenidos por polimerizacién por
apertura de anillo cationica heterogenea utilizando un nuevo catalizador sélido dcido que es
un material de silica-alumina obtenido por reacciones de precipitacion de sulfato de
aluminio. La caracterizacién en disolucién (tolueno) de los polisiloxanos asi obtenidos se
llevo a cabo a través de un sistema acoplado de GPC/LS. El peso molecular, dimensiones
perturbadas, polidispersidad, conformacién global y segundo coeficiente del virial (A,)
fueron obtenidos en buen disolvente. Por otra parte, las dimensiones no perturbadas de los
homopolisiloxanos asimétricos Gaussianos fueron calculadas a través de la Teoria Analitica
de las Correlaciones de Conectividad Inducida. El modelo de HW basado en la teoria de los
dos parametros fue utilizado para modelar la funcion de interpenetrabilidad (y) la cual fue
cuantificada a través de las teorias termodindmicas combinatorias (Fo, FKOq, Fy;, FKOy,,
KY, YT). Para el cdlculo del A, se aplic6 la teoria de disoluciones poliméricas de
Yamakawa-Stockmayer (Cadena Gaussiana). Finalmente, se llevd a cabo un anilisis
comparativo teorico-experimental del segundo coeficiente del virial. Si bien los valores
teorico-experimentales del A, de los homopolisiloxanos aqui estudiados son del mismo
orden, se present6 una dispersiéon que muy posiblemente se deba a una inconsistencia entre
la y, calculada a través de las teorias combinatorias, y el valor del factor de expansion,
requeridos para el calculo tedrico del A,. En base a lo anterior, es necesaria la generacion de
una Yy que sea mas consistente con los resultados experimentales de estos sistemas

poliméricos altamente complejos. Para ello se sugiere o bien una modificacién a las teorias

vii




combinatorias o la aplicacién de una nueva teorfa, que pudiera ser la llamada Teoria

Universal del A, propuesta por Whiters et al. y que es independiente de la .

Abstract

In this thesis work the synthesis and physicochemical study of asymmetric Gaussian
homopolysiloxanes was carried out, in particular polymethylhexylsiloxane and
polymethylheptylsiloxane. These polysiloxanes were obtained by cationic heterogeneous
ring-opening polymerization using a novel solid acid catalyst which is a silica-alumina
material obtained by precipitation reactions of aluminum sulphate. The characterization in
solution (toluene) of the polysiloxane thus obtained was conducted through a coupled
GPC/LS. The molecular weight, disturbed dimensions, polydispersity, global conformation
and the second virial coefficient (A,) were obtained in good solvent. Moreover, the
unperturbed dimensions of asymmetric Gaussian homopolysiloxanes were calculated by the
Analytical Theory of Induced Connectivity Correlations. HW model based on the two-
parameter theory was used to model the interpenetration function (y) which was quantified
through combinatorial thermodynamic theories (Fo FKOo, Fy, FKOy, KY, YT). To
calculate the A, value the Yamakawa-Stockmayer (Chain Gaussian) theory of polymer
solutions was applied. Finally, a comparative theoretical-experimental analysis of second
virial coefficient was conducted. While the A, theoretical-experimental values of
homopolysiloxanes studied here are of the same order, dispersion appeared very likely due
to an inconsistency between v, calculated via combinatorial theories, and the expansion
factor value, required for the theoretical calculation of A,. Based on this, it is necessary to
generate a y that is more consistent with the experimental results of these highly complex
polymeric systems. This suggests either a modification of combinatorial theory or the
implementation of a new theory, which could be the Universal Theory of A, proposed by
Withers et al. and which is independent of .
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Capitulo I: Antecedentes




1.1. Aspectos generales de los polimeros Inorganicos

La mayoria de los polimeros que se sintetizan, caracterizan, y se utilizan en el mundo de
hoy son de naturaleza organica. Es decir, sus esqueletos de cadena consisten principalmente
de atomos de carbono, frecuentemente junto con algunos heterodtomos tales como oxigeno
y nitrégeno. Sus atractivas propiedades, como la facil procesabilidad, alta resistencia y baja
densidad, han sido explotadas en todas las sociedades industrializadas en la medida en que

ahora es dificil imaginar la vida sin ellos.
A pesar de sus miltiples éxitos, los polimeros orgdnicos tienen una serie de deficiencias.

Por un lado, los monémeros de los que se preparan con frecuencia son sujetos a los
caprichos de la industria petrolera. Los propios polimeros con frecuencia tienen bajas
temperaturas de reblandecimiento o bajas temperaturas de degradacion. Muchos son
también vulnerables a la degradaciéon por oxigeno, ozono o radiacién de alta energia.
Algunos estdn sujetos a disolucién o hinchamiento cuando estin en contacto con

disolventes o fluidos en aplicaciones comerciales.

Por dltimo, numerosos problemas actuales del medio ambiente se deben a la resistencia a la
incorporacién a la biosfera, o por la formacion de productos altamente téxicos durante la

combustion.

Polimeros inorgénicos, con esqueletos normalmente de silicio, fésforo, oxigeno, o 4tomos
de nitrégeno, estdn siendo mds y mads intensamente estudiados. Una razén obvia es la
busqueda para encontrar materiales que no sufren de algunas de las limitaciones
mencionadas anteriormente. Ningin solo polimero, por supuesto, puede esperarse para

cubrir todas las propiedades deseadas para una aplicacion, particularmente en el drea de alta




tecnologia. Sin embargo, la naturaleza quimica muy diferente de los materiales inorganicos
sugiere que bien podrian ser superiores a sus homélogos organicos en una gran variedad de
maneras. Los polisiloxanos, con su excelente estabilidad térmica, son un buen ejemplo en
este sentido. La degradabilidad controlada y los productos de degradaciéon inocuos de

polifosfazenos en sistemas de liberacion de farmacos controlados es otra.

Un vistazo a la tabla periddica o en un libro de texto de quimica inorgdnica convencera al
lector de que, de los 100 o m4s elementos estables de la tabla, por lo menos la mitad tienen
una quimica que podria permitir su incorporacién a las estructuras macromoleculares. Esto
sin duda va a suceder en los proximos afnos. Sin embargo, en el momento actual, la mayoria
de los sistemas de polimeros inorgdnicos conocidos se basan en relativamente pocos
elementos que caen dentro de la region de la Tabla Periddica conocidos como el "grupo
principal”. Estos elementos ocupan los grupos III (13 en la nomenclatura de la [IUPAC), IV
(14), V (15), y VI (16) e incluyen elementos tales como silicio, germanio, estafio, fésforo y
azufre. De éstos, los polimeros basados en el silicio y fésforo han recibido con mucho mas

atencion [1].

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

Dos clases de polimeros sintéticos de silicio son comercialmente importantes: los
polisilanos, en los cuales la cadena principal del polimero esta constituida completamente
de atomos de silicio y los polisiloxanos, con cadena del polimero constituida de atomos

alternados de silicio y oxigeno.

e Polisilanos: los polisilanos pueden ser utilizados en cerdmica como precursores

de p-carburo de silicio (B-SiC), como fotoiniciadores para proceso de




polimerizaciéon de monémeros vinilicos, y como materiales fotosensibles utilizados

en la microelectronica entre otras.
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Figura 1. Homopolisilanos y copolisilanos

e Polisiloxanos: Los polisiloxanos son compuestos organometilicos de silicio,
cuya caracteristica estructural més importante de la cadena principal es su alta
flexibilidad; las modificaciones a ésta tiene efectos impredecibles sobre una gran
variedad de propiedades fisicas del material, tanto en el estado s6lido como en
disolucién. Los polisiloxanos constituyen una familia de los polimeros de silicio

para ser estudiados en términos de su flexibilidad torsional.

Figura 2. Esquema ilustrativo de las estructura del PDMS mostrando sus dos
angulos de enlace mas caracteristicos.

1.1.2. Polisiloxanos con un grupo lateral abultado (PBSG)

En la actualidad, los polisiloxanos son materiales que todavia generan un gran interés
debido a sus propiedades inusuales y multiples y futuras nuevas aplicaciones. Una de las

caracteristicas mas importantes de la cadena de polisiloxano es su alta flexibilidad torsional,




1.1.2.1.

como resultado de la diferencia entre los dngulos de enlace Si-O-Si (= 145 ©) y O-Si-O (=
110 °) y una barrera torsional de enlace Si-O que es précticamente 0,0 kcalmol™ (Veasé
Figura 2). Como consecuencia de su elevada flexibilidad, la T, es muy baja (= -120 °C), por

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

Me R, Me R, Me R, MeR, Me Me
Me\s|‘ \S'/ \S'/ \S‘/ S'/ sl'/Me
| | | I | |
Me/ \O/ \O/ \O/ \O/ \O/ \Me

Figura 3. Diagrama Represantitvo de un polisiloxano asimétrico.

Aplicaciones y Propiedades

Los homo polisiloxanos asimétricos con un grupo lateral alquilo abultado (PBSG) (un
esquema representativo de este tipo de polisiloxanos se encuentra en la Figura 3) forman
una familia interesante de polisiloxanos, pero hasta el momento, poca informacién sobre
ellos se ha reportado [3-5]. Estos materiales presentan propiedades que difieren de los de
alquilpolisiloxanos simétricos [3-6]. De acuerdo con la literatura revisada los homo-PBSG
asimétricos fueron estudiados con relativa intensidad en los afios 60 y durante los afios 70.
En las décadas que siguieron, los estudios han sido mucho mads limitados, y se han dirigido
de manera mds amplia hacia la formacion de copolimeros con PDMS [7]. La dificultad de
obtener homo polimeros gaussianos sin duda desalienta estudios mas detallados de sus
propiedades y por lo tanto, sus potenciales aplicaciones. La siguiente es una descripcion
representativa de los métodos de sintesis y algunas de las aplicaciones mas importantes. El
caricter organico se imparte a las siliconas mediante la incorporacién de grupos alquilo o
grupos aromaticos alquilo sustituidos (aril-alquilo). Los alquilsiloxanos modificados se

parecen mds a los hidrocarburos. Ademds de su mayor compatibilidad con materiales




organicos, se han mejorado las caracteristicas de lubricacién, altos coeficientes de
viscosidad-temperatura, baja compresibilidad y la disminucién de estabilidad a la
oxidacidén, cuando se compara con polidimetilsiloxanos [8-13].

A medida que el punto de fluidez de los alquil siloxanos modificados aumenta, la
semejanza y la compatibilidad con los aceites de hidrocarburos también aumenta [8, 10,
14]. Los poli(metilalquilsiloxanos) reducen la tensién superficial de muchos disolventes no
acuosos que les permitan actuar como agentes humectantes y agentes de nivelacién en las
formulaciones de recubrimiento y el enlace [8-12]. Los usos especificos incluyen
formulaciones de sellador de resina epoxi y aisladores eléctricos de bajo coeficiente de
friccion [15, 16]

Por otro lado, los homopolisiloxanos asimétricos tales como el polimetilpentilsiloxano
(PMPenS) y el PMHS presentan valores de T, mayores que el de PDMS [3]. Para el PMHS,
otros autores han reportado una viscosidad més baja que el polidimetilsiloxano (PDMS),
incluso cuando la presién de vapor es la misma [4]. Vale la pena mencionar que el PMHS
se ha utilizado como fluido para el funcionamiento de los radiadores por goteo de liquido,
asi como para la preparacion de una membrana de separacion de mezclas de
nitrégeno/metano, y como material termografico [17-19]. Otro PBSG con varias
aplicaciones es polimetiloctilsiloxano (PMOS), que muestra una disminucién en la
permeabilidad a algunos gases con respecto a PDMS [20]. El polimetiloctilsiloxano es ttil
como un lubricante para materiales suaves tales como aluminio, zinc y cobre. También es
util como caucho y plastico lubricante especialmente cuando se acoplan contra el acero o el
aluminio. El mismo polimero puede ser empleado en operaciones de maquinado de
aluminio y se comporta como una ayuda de proceso y plastificante en poliolefinas y
cauchos SEBS [8, 10, 13]. El polimetiltetradecilsiloxano (PMTDS) tiene un mayor grado de
compatibilidad con hidrocarburos y mantiene el comportamiento de liquido a temperatura

ambiente. El polimetiloctadecilsiloxano (PMODS) y los triacontilmetilsiloxanos son sélidos
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cremosos con puntos de fusiéon justo por encima de la temperatura ambiente. Son
compatibles con cera de parafina, y se pueden utilizar como componentes en las
formulaciones de lubricantes de hilo y fibra y como auxiliares de proceso en hilado por
fusion [8]. La sustitucion aromdtica amplia la estabilidad y la compatibilidad de los
alquilsiloxanos [8, 13]. En general, los homo-polisiloxanos asimétricos estudiados y en
consecuencia las aplicaciones descritas, se han desarrollado en materiales de bajo peso

molecular.

1.1.2.2. Aspectos Generales de Sintesis y propiedades en disolucion

En cuanto a la sintesis de polidialquilsiloxanos con un grupo lateral voluminoso (PBSG),
los reportes de la literatura indican que la ROP catiénica ha sido utilizado con éxito en la
preparacion de polidialquilsiloxanos simétricos y asimétricos [2, 3, 21, 22] (Para mayor
detalle sobre esta ruta sintética veasé el Apendice al final de este trabajo de tesis). En la
sintesis de polidialquilsiloxanos simétricos Out ef al. han reportado que para la
polimerizacién de hexaalquilciclotrisiloxanos con grupos laterales voluminosos (hexil a
decil) utilizando como catalizador acido trifluorometansulfonico, los rendimientos
obtenidos fueron 35 a 47% con M,, que van desde 440 a 4,500 kgmol™. Por ejemplo, en el
caso de polidihexilsiloxano el M, reportado fue 1,330 kgmol™ [21]. Sin embargo, para
PBSG asimétricos [R(Me)OSi]y (R = etilo a n-hexil), Interrante et al. reportaron que al usar
acido trifluorometansulfénico como catalizador, los materiales obtenidos estaban en un
rango M,, entre 48.4 a 66.8 kgmol™, mientras que la excepcién fue el valor de 161.9 kgmol™
para polimetilpentilsiloxano [3]. Por otro lado, PBSG como el polimetilhexadecilsiloxano
(PMHDS) de alto peso molecular (M,, > 10 kgmol™) no han sido reportados.

Lersch et. al. han reportado una ruta sintética diferente de polisiloxano asimétricamente
sustituido haciendo reaccionar ciclohexametiltrisiloxano con alquil-litio, haciendo

reaccionar después con dimetilclorosilano, y luego realizar una reaccién de hidrosililacién
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con un derivado polioxialquileno insaturado. El compuesto oleico que contiene el homo
polisiloxano asimétricamente sustituido es util en los herbicidas, insecticidas, productos
cosméticos y farmacos, y como agente tensioactivo en la fabricaciéon de papel, plastico y
metalurgia [9].

Los catalizadores mas comunes utilizados en la ROP catiénica para obtener PBSG, de
acuerdo con los informes revisados, son solubles en el medio de reaccién, con lo que la
separacion de los productos es problematica. La sustitucidon de catalizadores solubles por
catalizadores insolubles que son facilmente separables y de condiciones mds amigables con
respecto al medio ambiente, es una opcién en el caso de la polimerizacion de los siloxanos
ciclicos [1, 2, 7, 23-25]. Varios estudios han demostrado que el uso de estas resinas 4cidas
[7, 26-31] y arcillas activadas [7, 23-25, 32, 33] en ROP, resulté en PDMS y copolimeros
relacionados con alto peso molecular [4, 7, 24 , 25, 29] y baja polidispersidad [4, 7, 25, 27,
31]. La sintesis de un catalizador de silice alimina nuevo por una ruta conveniente y
econdmica, y la aplicaciéon en ROP catiénica de los ciclosiloxanos D3 y D, (para més detalle
veasé el Capitulo II), muestra que cadenas de PDMS con valores de M,, de 3 a 150 kgmol'
y M /M, (1.32 a 2.95) fueron obtenidas [25]. En base a estos resultados se emplearon estos
materiales como catalizadores en la polimerizacion por apertura de anillo del 1,3,5-tri-n-
hexil,1,3,5-trimetilciclotrisiloxano (D51 y del 1,3,5-tri-n-heptil, 1,3,5-
trimetilciclotrisiloxano (D;"**) [32]. Estas polimerizaciones fueron promovidas por silica-
aldmina sintética tratada con 4cido para obtener homo polisiloxanos asimétricos
Gaussianos. E1 M,, fue superior a 70 kgmol”, lo que significa que cadenas de homo
polisiloxano asimétrico con grupos laterales voluminosos de alto peso molecular se
obtuvieron. Cabe resaltar, que el valor del A, experimental para los dos polimeros (entre 4 y
6,5 x 10* molmL/g?) indica que el tolueno fue un buen disolvente. En adicién, los valores
del radio de giro (<RMSradm52> 1’2) para PMHS y PMHepS, fueron mayores a 30 nm, lo que

indica que cadenas de alto peso molecular se obtuvieron [32].




El interés por sintetizar homopolisiloxanos de cadena Gaussiana, las cuales estan definidas
como cadenas con una distribucién estadistica tipo Gaussiana/Normal [5, 33] nacen de un
estudio previo realizado por Villegas et al. [5] el cual reporta los resultados del analisis del
segundo coeficiente del virial A, para una serie de cadenas de polisiloxano con diferentes
grupos laterales: El efecto del grupo lateral y peso molecular en el valor del A, fue
analizado a través del modelo de cadena Helicoidal tipo Gusano (HW) [33]. El andlisis
teorico de la funcion de interpenetracion (y) fue llevada a cabo utilizando el esquema de los

Dos Parametros (TP) [33].

1.1.2.3. Aspectos generales sobre la teoria termodindmica de disoluciones polimericas

En disoluciones poliméricas, la contribucién al volumen excluido se sabe que no sélo
depende del volumen real de la unidad de cadena, sino también de su interaccion con las
moléculas de disolvente, y las propiedades fisicas observables dependen de la longitud de la
cadena, la concentracién, grupos laterales y terminales, y los pardmetros bdsicos de
interaccién. Es conocido en teoria de disoluciones poliméricas que los valores de estos
pardmetros de interaccidn estdn contenidos en el A,, y antes de evaluar el A, del polimero,
es necesario comparar las propiedades de las cadenas en un estado no perturbado, esto es,
en condiciones 0, con las correspondientes a un buen disolvente. En condiciones 6,
definidas como las condiciones donde el A, entre dos cadenas finitamente largas se
desvanece. Es de notar, los casos en los que el <s*>, es igual para un buen solvente que para
un disolvente 0, la razon de RMS,4,./M,, se convierte en una constante, independiente del
peso molecular [5]. Con respecto al modelo del A,, la teoria del A,, basada en el modelo de
cadena de forma de gusano helicoidal (HW), explica semi-cuantitativamente el
comportamiento de la funcion de interpenetracion (y) entre polimeros como una funcion de
los valores de los pardmetros del modelo HW determinados a partir de un andlisis del radio

de giro medio cuadrado no perturbado (<s>>,) y el factor de expansion del radio de giro (a
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1.1.24.

2) [35]. El modelo de cadena HW puede describirse esencialmente en funcién de tres
parametros: La constante de curvatura (k,), la constante helicoidal de torsion (1) que es
tomada en el minimo de su energia elastica, asi como el parametro de rigidez estatica (A™).
En el caso de v, que no es una funcion universal de o’, el cambio con respecto a a,* no sélo
depende del peso molecular del polimero, sino también de la fuerza del volumen excluido
(o poder del disolvente = B) [36]. Asi, en el esquema de dos parametros (TP), v es una
funcién solo de o, y el pardmetro de volumen excluido (z), y B es proporcional a la integral
de cluster binario B entre cuentas y un parametro es innecesario [35-37]. Esta es una
caracteristica esencial del esquema de TP. Yamakawa et al. proponen un procedimiento
para examinar la concordancia entre la teoria y experimentos que implican las interacciones
en una disolucién polimérica, basado en la correlacion entre el o, y y [38]. Aunque se han
desarrollado diversas teorias basicas de la a,” y y en la termodinamica de disoluciones de
polimeros, si se insiste en la consistencia de las teorfas intramoleculares e intermoleculares
de interaccion, existen algunas expresiones para y que se pueden elegir para una
determinada teoria del o,”. Bdsicamente, s6lo hay tres combinaciones consistentes: (1) La
teoria original de Flory-Krigbaun-Orofino teoria de v (FKOg) y la teoria original de Flory
para o> (Fo), (2) la teorfa de FKO modificada (FKOy) para v y la teoria de Flory
modificada para o> (Fy), y (3) la teoria Kurata-Yamakawa para vy (KY) y la teoria
Yamakawa-Tanaka para as® (YT).

Estas teorias se describen en detalle en las Refs. 33 y 39. El valor teorico del A, es

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

Termodinamica de disoluciones para PBSG no Gaussianos

El comportamiento tedrico experimental del A, para una serie de polisiloxanos asimétricos
no Gaussianos fue investigado por Villegas et al. considerando los efectos del tipo de grupo

lateral unido a la cadena principal de la conformacién molecular y del peso molecular del
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polimero [5]. Los resultados obtenidos del estudio mostraron una fuerte influencia de la
flexibilidad de los grupos laterales y del peso molecular del polimero. En este trabajo los
autores encontraron que polisiloxanos con grupos laterales abultados PMHS, PMHDS vy
PMPS exhibieron una diferencia significativa en el valor del A, tedrico obtenido a través
del esquema de TP con respecto al valor experimental.

En vista del comportamiento inusual presentado por cadenas cortas de polisiloxanos
asimétricos con un grupo lateral abultado (hexil y hexadecil) Villegas et al. realizaron un
estudio tedrico donde se analiza el A, y el valor de la conformacién molecular en buen
disolvente [4]. En este estudio el valor de (RMSradiusz)e del PMHS, necesario para la
obtencion de a,> fue calculado empleando una teoria relativamente nueva llamada Teoria
Analitica de Correlaciones de Conectividad-Inducida (TACCI) [40].

Para analizar el comportamiento tedrico-experimental del A, el cédlculo se bas6 en las
teorias siguientes: las dimensiones no perturbadas fueron obtenidas a partir de la TACCI
[40], se empleo la funcion de interpenetracion (y) de Kurata-Yamakawa [33], el factor de
expansion del radio de giro (asz) de Yamakawa-Tanaka [33], y el modelo del A, de la teoria
de disoluciones para cadenas Gaussianas de Yamakawa-Stockmayer [33]. Para reforzar el
andlisis se analizaron los valores del A, obtenidos utilizando una teoria mas reciente para el

A, que se aplico para cadenas flexibles y que mostraron buenos resultados [41].

1.2. Hipotesis

Las teorias termodindmicas combinatorias reportadas, asi como la teorfa de disolciones
poliméricas de Yamakawa-Stockmayer son aplicables a homopolisiloxanos asimetricos

Gaussianos con un grupo lateral alquilo abultado.

11




1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivo General:

Analizar la dependencia de la conformacién global de una serie de
homodialquilpolisiloxanos asimétricos Gaussianos con el tamafio de su grupo lateral

aplicando las teorias termodindmicas combinatorias (Fo, FKOg, Fy, FKOy, KY, YT).

1.3.2 Objetivos Particulares:

1.- Sintetizar y caracterizar a través de técnicas espectroscOpicas una serie de
homodialquilpolisiloxanos asimétricos Gaussianos de grupo lateral largo (hexil, heptil).
2.- Caracterizar en un buen disolvente (tolueno) los polisiloxanos sintetizados empleando
un sistema de GPC/LS, a fin de obtener los valores de peso molecular, polidispersidad,
dimensiones perturbadas, conformacién global y segundo coeficiente del virial.
3.- Analizar en los poilisiloxanos sintetizados, la dependencia del A,, de las dimensiones
perturbadas y del peso molecular con su conformacién global recurriendo a las teorias
termodindmicas combinatorias.
4.- Analizar los resultados del punto 2 a través de teoria termodindmicas combinatorias,
basicamente modificando las teorias de Flory-Yamakawa-Kurata, de forma tal que los
resultados sean consistentes con la teoria de disoluciones poliméricas de Mcmillan-Mayer.
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Capitulo II: Sintesis de
Polidimetilsiloxano usando
silicoaluminatos naturales

(Bentonita) y sintéticos (Silica-
Alumina) como catalizadores en la

Polimerizacion por Apertura de
Anillo
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En vista de la complejidad para sintetizar homopolisiloxanos asimétricos Gaussianos a
partir de la ROP de ciclosiloxanos correspondientes, se procedié a investigar una
metodologia diferente a la que utiliza 4cido triflico. Se selecciono la ROP cationica
heterogenea que emplea catalizadores solidos 4cidos. Sin embargo, se encontré con la
dificultad de disponer de tales catalizadores, por lo que se optd por usar un nuevo material
sintético que otro grupo de investigacion ha utilizado eficientemente en otras aplicaciones.
Lo anterior dio pauta a todo un trabajo de investigacién que implico el desarrollo y el uso
de tal material por primera vez como catalizador en la ROP heterogenea usando como
reaccién modelo para su validacién como catalizador la ROP de los ciclosiloxanos de uso

industrial D; y Dy4. A continuacion se hace la descripcién detallada.

2.1. Sintesis de Polisiloxanos por Polimerizacion por Apertura de Anillo
usando catalizadores solidos

2.1.1. Antecedentes

En la actualidad los silico-aluminatos tienen una amplia gama de aplicaciones. Su uso como
catalizadores y sistemas de adsorcién, ademds de su bajo costo los hace un material de
referencia inorgénico a utilizar en la industria [1, 2, 3]. Silico-aluminatos, ya sean naturales
o sintéticos se han aplicado con éxito como catalizadores en la polimerizacién de apertura
de anillo (ROP) [4, 5, 6, 7]. Algunos ejemplos de reacciones de ROP incluyen diferentes
tipos de mondmeros tales como ciclosiloxanos, lactonas y olefinas indicando que los sitios
dcidos del material juegan un papel clave en el proceso de polimerizacién.

Por otro lado, los polisiloxanos son obtenidos industrialmente principalmente por dos vias.
Las rutas se han revisado en detalle por muchos afios [8, 9]. Una de ellas es la

policondensacién hidrolitica de diclorosilanos sustituidos. Desde la hidrélisis del monémero
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mas popular diclorodimetilsilano (DDS) una mezcla de oligosiloxanos lineales y ciclicos es

obtenida:

(m+n)Me,SiCL, +(m+n+1)H,0 — HO(Me,SiO), H +(Me,SiO) | +2(m+n)HCI (1)

m n(eyclic species
Dependiendo de las condiciones, diferentes proporciones de siloxanos lineales o ciclicos se
obtienen y separados por destilacion. La otra tendencia es la utilizacion de mondmeros
ciclicos para producir los polisiloxanos por ROP que puede realizarse con un catalizador
dcido (catiénico) o un catalizador basico (aniénico). La polimerizacién catiénica se prefiere
cuando grupos sensibles a las condiciones basicas, tales como enlaces Si-H, estan presentes.
La ROP catiénica utiliza dcidos de Lewis y préticos como catalizadores, por ejemplo
H,S0,4, HCIO, y CF;SOsH [8, 9]. Los catalizadores catiénicos son solubles en el medio de
reaccion haciendo problemadtica la separacién de productos. Para evitar problemas en la
separacion de productos, el uso de catalizadores s6lidos se ha sugerido.

La sustitucion de catalizadores solubles por catalizadores insolubles y por lo tanto
facilmente separables es una opcioén en el caso de la polimerizacién de siloxanos ciclicos
[11,4, 8,9, 23]. Los investigadores han tendido a buscar otros catalizadores para cumplir la
funcién de catdlisis 4cida, por lo que la polimerizacién se lleva a cabo en condiciones mds
favorables con respecto al medio ambiente [4, 11]. Hay dos tipos principales de
catalizadores 4cidos sélidos insolubles: resinas dcidas y arcillas activadas [23]. Govedarica
et al. han reportado varios estudios obteniendo PDMS del D, utilizando resinas sulfénicas
obteniendo buenas conversiones (80-90%) y M, entre 0,6 y 43 kDa con polidispersidades
bajas (1.2 a 1.6) [23,27-30]. La polimerizacion catidnica con arcillas como catalizadores se
ha estudiado profundamente en términos de los diferentes factores que influyen en el
proceso de polimerizacién. Varios ejemplos con respecto al D, se han reportado. Por

ejemplo, la polimerizacién catidnica del D, en la presencia de montmorillonita en la forma

H fue influenciada por la estructura cristalina y la topoquimica de los centros activos en la
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montmorillonita [16]. La polimerizacion catidénica del mismo mondmero fue reportada que
es iniciada por cationes de intercambio hidratados de tierra alcalina y otros metales en la
superficie de caolinita. La velocidad de polimerizacién y el rendimiento de los polimeros
elastoméricos parece ser dependiente de la naturaleza del catiéon y la capacidad de
intercambio de la caolinita. Se sugiere en este reporte que los protones de las moléculas de
H,O polarizados por los cationes de intercambio actuaron como catalizadores de la
polimerizacion [17].

Por otro lado, utilizando silicatos laminares (la caolinita, montmorillonita en la forma H y
Al 1-10% dispersos, dieron 83-95% de conversién del D4 después de 3 horas a 90 ° C. Asi,
los centros activos, situados s6lo en las caras laterales de cristales de silicato lamelares, son
accesibles a moléculas no polares del mondémero y poseen alta actividad catalitica [18].

La polimerizacién del D4 en las formas H de caolinita, montmorillonita, y el intercambiador
de cationes se investigd como una funcién de la naturaleza del intercambiador y la
naturaleza de los disolventes, incluyendo agua, adsorbida en la superficie de los
intercambiadores. La eliminacién de agua de la caolinita y la montmorillonita aceler6 la
polimerizacién del D,, mientras que la deshidratacién del intercambiador catiénico
disminuy6 la velocidad de polimerizacién, la conversién de Dy, y el peso molecular del
polimero resultante [19].

En otro reporte las reacciones quimicas del D, que ocurren en la superficie de la caolinita-
Al se han identificado como la escisién del anillo y la iniciacién de la polimerizacién del
D,, la propagacion de cadena, terminacidon de la cadena por el agua absorbida y los grupos
OH de Ia superficie, la condensacion de las macromoléculas de polimero a través de OH
grupos extremos, la condensacion de injerto de macromoléculas en esta superficie sélida, o
de-polimerizacién hidrolitica y gelificacion [20].

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

en la polimerizacién del D, en la superficie de la caolinita en la forma H". El efecto era
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dependiente de la concentracién de caolinita, y el contenido de agua de la caolinita en la
cinética de conversion del D, y el peso molecular del polimero resultante. Un aumento en la
concentracion de caolinita (de 1 a 15%) a 90 y 110 °C increment6 la velocidad inicial y la
disminucién del grado de conversiéon del Dy. A 140 ° C, la velocidad de la reaccién fue
practicamente independiente de la concentracién de caolinita; la conversién del D, alcanzé
90 a 97%. La deshidratacién de caolinita resulté en la polimerizaciéon ripida incluso a
temperatura ambiente y se bajé la conversién del D, de 92 a 80% [21].

La influencia de los grupos enlazados H,O y OH en la superficie de la Al-montmorillonita
en la polimerizacién de apertura de anillo del D, se estudi6 utilizando la montmorillonita de
diferentes concentraciones de H,O y OH obtenidas por secado al aire (deshidratacién) o
tratamiento térmico (deshidroxilacién deshidratacion y parcial). La polimerizacién a cabo
en presencia de arcilla tratada térmicamente 5% mostré un aumento en la tasa de la
conversion y la disminucién del rendimiento del polimero al aumentar la temperatura del
tratamiento térmico. Esto indica la presencia de centros activos accesibles en la superficie
de Al-montmorillonita, la concentracién y la estructura los cuales cambian al aumentar la
temperatura del tratamiento térmico. El proceso comprende la apertura del anillo y la
iniciacién de la polimerizacion, terminacién de la cadena, el injerto, la degradacién
hidrolitica, y la formacién de gel [22].

Estudios similares que utilizan arcillas activadas fueron realizadas por Sawacuchi y Seno
[25] y Feng et al. [26]. Ellos reportaron la sintesis de copolimeros basados en PDMS.
Sawacuchi y Seno sintetizaron muestras de PDMS con dos grupos terminales hydrosilil
(SiH) y posteriormente los emplearon para preparar nuevos copolimeros multibloque. Las
muestras de PDMS se obtuvieron por ROP del D, utilizando arcillas activadas como
catalizadores. Estos se prepararon en una relacién de masa de 31.5 g de monémero a 1 g de
catalizador y se calentaron a 80 °C durante 10 h. Por otro lado, Feng et al. sintetizaron y

caracterizaron muestras de polidimetilsiloxano 3-(2, 3-dihidroxipropoxi)propil-terminado
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(DHT-PDMS) Las muestras se prepararon mediante la copolimerizaciéon de
octametilciclotetrasiloxano Dy) y 1,3-bis-[3-(2,3-dihidroxipropoxi)propil]
tetrametildisiloxano en equilibriocatalizada por 4cido. Los dicopolimeros obtenidos se
caracterizaron por IR, '"H RNM, cromatografia de permeacién en gel. Calorimetria
diferencial de barrido y andlisis termogravimétrico se emplearon para investigar las
propiedades termodindmicas y la degradacién térmica del DHT-PDMS [26].

El conocimiento de los sitios 4cidos y la relacién molar Si/Al llevé a Vaidya et al. [4] a
reportar que existe una relacion entre el rendimiento del polimero y la acidez del
catalizador. Se sugiere que el agua interlaminar en el material influye tanto el rendimiento
como en el peso molecular del polimero [4, 11]. Chen et al. [11] reportaron que mediante el
uso de bentonita tratada con dcido como catalizador en la ROP del
octametilciclotetrasiloxano D, como mondmero, el catalizador era insoluble en la mezcla de
reaccidn, por lo tanto, la separacion se realizé facilmente mediante filtracién a vacio. Los
investigadores consideran que un paso importante antes de la polimerizacién se produce, el
cual implica la adsorcién del monémero sobre la superficie del catalizador. Una vez que
este proceso se llevo a cabo, la apertura del anillo y la extensién de la cadena result6 [11].
Polidispersidades de los polimeros obtenidos eran muy estrechas. Tales resultados se
atribuyeron a la ausencia de un protén libre y contra-ion y al impedimento estérico de la
bentonita que simplifica el proceso de propagacién y mantuvo la propagacién de la cadena
en la superficie de una manera mucho mas regular [11]. Sobre la base de tal
comportamiento se consideré que estos materiales eran adecuados para ser aplicado en la
ROP de ciclosiloxanos [4, 5, 11, 6, 23-26]

A continuacién son presentados los resultados de la ROP de ciclosiloxanos D3 y Dy para
obtener polidimetilsiloxano (PDMS) usando como catalizadores catidnicos una nueva
silica-alimina sintética y una bentonita natural. El efecto sobre el peso molecular y la
polidispersidad se analizaron mediante la variaciéon de la cantidad de silica-alimina y
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bentonita, en consecuencia, se estudié la posibilidad de reutilizar el catalizador de silica-
aldmina para verificar si la actividad se mantuvo en las reacciones de polimerizacion
posterior. La caracterizacion de los materiales cataliticos se llevd a cabo a través de la
espectroscopia infrarroja (FTIR), fisisorcion de nitrogeno (SBET), valoraciones
volumétricas de 4cido-base, espectrometria de absorcién atdmica (AA), Difraccién de
Rayos X (DRX) y Microscopia Electrénica de Barrido (SEM). La caracterizaciéon de PDMS
se realizé utilizando FTIR, *°Si Resonancia Nuclear Magnética (*’Si RNM) en solucién, y
utilizando un sistema acoplado de Cromatografia de Permeacién en Gel/Dispersion de luz

(GPC/LS)

2.2. Metodologia

2.2.1 Materiales

Los ciclosiloxanos hexametilciclotrisiloxano (D3) (98%), octametilciclotetrasiloxano (Dy)
(98%) y el hexametildisiloxano (> 98%), utilizado como bloqueador de cadena se
adquirieron de Aldrich y se utilizaron tal como se recibieron sin purificacién adicional. El
catalizador de silica-alimina se sintetizé por un método de co-precipitacién utilizando
sulfato de aluminio de acuerdo con el siguiente procedimiento: sulfato de aluminio de grado
técnico Al,(SO4); se disolvid en agua destilada en una proporcion de 12 mL por gramo de
sulfato mantenido bajo agitacién y calentamiento hasta una temperatura de 80 °C;
posteriormente, una filtracién a vacio se llevé a cabo para eliminar las impurezas
insolubles. El pH de la solucién resultante tenia un valor cercano a 2. En un matraz de
fondo redondo de tres bocas, una de ellas fue utilizada para gotear la solucién de sulfato y
las otras para afiadir el agente hidrolizante (gas amoniaco, NH3/H,0) y para gotear silice
coloidal (Ludox TM-40, 40% w en agua, Aldrich Chemicals Co.)

El precipitado formado se filtr6 a vacio y se lavd con una disolucién acuosa de 10% de
amoniaco y luego con agua caliente y fria para evitar restos de sulfato en el sélido. La
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prueba de sulfatos se realizo utilizando una solucién acuosa al 2% de BaCl,. Luego, el
solido se secd a temperatura ambiente durante 24 horas y luego otras 24 horas a 110 °C. La
silica-alimina asi obtenida fue calcinada durante 4 horas a 600 °C. La silica-alimina se
sintetizé en una proporcidon de 1:3 molar de Si/Al. De acuerdo con los valores de textura
(SBET, Vpy Dp) obtenidas, se consideré adecuado para ser utilizado como catalizador en la
ROP de ciclosiloxanos.

En cuanto a la bentonita natural que se utilizd, se obtuvo de un depdsito ubicado en San
Luis Potosi, México. Los dos materiales se sometieron a tratamiento con acido antes de la

ROP.

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

Cinco gramos de silica-alimina con 50 mL de H,SO,4 2.0 N se colocaron en un matraz de
100 ml de tres bocas, de fondo redondo equipado con un condensador. La suspension se
mantuvo bajo agitacién magnética durante 4 horas a 75 °C. A continuacién el sélido se secé
a 70 °C durante 24 horas y se pulverizé en un mortero de porcelana para obtener un tamaiio
de particula uniforme. El mismo procedimiento se utiliz6 para la bentonita.

La quimica superficial (cantidad de sitios dcidos) de cada material antes y después del
tratamiento con &4cido se determiné por un método volumétrico 4cido-base. El método
utilizado fue la valoracién 4cido-base propuesta por Boehm et al. [12]. Los sitios 4dcidos se
neutralizaron con un disolucién 1.0 N de NaOH estdndar. El procedimiento para determinar
los sitios dcidos se describe a continuacion:

Un matraz aforado de 50 mL de capacidad se llen6é con una solucién neutralizante 1.0 N
afladiendo un gramo de adsorbente. El matraz se sumerge parcialmente en un bafio a
temperatura constante (25 ° C), causando que la disolucién y el adsorbente estar en contacto

durante 5 dias para alcanzar el equilibrio. Después de 5 dias una alicuota de 10 mL se tomd
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y se valoré con una disolucion de HCl 1.0 N. La titulacién se realizé por triplicado
utilizando un potenciémetro Orion ROSS Ultra Thermoscientifics.

Las propiedades texturales (SBET, Vp y Dp) de la silica-alimina y bentonita antes y después
del tratamiento con 4cido se determinaron por isotermas de adsorcién-desorcién nitrégeno a
77 K en un Micromeritics ASAP 2010. El area superficial se calcul6 utilizando el método
BET y el didmetro promedio de poro de aplicar el método BJH a la rama de la isoterma de
desorcién. Las fases cristalinas y la morfologia se determinaron en un microscopio
electrénico de barrido Leica S-420c. La muestra se molié y se homogeniza en un mortero
de dgata hasta que las particulas pasaron a través de 200 mallas (0.074 mm). El montaje se
realizé en un portamuestras de aluminio con doble cara con pelicula de carbén conductor
para proporcionar conductividad eléctrica y por lo tanto la eliminacién de cargas estéticas
durante la observacion. Cada preparaciéon se ha observado y analizado en el microscopio
electrénico de barrido (SEM). Los detalles topogréficos de la superficie de las particulas se
obtuvieron a través de un detector de imagen de electrones secundarios con un voltaje de
aceleracién de 20 kV.

Los materiales fueron estudiados por difraccién de rayos X mediante un equipo Equinox
System Equip, modelo Inel 081D, con xRG Program 3000D. La concentracién de aluminio
se analiz6 utilizando un espectrémetro a la flama Perkin Elmer Flame A Analytics 200.

La caracterizacion de los materiales por FTIR se determiné utilizando un instrumento

Perkin Elmer Spectrum100 FTIR.

2.2.3. Reacciones de Polimerizacion de D3 y Dy

Cinco gramos de mondémero (21 mmol D; o 17 mmol Dy) con 0.1 g de catalizador
inorgédnico 4cido (silica-alimina o bentonita) se afiadieron a un matraz de dos bocas de
fondo redondo de 100 mL bajo atmdsfera de nitrégeno. La temperatura se mantuvo a 70 ° C

bajo agitacion continua. El tiempo de reaccidn fue de aproximadamente 24 horas. Una vez
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completada la reaccién 0.1 g (0.6 mmol) del bloqueador de cadena, hexametildisiloxano
(MM) se afiadié. Después de agitar durante 30 min, el polimero se disolvié en 10 mL de
cloroformo. Una filtracién al vacio se realiza para eliminar el catalizador contenido en la
mezcla de reaccion. La cantidad de catalizador utilizado (0.05, 0.1, 0.2, y 0.3 g) se varid,
mientras que la concentracién de mondmero, bloqueador, tiempo y temperatura de reaccion,
se mantuvo constante. En el caso del D3, se fundié a una temperatura entre 50 y 60 ° C. El
bloqueador MM se afiade al final de la reaccién para buscar homogeneidad en las cadenas
de polimero.

Las muestras PDMS obtenidas se caracterizaron por 2Si NMR (INEPT) en disolucién de
CDCl; utilizando un equipo Varian Unity Plus 300 MHz. Los pardmetros utilizados para
obtener los espectros eran d1= 6, acq= 2 y nt = 500. Los pesos moleculares se determinaron
utilizando un sistema acoplado de GPC/LS que consta de un detector multi-dngulo de
dispersion de luz modelo DAWN F de Wyatt Technology, junto con un detector de indice
de refraccidon, Waters 2410 y una bomba Varian 9012Q. Este sistema permite la medicién
de la intensidad dispersada en 15 4ngulos mientras la muestra eluye. EIl peso molecular
puede ser evaluado a través de todo el cromatograma si un detector sensible la
concentraciéon normalmente un detector de indice de refraccidon (RI) esta conectado en linea
con el fotémetro multi-dngulo de dispersiéon de luz laser (LS). La técnica elimina la
necesidad de una calibracion de la columna. En el sistema de GPC/LS, la fase movil
utilizada fue tolueno a de grado HPLC una velocidad de flujo constante de 1 mLmin™ [31].
Este sistema utiliza el incremento en el indice de refracciéon (dn/dc) para calcular la
concentracién en cada volumen de elucién y la recuperacion de la masa de las columnas. El
valor de dn/dc para PDMS de 0.093 mLg" se utiliza en la caracterizacién de los pesos
moleculares [32]. La precision de la recuperacion de masa depende de la constante del RI y
del caudal sean correctos. La masa inyectada, también debe ser precisa [31]. Soluciones de

1.25a 10 x 10-3 g mL" se utilizaron en el analisis.
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2.3. Resultados y Discusion

2.3.1. Caracterizacion de la Silica-alumina y la Bentonita

Las caracteristicas quimicas y texturales de la silica-alimina y bentonita fueron obtenidas
(Tabla 1). Como se puede observar se produjo un aumento en la cantidad de sitios 4cidos en
los dos materiales utilizados como catalizadores (58% para la silica-alimina y 68% para la
bentonita) con respecto a los materiales no tratados. Como consecuencia del tratamiento
dcido, una de-aluminizacion en los materiales originales se observd. Se analizaron semi-
cuantitativamente mediante la identificacion de la concentraciéon de aluminio a partir de las
soluciones de NaOH utilizado en la neutralizacién de HCI durante la determinacién de
dcido sitios. El tratamiento con &4cido trae consigo una importante disminucién de la
superficie y volumen de poros. En el caso de la silica-alimina que era 89% y 81%
respectivamente. En el caso de la bentonita se produjo una disminuciéon de 38% en area
superficial sin ningtin efecto sobre el volumen de poro. Estos cambios se consideran
asociados con la pérdida de aluminio en ambos materiales causada por la modificacion

estructural del material debido al tratamiento acido.

Tabla 1. Propiedades quimicas y texturales de silica-aliimina y bentonita antes y después del
tratamiento acido

Material Sitios dcidos (mEq/g) Sger (m’/g) Vp (cc/g) Dp (A)
Silica-aldmina 1.62 160 0.32 90
Silica-aldmina tratada | 2.56 17 0.06 150
Bentonita 0.81 47 0.07 63
Bentonita tratada 1.36 29 0.07 107
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La cuantificacién de sitios acidos se obtuvé por un método volumétrico acido-base. Sggr,
Vp y Dp se obtuvieron por el método BET utilizando isotermas de adsorcién-desorcion de
nitrégeno.

La modificacion estructural descrita también puede ser apoyada por el cambio manifestado
en las formas de isotermas de adsorcion de nitrogeno de los dos materiales antes y después
del tratamiento dcido (figuras 4-5). En los materiales tratados, la isoterma de adsorcién-
desorcién disminuyé la capacidad de adsorcién por aproximadamente 5 veces en
comparacién con la muestra analizada antes del tratamiento 4cido. Al mismo tiempo, la
forma de la isoterma mencionada anteriormente cambid ligeramente y el cambio puede
estar vinculado a una evolucién a una forma mds regular de los poros o espacios entre las
capas. Noétese que después del tratamiento con dcido la forma de las isotermas de adsorcién

y desorcién, fueron similares.
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Figura 4. Isotermas de silica-alimina sintética antes y después del tratamiento
acido.
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Figura 5. Isotermas de bentonita antes y después del tratamiento acido

De los resultados obtenidos por FTIR, en la silica-alimina, se observaron bandas en 3400
cm”’ y 1600 cm” indicando la presencia de agua. Ademds, se muestran bandas
caracteristicas a 1100 cm™ y 470 cm™ correspondiente a vibraciones del enlace Si-O. Para
la bentonita, las bandas en 3680 cm™ y 910 cm™, caracteristicas de enlaces Al-OH,
desaparecieron una vez que el tratamiento con 4dcido se complet6 [13, 14] (véase figuras 6-

7).
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Figura 6. Espectros de infrarrojo de silica-alimina sintética, antes y después del

tratamiento acido
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Figura 7. Espectros de infrarrojo de la bentonita antes y después del tratamiento

acido
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Basado en los resultados de SEM se concluy6 que la pérdida de aluminio en los dos
materiales resulté en un cambio en la morfologia del material (Figuras 8-9). Nétese que
tanto la estructura de la silica-alimina, asi como bentonita después del tratamiento,

muestran una morfologia laminar con espacios laminares, entre mayores de 1 micra.
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Figura 8. A) SEM de silica-alimina sintética B) SEM de silica-aliimina sintética
tratada con acido
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Figura 9. A) SEM de bentonita B) SEM de bentonita tratada con acido
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La modificacién estructural de los materiales fue estudiada por DRX (Figuras 10 y 11)

también. Las sefiales de aliimina (20 = 45° y 67°) y las sefales de montmorillonita (20 = 6,

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

Después del tratamiento 4cido, dos nuevas sefiales se observaron en el patrén de difraccion

de silica-aldmina (Figura 10). Tales nuevas sefiales pueden estar probablemente asociadas

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

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

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

atomica.
_—
[
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Figura 10. Patrones de difraccion de rayos X para silica-alimina, antes y después
del tratamiento acido
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Figura 11. Patrones de difraccion de rayos X para bentonita antes y después del
tratamiento acido

2.3.2. Analisis de la Polimerizacién y Caracterizacion del PDMS

Cadenas moleculares de PDMS obtenidas de la ROP de D; y D, utilizando catalizadores
4cidos silica-aliimina y bentonita se caracterizaron por FTIR, **Si NMR en disolucién de
CDCl;, y por GPC/LS. Espectros de FTIR mostraron la presencia de bandas caracteristicas
del esqueleto de PDMS. La sefial de 1010 cm™, tipica de vibraciones del enlace Si-O-Si,
corresponde a la cadena principal. Otras vibraciones caracteristicas fueron encontrados en

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

silicio [15] (véase Figuras 12-13).
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Figura 12. Espectro de IR del PDMS obtenido a partir de una polimerizaciéon

ilustrativa utilizando D4 como un monémero
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Figura 13. Espectro de IR del PDMS obtenido a partir de una polimerizaciéon

ilustrativa utilizando D; como un monémero
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Los polisiloxanos obtenidos también se caracterizaron por RNM de *’Si en disolucién. En

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

quimicos aparecen alrededor de -22 ppm. Un espectro ilustrativo de RNM *’Si de la ROP de

D, se presenta en la Figura 14. En el caso de ROP del Dy, en general una pequeiia cantidad

del monémero se observd (-20 ppm) [15]. De los espectros, una sefial que corresponde al

grupo terminal trimetilsililo se detect6 (7.25 ppm), que estd asociada a su vez a las cadenas

de PDMS en funcion de la relacion entre la masa calculada de MM a la masa de PDMS

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

influye en la masa de polimero obtenido. Otras sefiales observadas fueron asignadas a Ds y

Ds residuales, no cuantificadas debido a la secuencia de pulsos de *Si NMR utilizada fue

INEPT.
PDMS
/Ds
J/ Ds
—— ~
-Zi.Z ‘ I -2‘1.8 ‘ ‘ —2‘2.4 ‘
& (ppm)
PDMS
T™S
MesSiO / Da
\. l \1 )
lfﬁ‘ :’12V I"’é'f‘é'f';"é"'a’Y|-V3"’| 's'r’l"g'r""'r'1'4" ""fi'g"’f""
& (ppm)

Figura 14. Espectro ilustrativo de RNM *Si en disolucién de CDCl; de la

polimerizacion del D, utilizando silica-alimina sintética como catalizador
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Por otro lado, en la ROP utilizando D; la ausencia del desplazamiento caracteristico del

mondmero a -9 ppm indic6 que se consumié completamente durante el proceso [15].

1.E+06

1.E+05

M,, (g/mol)

1.E+04

1.E+03

5.5 6 6.5 7 7.5 8
Volumen (ml

Figura 15. GPC ilustrativo para el PDMS obtenido por ROP utilizando silica-
alimina sintética como catalizador acido inorganico

En la Figura 15 se presenta la superposicién de la sefial de IR en el grafico de peso
molecular como una funcién del volumen de retencién: i. e., un cromatograma tipico en el
intervalo de 5.5 a 8 mL, que corresponde a las cadenas de PDMS y una segunda fraccién en
el intervalo de 8.5 a 9.3 mL (véase el recuadro en la figura) que muestra un aumento en el
peso molecular a tiempo de retencién superior. Este comportamiento inusual estd
probablemente relacionado con la presencia de una mezcla de los ciclos de siloxanos.
Notese que la sefial de RI muestra a los picos: el primero correspondiente a las cadenas de
PDMS y el segundo identifica otras especies (probablemente la mezcla de los ciclos de
siloxanos). Por otro lado, la masa de PDMS fue monitorizada usando el sistema de
GPC/LS. Con el fin de tener una medicién exacta de la masa por el sistema de GPC/LS, es
muy importante calibrar el detector de IR para el sistema de GPC/LS. La calibracién de IR
(p) relaciona el voltaje de salida del detector a los cambios en el indice de refraccién en

solucién (2) [31]

A”i = :B(Vz _‘/i,base]ine) ()
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Las concentraciones se calculan a partir de (3)

An.
c; = ! 3)
dn/dc

Al anadir el producto de c; y el cambio en el volumen de retencién (4RV) para todas las

secciones de un pico, el sistema GPC/LS puede calcular la masa eluida, 7 4cuiared (4):

= ¢,ARV “)

mca lculated —
peak

En base el célculo de masa por GPC/LS, el porcentaje de la masa de polimero fue de 13%
de la masa total inyectada. Esto sugiere que el rendimiento del polimero fue bajo y
probablemente la mayoria de la masa se transforma en otras especies durante la sintesis del
polimero.

Se presentan los resultados representativos de los experimentos realizados en la Tabla 2. El
tipo de ciclosiloxano empleado, el catalizador y la cantidad utilizada, el peso molecular

(M,) y polidispersidad obtenidos para las muestras de PDMS se muestran todos.
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Tabla 2. Reacciones ROP ilustrativas utilizando D3, D, y silica-alimina y bentonita como

catalizadores
Monoémero Catalizador Cantidad de catalizador  Catalizador M, (gmol'l) M, (gmol'l) M,/M,
(2) re-utilizado
D; Silica- 0.1 No 36,192.00 50,467.00 1.39
alimina
D, Silica- 0.05 No 12,999.00 38,289.00 2.95
alimina
D, Silica- 0.1 No 1,802.00 3,253.00 1.81
alimina
D, Silica- 0.2 Si 47,382.00 62,683.00 1.32
alimina
D, Bentonita 0.2 No 100,845.00 156,778.00 1.55
D, Bentonita 0.3 No 29,808.00 39,198.00 1.32

El peso molecular del polimero y la polidispersidad se obtuvieron a partir del sistema
acoplado GPC/LS.

Se presenta un andlisis del peso molecular y la polidispersidad. Aumentar la cantidad de
silica-alimina en la ROP del D, de 0.05 a 0.1 g disminuyé considerablemente el peso
molecular (M, = 13 kgmol' a 1.8 kgmol'), asociado con una disminucién en la
polidispersidad (2.95 frente a 1.81). Estos valores sugieren que un aumento en la
concentracién de catalizador condujo a un menor M, con una dimensién de la cadena
molecular mds homogénea. Mediante el uso de 0.2 g, sin embargo, el peso molecular
disminuy6 drasticamente sin ser detectado por el sistema de andlisis.

Los cambios en el peso molecular posiblemente podrian explicarse porque la cantidad de
sitios dcidos era muy alta cuando se empleo 0.2 g de catalizador, evitando de alguna manera

la formacién de cadenas largas. El catalizador fue recuperado después de la filtracién al
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vacio, se secO y se reutilizo para una segunda polimerizacion de una muestra fresca del D,.
Como se observd (Tabla 2), la silica-alimina recuperada era activa en una segunda
polimerizaciéon. De hecho, es notable que el peso molecular de PDMS obtenido en el
polimerizacion de la segunda resulté ser la mas alta en este trabajo correspondiente a la
silica-aldmina utilizada como catalizador. Como resultado, se puede sugerir que tal vez
cuando el catalizador de silica-alimina fue re-utilizada en la segunda polimerizacién, los
sitios dcidos se han optimizado para promover con éxito la polimerizacién (véase espectro
de *Si NMR en Figura 16). En la segunda polimerizacién un aumento en el peso molecular
(M, = 47 kgmol™ vs 1.8 kgmol™) y una disminucién en la polidispersidad (1.32 frente a
1.81) se observd. Chen et al. [11] han obtenido pesos moleculares similares de PDMS (M,
= 6-123 kgmol™) y la polidispersidad (M,/M, = 1.26 a 1.45). El resultado condujo a una
tercera polimerizacion recuperando de nuevo el catalizador. En este caso, la disminucién de
la actividad fue tal que y no hubo masa molecular del polimero detectada por el sistema de
acoplado GPC/LS, asi como, existia la presencia del D, sin abrir a -20 ppm por *’Si NMR

[15]. En este caso, la sefial del bloqueador MM no se observé (véase Figura 17).
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Figura 16. Secuencia INEPT del espectro de ’Si RNM en disolucién de CDCl; del

D,. Segunda polimerizacion utilizando silica-alimina reciclado como iniciador
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Figura 17. Secuencia INEPT del espectro de ’Si RNM en disolucién de CDCl; del

D,. Tercera polimerizacion utilizando silica-alimina reciclado como iniciador
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Una discusién fue hecha con respecto a la tendencia en los valores de peso molecular
obtenidos a partir de la ROP del Dj contra la del D, usando la misma cantidad de silica-
aldmina (0.1 g). El peso molecular para PDMS obtenido a partir del D3 fue mayor (M,, = 36
kgmol™ vs 1.8 kgmol ") como se esperaba. Por otro lado, la polidispersidad disminuy6 (1.39
frente a 1.81). Entonces, la polimerizacién del D3 tuvo por mucho mas homogeneidad en la
dimension de cadena molecular que la polimerizacién del D4. Vale la pena sefialar, que de
acuerdo a los datos de la NMR del D; fue consumido totalmente.

Cuando la bentonita se utilizé6 como catalizador y el D4 como mondmero, un peso molecular
mds alto se alcanzé usando 0.2 g de catalizador (M, = 100 kgmol™) con una polidispersidad
de 1.55. Por otro lado, con 0.3 g de catalizador un peso molecular de 29 kgmol™ y una
polidispersidad de 1.32 se obtuvieron. Estos resultados podrian ser explicados de la
siguiente manera: cuando un exceso de sitios 4cidos estdn presentes, la masa molecular
obtenida fue menor con una mayor homogeneidad en la dimensién de cadena molecular.
Este efecto fue similar al utilizar ambos catalizadores. Chen et al. [11] reporto valores
similares de peso molecular, y de polidispersidad.

De acuerdo con los resultados presentados (Tabla 1), la concentracion de sitios 4cidos de
silica-alimina fue mayor que la bentonita. Al obtener PDMS, pesos moleculares mds altos
se obtuvieron cuando el catalizador utilizado fue bentonita. Al momento, fue dificil
comparar el comportamiento de la ROP de ciclos D; y D4 en relacién con el tipo de
catalizador y la cantidad utilizada. El peso molecular obtenido fue altamente dependiente de
la cantidad de catalizador y la tension del anillo.

De acuerdo con las observaciones experimentales, una primera aproximacién al mecanismo
de polimerizacién es sugerido: Inicialmente, un periodo de induccién dependiente de la
concentracién y tipo de catalizador donde se adsorbe el mondmero en la superficie del
catalizador. El periodo de induccién puede estar relacionado con la accesibilidad del

mondmero a los sitios 4dcidos. El siguiente paso es la propagacién indicado por un aumento
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visual en la viscosidad que conduce a la formacién de cadenas con diferente masa
molecular. El tiempo de reaccion de 24 horas fue largo y probablemente algunas cadenas ya
formadas estuvieron en contacto con los sitios acidos. Como el bloqueador MM se afiadi6 al
final se sugiere (a partir de la observacién de los grupos trimetilsililo en espectros de *°Si
NMR) que MM estd asociado a cadenas de polimero relativamente homogéneas, esto va de
acuerdo con los valores reportados de polidispersidad. El bajo rendimiento de PDMS
obtenido es posiblemente un indicio de que en el proceso otros eventos ocurrieron debido a
la detecciéon de porcentaje de masa importante en el sistema GPC/LS (formacién de
ciclosiloxanos, de-polimerizacion, entrecruzamiento y gelificacion). Un estudio adicional
relacionado con la adicién de MM al comienzo de la reaccion es claramente necesario con
el fin de comparar los resultados y si tal es el caso, buscar una redistribucién més eficiente y
control de masa molar de las cadenas poliméricas. Actualmente, la velocidad de la reaccién
de polimerizacién no se ha estudiado.

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

consiguiente la cantidad 6ptima de sitios dcidos se debe investigar m4s en detalle.

2.4. Conclusiones

e Se han aplicado como catalizadores en la polimerizacion de apertura de anillo de
ciclosiloxanos D; y D, para obtener PDMS, silica-altimina (cuya sintesis se ha
descrito) y bentonita natural. Tales catalizadores resultan ser una buena opcién
para ROP catidnica heterogénea de ciclosiloxanos.

e El aumento de sitios 4cidos a través de tratamiento con dcido resulté en una de-
aluminizacién de los materiales que hizo que la polimerizacién de ciclosiloxanos
posible. El cambio estructural del material, causado por la pérdida de aluminio,
creando las condiciones quimicas necesarias que promueven el proceso de

polimerizacién. De acuerdo con la caracterizacion del catalizador se puede sugerir
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que existe una relacién evidente entre la modificacién estructural y su actividad:
materiales sin tratamiento 4cido no promovieron la polimerizaciéon. La silica-
alimina aparentemente mantiene la actividad después de ser utilizado en una
primera polimerizacidn, aunque este efecto también podria ser debido a un exceso
de la cantidad de sitios dcidos que incrementan la poblacion de cadenas en
crecimiento que a su vez conduce a un polimero de masa molar menor formado en
su primer uso.

e De acuerdo con el detector de masas RI del sistema acoplado GPC/LS, el
rendimiento del polimero fue bajo. Un mecanismo preliminar tratando de explicar
el bajo rendimiento y también la manera como ocurrié la polimerizaciéon se ha
propuesto. Con el fin de aumentar el rendimiento de polimero se necesitan estudios
adicionales.

e Los catalizadores se obtuvieron a partir de un procedimiento relativamente sencillo
y econdémico y fueron féciles de separar del medio de reaccién. Los resultados
conducen a nuevos estudios relacionados con la optimizacién de sitios acidos en
del materiales disefiados para el propésito de estudiar el ROP de diferentes tipos de
ciclosiloxanos, incluyendo aquellos con grupos laterales voluminosas.
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Capitulo I1I: Sintesis y propiedades
en disolucion de homo polisiloxanos
asimétricos Gaussianos con un
grupo lateral voluminoso
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En este capitulo se describe la sintesis de dos polimeros Gaussianos PSBG (PMHS y
PMHepS). La ruta seleccionada para la sintesis es ROP catiénica utilizando como
catalizador silica-alimina obtenida por precipitacion de una solucién acida de sulfato de
aluminio. La caracterizacién estructural de PMHS y PMHepS se realizé por *Si RNM y
algunas propiedades de los polimeros en solucién de un buen disolvente (tolueno) fueron
estudiados. El estudio del PMHS y PMHepS en solucién se lleva a cabo utilizando un

sistema de GPC / LS acoplado.

3.1. Sintesis de Polisiloxanos con grupos laterales alquilo abultados

A continuacién se presentan los resultados de la sintesis y caracterizacién en disolucién de

los homopolisiloxanos asimétricos Gaussianos

3.1.1. Metodologia

3.1.1.1. Materiales

Los reactivos utilizados fueron: Oxido de zinc (<99%), acetato de etilo anhidro (> 99%),
anhidro diethyleter (> 99%), cloroformo deuterado (> 99%) y hexametildisiloxano (MM)
(> 98%), que fue empleado como bloqueador de cadena, que se adquirieron de Aldrich
(México), y se utilizaron como se recibieron, mientras que, n-hexilmetildiclorosilano y n-
heptilmetildiclorosilano fueron adquiridos de Gelest (EE.UU.), y se utilizaron tal como se
recibieron. El cloroformo, sulfato de sodio (> 99%) y grado HPLC tolueno empleado para

el andlisis GPC/LS se adquirié de Karal (México).
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3.1.1.2. Sintesis de la silica-alumina

La sintesis y caracterizacién completa del catalizador de silica-aldmina se ha descrito en el
capitulo anterior, y de acuerdo con las propiedades de textura que fueron determinadas, se

consider6 adecuado para ser utilizado como catalizador en la ROP de ciclosiloxanos [1].

3.1.1.3. Tratamiento acido de la silica-alumina

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

PDMS [1].

3.1.1.4. Sintesis de ciclotrisiloxanos con un grupo lateral alquilo abultado

En un procedimiento general, en un matraz de 250 mL de tres bocas, conectado a un
condensador en atmoésfera de nitrégeno inerte, una disolucién de n-hexilmetildiclorosilano
(5 g~=0.025 mol) y acetato de etilo (10 mL) se afiadi6 lentamente a una mezcla de 6xido de
zinc (3g = 0.036 mol) y acetato de etilo (10 mL) en una relaciéon molar de 1:1.46. En el caso
de n-heptilmetildiclorosilano, la cantidad de diclorosilano empleado fue (5 g~ 0.023 moles)
en acetato de etilo (10 mL) de solucién, que se afiadi6 a una mezcla de 6xido de zinc (3g =
0.036 mol) y acetato de etilo (10 mL) en una relacién molar de 1:1.55. El tiempo de
reaccion fue de una hora, observandose durante este periodo un tipica reaccién exotérmica.
Los productos no deseados y reactantes restantes fueron neutralizados a través de una
disolucién saturada de bicarbonato de sodio. El precipitado formado se filtr6 y se separd
posteriormente. La fase orgdnica se extrajo varias veces con éter dietilico y se secd sobre
sulfato de sodio anhidro. Los disolventes se eliminaron por destilacién a vacio para obtener
una mezcla de ciclosiloxanos [2]. Para la separacion de ciclosiloxanos un sistema de

Hexa

destilacién flash fue empleado [3]. Una mezcla de principalmente D3~ que contiene algo

del D4 (en el caso del D;™* cierto D,""™) siempre se obtuvé. Los ciclosiloxanos fueron
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caracterizados con RNM de (INEPT) #’Si, °C y 'H en disolucién de CDCIl; empleando un
espectrometro Varian Unity Plus 300 MHz. La separacién del tri-n-hexil-1 ,3,5-

Hexa

trimetilciclotrisiloxano (D; ) se llevé a cabo a 0.01 torr y 142 ° C y la separacién del
1,3,5-tri-n-heptil-1,3,5 -trimetilciclotrisiloxano (D;""*) a 0.01 torr y 160 ° C.

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

: PN
TN

o—Siy ¢ 70 Me—3 S Me

§ Me -
R O
/Si\
Me R
bloqueador de cadena MM Silica-alumina

Me;SiO(RMeSiO),0SiMe;

68 and 1716 (HMWS)
PM
219 and 316 (LMWS)

/\/\/ n=
R= /\/\/\ 238 and 439 (HMWS)
PMHepS

206 and 603 (LMWS)

Figura 18. Ruta de Sintesis para PMHS y PMHepS

3.1.1.5. Polimerizacién por apertura de anillo de D;"** y D" usando silica-alumina como
catalizador

En un procedimiento general el catalizador (0.03 g) se afiadié al mondémero (0.55 g =
0.0013 mol para D;"* y 0.0012 para D;"") contenido en un matraz de 25 mL de dos
bocas, en una relaciéon de masa de 1: 18. La reaccidn se realizé en atmdsfera de nitrégeno
inerte. La temperatura se mantuvo a 70 ° C bajo agitacién magnética usando tiempos de

reaccién de 24, 48 y 72 h. El aumento de la viscosidad resultd ser un indicio de que el
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proceso de polimerizacion se llevé a cabo. Al final del tiempo de reaccion, el bloqueador de
cadena (MM; 0.03 g de = 1.8 x 10-4 moles) se afiadié en una relacion de masa de 1: 18
(relacién molar para MM a D;"* = 1:6.88 y para MM a D;"" = 1:6.27). El catalizador
s6lido se separ6 por la disolucién del producto obtenido en cloroformo y posteriormente se
filtré bajo vacio. Una vez que el cloroformo se evapord, una mezcla de polisiloxanos se

obtuvo [1].

3.1.1.6. Caracterizacion del Polimetilhexilsiloxano y Polimetilheptilsiloxano

El PMHS y el PMHepS se caracterizaron estructuralmente por NMR de (INEPT) *Si en
disolucién de CDCI3. Los parametros utilizados para obtener los espectros fueron d1= 6,
acq= 2, y nt = 500.

Los dn/dc del PMHS y del PMHepS se obtuvieron por el método de masa del sistema
acoplado GPC/LS. Los componentes del sistema GPC/LS acoplado son: un detector multi-
dngulo de dispersion de luz de Wyatt Technology, un detector de indice de refraccién
Waters 2410, y una bomba Varian 9012Q. El sistema permite la medicién de la intensidad
dispersada en 15 4dngulos mientra la muestra eluye. El peso molecular puede ser evaluado a
través de todo el cromatograma si un detector sensible de concentracién, por lo general un
detector de indice de refraccion (RI), estd conectado en linea con el fotémetro multi-dngulo
de dispersion de luz laser (LS). La técnica de GPC/LS elimina la necesidad de calibracién
de la columna. La fase movil utilizada fue tolueno grado HPLC a una velocidad de flujo
constante de 1 mLmin™. El valor de dn/dc puede obtenerse a través del sistema acoplado
GPC/LS. Este sistema utiliza el dn/dc para calcular la concentracién en cada volumen de
elucién y la recuperacion de la masa de las columnas [1]. Los valores de dn/dc para PMHS
y PMHepS se obtuvieron usando concentraciones de 5.22 x 107 y 5.24 x 107 gmL”,

respectivamente.
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El My, el A,, y los <RMSmdiuSz>”2 numeral y pesado se obtuvieron utilizando un detector
multidngulo dispersion de luz estitica de Wyatt Technology (A= 632.8 nm). Estos valores se
calcularon en funcién de la concentracidn: para bajas concentraciones, para un volumen

especifico, el My, y el <RMS,qu>" pueden determinarse a partir de la trama de

R, / K" c contra sin2(49/ 2) (diagrama de Debye). La interseccién da el valor de My, y la

pendiente en los dngulos bajos da el valor de <RMS,.ius>> ", El valor del A, se obtiene de
la misma trama por la proyeccién al limite dngulo cero [4, 5].
La M,/M, fue determinada con el sistema acoplado de GPC/LS utilizando disoluciones con

concentraciones entre 4.08 y 8.33 x 10~ gmL"".

3.2. Resultados y Discusion

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

La ruta de sintesis aplicada fue la dnica reportada en la literatura para este tipo de
ciclosiloxanos, es decir, ciclotrisiloxanos con grupos laterales alquilo voluminosos [2, 6, 7].
El uso de oxido de zinc para obtener compuestos ciclicos organometilicos y
particularmente ciclotrisiloxanos con grupos laterales funcionales, se ha reportado como
una ruta muy eficiente, alcanzando en algunos casos, rendimientos que se aproximan al
100%. Ademds, los tiempos de reaccidn son cortos y la selectividad hacia ciclotrisiloxanos
y ciclotetrasiloxanos como los principales productos es elevada [2].

Los ciclosiloxanos con grupos laterales alquilo voluminosos obtenidos a partir de la
reacciéon de los diclorosilanos correspondientes en la presencia de o6xido de zinc
consistieron en una mezcla de ciclotrisiloxano, ciclotetrasiloxano y anillos mayores en
menor medida, con un rendimiento moderado de =~ 40%, lo que concuerda con lo reportado
en la literatura. Por ejemplo, Interrante et al. reportaron rendimientos que van desde el 22%

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

resultantes se caracterizan por NMR de (INEPT) *’Si, 'H y °C (véase la Tabla 3, la Figura

19 y 20).

Tabla 3. Desplazamientos quimicos de NMR de ciclosiloxanos obtenidos a partir de la
reaccion de los correspondientes n-alquilmetildiclorosilanos con éxido de zinc

Desplazamiento "H (5, ppm) B¢ (5, ppm) S (5, ppm)
Quimico
Monémeros  Ciclicos | 0-14 (SiCH3) 14.352 -9.2 (D)
. o 0.60 (SiCH*,-) (SiCH,CH,CH,CH,CH,C*Hj3) -20 (Dy)
de hexilmetilsiloxano
0.90(SiCH,CH,CH,CH,CH,CH*;) 7.433 (SiC*H,-) -22 (Ds)
1.24-1.45(SiCH, 22.756 (SiCH,C*H,-),
CH*,CH*,CH*,CH*,CHj3) 22.842
(SlCHzCHzCHzCHzC*HZCHZ)
31.885 (SiCH,CH,C*H,-)
33.106
(SiCH,CH,CH,CH,C*H,CH,CHy3)
Monémeros  Ciclicos | 0.16 (SiCH3), 5=0.55 (SiCH*,-) 9.33 (Ds)
. oo 0.91 -20.25 (D.
de heptilmetilsiloxano B
(SiCH,CH,CH,CH,CH,CH,CH*3) -22.63 (Ds)
1.21-1.33(SiCH, -23 (Dg)
CH*,CH*,CH*,CH*,CH*,CH3)
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Figura 19. Espectro de *’Si NMR de los productos ciclicos obtenidos a partir de la

reaccion de n-heptilmetildichlorosilano utilizando éxido de zinc
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Figura 20. Espectro de ’Si NMR en disolucién de CDCl; de 1,3,5-tri-n-heptil-1
,3,5-trimetilciclotrisiloxano purificado con la presencia de ciclotetrasiloxano

residual
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Los desplazamientos quimicos del D;"* en *’Si NMR (& = -9 ppm respecto al TMS), D,
(8 = -20 ppm), Ds"* (5 =~ -22.8 ppm) y D" (8 = -23 ppm) fueron un claro indicio de que
una mezcla ciclosiloxanos se obtuvo [8]. Las sefales corresponden a lo reportado para
ciclosiloxanos con hexilo como grupo lateral [2]. Sin embargo, D4 (hexa y hepta) residual

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

3.2.2. Sintesis y Caracterizacion de muestras de PMHS y PMHepS

Muestras de PMHS y PMHepS fueron sintetizadas mediante ROP del D3 y del D5"""
respectivamente, utilizando la silica-alimina como catalizador en tiempos de reaccién
diferentes. Los resultados de la polimerizacion se muestran en la Tabla 5. Los polisiloxanos
obtenidos se caracterizaron por RNM de *’Si en solucién. En base a los espectros, la
presencia de cadenas de PMHS y PMHepS cuyos desplazamientos quimicos aparecen
alrededor de -22 ppm se muestra. Un espectro de NMR de **Si ilustrativo de ROP de D5

se presenta en la Figura 21.
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Figura 21. Espectro de NMR de *Si en disoluciéon de CDCI; de la ROP de 1,3,5-
tri-n-hexil-1,3,5-trimetilciclotrisiloxano (D;"*) utilizando silica-alimina como
catalizador para obtener PMHS

En este espectro, la desaparicion de la caracteristica de desplazamiento ciclotrisiloxano (D3)
(6= - 9 ppm) indica que todas las especies monoméricas se habia polimerizado [9]. Ademas,
la presencia de una sefial en 6 = -20 ppm es indicio de que D4 (hexa o hepta) se formé
durante el proceso de polimerizacién, pero también permanecié desde la sintesis
ciclosiloxanos. A medida que el bloqueador de MM se afiadi6 al final, se sugiere (a partir de
la observacién de los grupos trimetilsililo en el espectro NMR de *Si) que MM estd
asociado a las cadenas de polimero relativamente homogéneo. Esto esta de acuerdo con los

valores reportados polidispersidad.

Obtencion del dn/dc para PMHS y PMHepS

El valor experimental del dn/dc para PMHS y PMHepS se obtuvieron y son presentados en
la Tabla 4. Los valores del dn/dc obtenidos fueron bajos en comparaciéon con PDMS

(0.093), pero similares a los reportados para polimetilfenilsiloxano (PMPS) (0.034) [10].
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Los valores experimentales de dn/dc para homo polisiloxanos se obtuvieron dentro del 10%
de error (incertidumbre relativa); este intervalo considera que la presencia de los ciclos de
siloxano [10]. El valor de dn/dc es critico en la determinacién del peso molecular por el

sistema de GPC/LS acoplado.

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

Polimero dn/dc (mL/g)
PMHS 0,064
PMHepS 0,071
PDMS* 0,093*

* Ver las referencias [6, 40]

3.2.2.2. Determinacion del A ,, <RMS, 15ius>>"” numeral y pesado, M, M,, y M ,,/M,

Valores experimentales del M,, del A, y del <RMSmdiu52>”2 con 10% de error
(incertidumbre relativa) de PMHS y PMHepS se obtuvieron del diagrama de Debye (Tabla
5). El valor del A, obtenido (PMHS A, = (5.63 +2.00) x 10™ y PMHepS A, = (4.06 = 0.30)
x 10 molmLg?) fue un indicio de que el tolueno es un buen solvente [2, 10-12]. En la
polimerizacién del D;"** donde el tiempo de reaccién fue de 24 horas, los valores
experimentales del A,, del M, y del <RMS,qus>>"> no se reportaron porque el error
experimental fue mayor que 10%. Esto es posiblemente una consecuencia de la fuerte
asimetria de los grupos laterales que hacen que la caracterizacion de este tipo de
macromoléculas complejas utilizando un sistema SLS dificil, debido a los efectos de
apantallamiento, que se originaron a partir de la interaccién entre los grupos voluminosos
[10]. Para la caracterizacion de PBSG con SLS, poca informacién se encontré en la

literatura [4, 11].
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Una superposicion de la sefial de RI en el grafico de peso molecular como una funcién del

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

22.

1E+09

100000000

——PMHS48 RI
——t— HMWS PMHS48
—i— LMWS PMHS48
—i— COS PMHS48

10000000

= - PMHS72RI

—e - HMWS PMHS72
—o - LMWS PMHS72
—e - COS PMHS72

— + —PMHepS24 RI

— ¢ —HMWS PMHepS24
— ¢ —LMWS PMHepS24

1000000

Peso Molecular (kgmol!)

— ¢ —COS PMHepS24
== ==PMHepS48 RI

= -~ HMWS PMHepS48
= 48 - LMWS PMHepS48

L
100000

= <@ =COS PMHepS48

10000

1000 A\
5 6 % 8 9 10 11 12 13
Volumen (mL)

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

Nétese que un cromatograma tipico se obtiene en el intervalo de 5 a 9.5 mL. La trama
presenta tres seflales de IR: una entre 5 y 7 mL que corresponde a especies de alto peso
molecular (HMWS), otro entre de 7 a 10 mL de especies de bajo peso molecular (LMWS) y
finalmente una de entre 10 a 13 mL que muestra un aumento en el peso molecular a un
tiempo de retencién superior. El comportamiento inusual en este dltimo intervalo estd
probablemente relacionado con la presencia de una mezcla de ciclos de siloxano [38, 39].
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Con respecto al tamafio de las cadenas de polisiloxano, los <RMSradiu52> 12 fueron mayores
que 30 nm, lo que indica que las grandes cadenas de alto peso molecular se obtuvieron.

Los valores experimentales de M,, My,, M/M,, y la masa de polimero (%) de PMHS y
PMHepS se muestran en la Tabla 5. El sistema de GPC/LS proporciona el primer (M,) y el
segundo (M) momento de la distribucién de pesos moleculares (MWD). Conociendo estos
momentos moleculares es posible obtener M,,/M,. Los valores experimentales de M,, M, y
M../M, se reportan en la Tabla 5. Para calcular los momentos moleculares, es necesario
utilizar los valores experimentales de dn/dc de PMHS y PMHepS ya obtenidos y reportados
en la Tabla 4.

En lo que respecta a los tiempos de reaccién diferentes, un M, de 249 kgmol™ para HMWS
PMHS que se obtuvo en un tiempo de reaccién de 48 h, mientras que un M, de 10 kgmol
en un tiempo de reacciéon de 72 horas lo que sugiere que tiempos de reaccién mds cortos
condujeron a un mayor M,. Un efecto similar se observé con el M, de HMWS PMHS de
342 kgmol™ en un tiempo de reaccién de 48 h contra M,, de 20 kgmol" en un tiempo de
reaccién de 72 h. La disminucién del M,, después de un tiempo de reaccién de 72 h puede
estar asociada con un proceso de despolimerizacién que se produce debido a la saturacién
de los sitios de catalizador 4cido.

Por otro lado, para HMWS PMHepS, el Mn fue 38 kgmol™ en un tiempo de reaccién de 24
h, mientras que M, de 70 kgmol” se obtuvo en un tiempo de reaccién de 48 h. Estos
resultados sugieren que el proceso de polimerizacién PMHepS logra el mayor M,, a las 48 h
de reaccion (ver Tabla 3.3). Ademds de este comportamiento, la homogeneidad tamaiio de
la cadena de HMWS PMHS (M,,/M,, = 1.4) obtenido en un tiempo de reaccién de 48 horas
fue menor que HMWS PMHS (M,,/M,, = 2.0) cuando el tiempo de reaccién fue 72 horas. En
el caso de PMHepS HMWS una dimensiéon cadena mds homogénea se observd para un
tiempo de reaccion de 48 h (M,/M, = 1.9) que el tiempo de reaccién de 24 h (M,,/M,, = 2.3).

Noétese que PMHS presentan mayor peso molecular con una mayor homogeneidad en la
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dimensién de la cadena que PMHepS en el mismo tiempo de reaccién. El comportamiento
se sugiere que se asocia con un impedimento mayor estérico del grupo lateral heptilo en
relacién al grupo lateral hexilo. Interrante et al. reportaron un menor valor de M,, (66.8
kgmol'l) y un aceptable M,,/M, (1.58) para las cadenas PMHS [2].

Para los homo polisiloxanos asimétricos estudiados, los valores experimentales de M,,, My,
<RMS,.gis>>"? de LMWS fueron mayores que el correspondiente a los de HMWS (ver
Tabla 5). Tenga en cuenta que en algunos casos, M,/M, fue menor para LMWS que
HMWS. Como se sefiald (ver Figura 19) cada polisiloxano sintetizado muestra tres
pendientes relacionadas con una MWD trimodal, la pendiente segunda correspondiente a
LMWS no estd completamente formada debido a la presencia de una tercera pendiente
asociado a una mezcla de siloxanos ciclos [13-14]. Entonces, los valores experimentales de
M,, My, <RMS,,gis"> 12 n Y <RMSmdiu52>”2W para LMWS caracterizan sélo la fracciéon de
alto peso molecular de la segunda pendiente.

Para obtener la masa de polimero inyectada, se requiere tener una medicion de la masa
exacta. La masa de PMHS y PMHepS se calcul6 utilizando el sistema de GPC/LS acoplado
y reportada en la Tabla 5 [4, 15]. Para los Homo polisiloxanos estudiados, el porcentaje de
la masa de polimero considerando HMWS y LMWS estaba en el intervalo de 30 a 65% de
la masa total inyectada al sistema GPC/LS acoplado. La informacién sugiere que el
rendimiento del polimero fue bajo y en consecuencia, la mayoria de la masa se transforma
en otras especies (formacion de ciclos de siloxano, de-polimerizacidn, entrecruzamiento y/o
gelificacién). PMHepS tuvo mds masa de polimero que PMHS para el mismo tiempo de
reaccién. Obsérvese que en tiempos de reaccion mas largos mas masa de polimero HMWS
es calculada, por ejemplo, en el caso de PMHS en un tiempo de reaccién de 48 h el
porcentaje de HMWS calculado masa fue de 4.7% mientras que en un tiempo de reaccién

de 72 h, el porcentaje fue del 16%
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Tabla 5. Valores experimentales del A2, <RMSradiu52>1’2, M,, My, M,/M,, para Homo
polisiloxanos (PMHS y PMHepS)

Polimero Tiempo A £ AA, X <RMS,ivs>n X <RMSpdws>w X My M,, M,/ Masa Masa Masa de
de 10* 107 (nm?) 107 (nm?) (kgmol™) (kgmol ™) M, inyectada Calculada x  Polimero (%)
Reaccién (mol*mL/g?) x 10* () 10° () calculada  por
(h) GPC/LS
HMWS 48 63+1.0 43 4.6 249 342 1.4 1.6 7 s
PMHS
LMWS 48 6310 1.0 1.6 46 64 14 1.6 45 29
PMHS
HMWS 72 56420 0.8 1.3 10 20 2 12 20 16
PMHS
LMWS 7 56420 0.8 1.0 32 39 12 12 60 49
PMHS
HMWS 24 6.6+0.6 1.0 1.6 38 88 23 2.0 5 3
PMHepS
LMWS 24 6.6 0.6 15 2.0 33 49 15 2.0 54 28
PMHepS
HMWS 48 41£03 1.3 1.6 70 132 1.9 1.6 6 4
PMHepS
LMWS 48 41403 33 34 96 110 1.1 1.6 63 40
PMHepS
3.3. Conclusiones
e Usando silica-alimina sintética como catalizador en la ROP catiénica de D;™* y

D5 los homo polisiloxanos asimétricos gaussianos (PMHS y PMHepS) se

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

poliméricas (PMHS: HMWS M,= 342 kgmol' y LMWS M,= 64 kgmol’ y

PMHepS: HMWS M,, = 132 kgmol y LMW M,, = 11 kgmol™), y la otra se asoci6

a la presencia de una mezcla de los ciclos de siloxano.
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Con respecto a la adicién de MM al final del proceso de polimerizacién, un estudio
adicional, es evidente que con el fin de comparar los resultados con otros procesos
sintéticos variando el tiempo de adicién bloqueador con el objetivo de obtener una
redistribucién mds eficiente y un control de las masas molares de las cadenas de
homo polisiloxano.

En este momento, la velocidad de la reaccién de polimerizacién no se ha estudiado.
Para la caracterizacion en solucién de los homo polisiloxanos fue necesario obtener
el valor experimental de dn/dc (PMHS dn/dc = 0.064 y PMHepS dn/dc = 0.070)
utilizando el sistema de GPC/LS acoplado; estos valores no se habian reportado
previamente.

El valor del A, experimental en buen disolvente (tolueno) de homopolisiloxano se
obtuvo mediante la técnica de SLS (PMHS A, = (5.63 +2.00) x 10* y PMHepS A,
= (4.06 £ 0.30) x 10* molng'Z). Segtin los resultados de SLS, la caracterizacién
PBSG fue bastante compleja debido al efecto de apantallamiento por la presencia
del grupo lateral voluminoso.

Los datos reportados que se relacionan con la caracterizacién de PMHS y PMHeps
en solucién son necesarios para el estudio termodindmico completo del

comportamiento de las cadenas gaussianas de PBSG en buen disolvente.
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Capitulo IV: Estudio fisicoquimico
de homopolisiloxanos asimétricos
Gaussianos en buen disolvente
utilizando teorias termodinamicas
combinatorias.
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En este capitulo, se utiliza la Teoria Analitica de Correlaciones de Conectividad-Inducida
(TACCI) para el célculo de las dimensiones no perturbadas de los homopolisiloxanos
asimétricos Gaussianos sintetizados [2]. Por otra parte, el estudio fisicoquimico del PMHS
y del PMHepS en buen disolvente (tolueno) se utiliza el modelo HW basado en el esquema
de los Dos Pardmetros (a5, z). En base a estos pardmetros, se emplearon las teorias
termodindmicas combinatorias para el calculo de la vy y, finalmente, la teoria de

Yamakawa-Stockmayer (YS) para el A, [1].

4.1. Calculo de dimensiones no perturbadas para el PMHS y el PMHepS

4.1.1. Teoria Analitica de Correlaciones de Conectividad-Inducida (TACCI)

En este estudio el valor del (RMSmdmsz)g de PMHS, necesario para la obtencién de a’, se

calculé utilizando una teoria relativamente nueva llamada TACCI (Ec. 1) [2].

~ 1
2\ _abng 314 , 4A]/A )
(RMS,,...0 ) = Al (1)

Donde a (longitud de enlace) = 0.164 nm, y = 0.76 nm, A = 0.26, b es un pardmetro que se
calcula con la Ec. 2, y n; (numero de blobs en la cadena) con la Ec. 3 [2, 14]. El valor

obtenido para (RMSradiusz)e fue de 395 nm” para el PMHS y 20 nm’ para el PMHepS

44 4B
y 2oy ”?
Donde B=0 en condiciones 0
L
me=" 3)

Donde L es la llamada longitud de contorno y N es el grado de polimerizacién

(Ec. 4) [2,8]
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L=2aN “4)

Cabe mencionar, que para el caso del PDMS y con el valor experimental del My, es posible
calcular las dimensiones no perturbadas a través del llamado Efecto Coladera (DE: por sus
siglas en inglés) (Ec. 5) [11, 14, 15].

& _g.g8 x10- Mol

M, g

o0

®)

Donde <s°>y es el radio de giro no perturbado o dimensién molecular no perturbada.

4.1.2. Teorias termodinamicas combinatorias y teoria de disoluciones poliméricas de YS

En el esquema de dos parametros (TP), y es una funcién solo de o’ y el pardmetro de
volumen excluido (z), y B es proporcional a la integral de cluster binario § entre cuentas o
eslabones de la cadena principal [4-6]. Aunque diversas teorias bésicas para la a,” y la y se
han desarrollado en la termodindmica de disoluciones de polimeros, pero si se insiste en la
consistencia de las teorias intramoleculares e intermoleculares de interaccidn, existen
solamente algunas expresiones para y que se pueden elegir y que sea consistente con la
correspondiente teoria para a,”. Basicamente, s6lo hay tres combinaciones consistentes: (1)
La teoria original de Flory-Krigbaun-Orofino teoria de y (FKOg) [Ec. (6)] y la teoria
original de Flory para o> (Fo) [Ec. (7], (2) la teorfa de FKO modificada (FKOy) para v
[Ec. (8)] y la teoria de Flory modificada para a,” (Fy) [Ec. (9)], y (3) la teoria Kurata-

Yamakawa para y (KY) [Ec. (10)] y la teoria Yamakawa-Tanaka para o, (YT) [Ec. (11)].

[1{1 +2.30 iﬂ
% ©)

2.30

(//:

a’-1=2.60— )

s
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{m[l +5.73 ‘;ﬂ )

V= 573,
al -1=1276—5
o )
—0.468
Z
y =0.547 1—[1+3.903a3] (10)
a? =0.541+0.459(1+6.04z)"" (11)

Estas teorias se encuentran descritas en detalle en las Refs. 1 y 7. Por otra parte, el valor
tedrico del A, fue calculado a partir de la teoria para disoluciones poliméricas de
Yamakawa-Stockmayer (YS; Ec. 7).

3
3 RMS, )’ )
AZ = 47TANA (( ]{ngﬁ) )/ 4 (12)

4.2. Metodologia

4.2.1. Materiales

Se trabajé con muestras de PMHS y PMHepS sintetizadas en este trabajo de investigacion
por la ROP catiénica empleando silica-alumina sintetica como catalizador inorganico acido.
La metodologia de la sintesis fue descrita con detalle en el capitulo anterior [9]. Para la
caracterizacion de las muestras por GPC/LS se empleo tolueno grado HPLC (Karal
Meéxico); las disoluciones fueron filtradas a través de una membrana Millipore de 0.20 pm

mientras que el disolvente fue filtrado con una membrana Millipore de 0.45 um.

4.2.2. Caracterizacién en disolucién del PMHS y del PMHepS: <RMS aqius>>2 2 My ¥ Az

Las dimensiones moleculares de ambos homopolisiloxanos se determinaron utilizando un
sistema acoplado de GPC/LS, que consta de un detector multi-dngulo de dispersion de luz
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modelo DAWN F de Wyatt Technology, junto con un detector de indice de refraccion,
Waters 2410 y una bomba Varian 9012Q. Este sistema permite la medicién de la intensidad
dispersada en 15 dngulos mientras la muestra eluye. El peso molecular puede ser evaluado
a través de todo el cromatograma si un detector sensible la concentracién normalmente un
detector de indice de refraccion (RI) estd conectado en linea con el fotometro multi-dngulo
de dispersion de luz ldser (LS). La técnica elimina la necesidad de una calibracién de la
columna. En el sistema de GPC/LS, la fase mévil utilizada fue tolueno de grado HPLC. La
velocidad de flujo constante fue de 1 mLmin™' [9-10]. Este sistema utiliza el incremento en
el indice de refraccién con la concentracién (dn/dc) para calcular la concentraciéon en cada
volumen de elucién y con ello la masa que eluye de las columnas. El valor del dn/dc
determinado para el PMHS fue de 0,064 mLg"' y para el PMHepS fue de 0,070 mLg™" .
Estos valores son fundamentales para la caracterizacién de los pesos moleculares [10].
Disoluciones de entre 4.08 y 8.33 x 10 gmL™" fueron preparadas para llevar a cabo el

analisis. Los resultados de la caracterizacién se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6. Valores experimentales del A,, <RMSmdiusZ>1’2, M,, M,,, M,/M,, para el PMHS y el

PMHepS
Polimero A, £ AA, X <RMSradiu52>w X My Masa Masa Masa de
10* 107 (nm?) (kgmol'l) inyectada  calculada x Polimero (%)
(mol*mL/gz) x 10* (2) 10° (2) calculada por
GPC/LS
6.3+1.0 4.6 342 1.6 7 5
PMHepS 41+03 1.6 132 1.6 6 4

Empleando el sistema acoplado GPC/LS (ver detalles en el Capitulo 2 y Capitulo 3), se
determiné el valor del (dn/dc) de ambos polisiloxanos (PMHS y PMHepS, para ello
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utilizaron concentraciones de 5.22 x 10-3 y 5.24 x 10-3 gmL", respectivamente [9-10].
Para la determinacién del M, y <RMSradiu52>Z“2 se utilizando disoluciones con
concentraciones entre 4.08 y 8.33 x 10° gmL". Las dimensiones perturbadas, para ambos
polisiloxanos, fueron determinadas sdlo para la especie polimérica de alto peso molecular
(HMWS) y reportadas en la Tabla 7.

Los valores del A,, se obtuvieron utilizando la técnica de dispersion de luz estéitica
utilizando un detector a multiangulo de Wyatt Technology (A= 632,8 nm). Estos valores se
calcularon en funcién de la concentracion (diagrama de Debye). La interseccion da el valor
de M,, y la pendiente en los dngulos bajos da el valor de <RMS,.iu>> . El valor del A, se
obtiene a través de la proyeccién al limite a dngulo cero en el Plot de Zimm y cuyo cédlculo

se lleva a cabo a través de las ecuaciones 13-16 [11-13].

R
lim—2 =M, —2A,cM’ (13)
6—0 K C
R 2AM
mc _ d hm f - _ 2 w (14)
d(kec)\ -0 K¢ k
2
_ d l Rg _ 167[2 <RMSradius >
My =———3 im—= | =-M, > (15)
dsin®(0/2)\ <0 K¢ 31
(.. R,
v =it ], e

Donde Ry es la razén de Raleigh, K es la constante éptica del equipo, ¢ la concentracién y k

es el factor de estiramiento y es igual al reciproco del maximo de la concentracion [13].

Tabla 7. M,,, <RMSmdiu52>, pendiente y dn/dc para PMHS y PMHepS

Polimero M, x 10 <RMSradiu52>Z”2 Pendiente dn/dc (mlg'l)

(gmol'l) (nm)
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PMHS 334 65.90 0.72 0.064

PMHepS 9.70 43.20 0.49 0.071

Una vez obtenidos el M,, y <RMSmdiu52>, se obtuvo la pendiente p de la Ec. 17 [14]:

<RMS 2>:KM” (17)

radius

En base a los valores de p, se puede observar que el PMHS tiene una conformacién semi-
flexible (0.72) mientras que el PMHepS presenta una conformacién tipo ovillo no
interactuante (0.5). Esto concuerda con lo esperado por la teoria de disoluciones poliméricas

para cadenas Gaussianas, esto es, cadenas con alto grado de flexibilidad [1, 8, 11, 14].

Una vez obtenido el M,, y con la concentracién conocida para la especie polimérica de

interés, se sustituyen ambos valores en la Ec. 17 para obtener el valor del A,.

4.3. Discusion de Resultados

4.3.1. Obtencion de dimensiones no perturbadas

Empleando las Ecs. 1-4 (TACCI) se calcularon los valores de las dimensiones no
perturbadas (SRMS, iins" >0) para ambos homopolisiloxanos. En adicién, se obtuvieron las
dimensiones perturbadas a través del sistema acoplado de GPC/LS. Las dimensiones no
perturbadas y perturbadas se muestran en la Tabla 8. Una vez obtenidos estos valores se
puede calcular el factor de expansion, a,, para ambos polimeros. Como se observa en la
Tabla 8 el <RMS, 4>y es similar utilizando ambas teorias para el PMHS y difieren
ampliamente en el PMHepS. Esta diferencia. Por supuesto, esta es mayormente reflejada en

el valor del factor de expansion a.
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Tabla 8. <RMS,.4is> N0 perturbado, a; (TACCI y por DE), y A, para PMHS y PMHepS

2
<RMSradius O> zd

Polimero <RMSradiu520> Ol Osd

, (nm”?) (nm?)
PMHS 395.57 296.59 3.31 4.15
PMHepS | 20.47 86.14 9.55 3.05

*el subindice d se refiere a los valores obtenidos utilizando la Ec. 21 de DE

4.3.2. Obtencion de los parametros para la aplicacion de las teorias termodinamicas

combinatorias

Una vez conocido el valor de a4, empleando la TACCI y el DE, se procedié a calcular el

valor de z (potencia del disolvente) utilizando las Ecs. 7, 9, 11, que corresponde a las teorias

aproximadas de F, FM, y YT para a.

En base a los valores obtenidos de z, se empled la

teoria para y que tuviera consistencia tedrica para cada expresion de a,. Asi, se utilizaron

las tres teorias aproximadas de FKOq, FKOy, y KY para y descritas por las Ecs. 6, 8, 10,

respectivamente, y que no tienden a un valor asintotico para los diversos valores de v

(véase Figura 23) [1]. Los resultados de z y y se presentan en la Tabla 9.
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Figura 23. Los valores teéricos de y como una funcion de z de diversas teorias
aproximadas. Las teorias aproximadas que se observan son Flory-Krigbaun-
Orofino (FKO,),

FKO modificada
Stockmayer (S), Kurata (K) y Fixman—Casassa—Markovitz (FCM) [1]

(FKOw),

Kurata-Yamakawa (KY),
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Tabla 9. Valores de z y y utilizando diferentes teorias combinatorias para PMHS y PMHepS

Polimero PMHS PMHepS
o 3.31 9.55
z (Fo) 139.61 30178.54
z (Fy) 284.47 61492.33
z(YT) 171.25 20884.29
¥ (FKOo) 0.99 1.91
¥ (FKOy) 0.67 1.05
¥ (KY) 0.41 0.48
Osp 4.15 3.05
zp (Fo) 445.91 90.05
zp (Fym) 908.59 183.49
zp (YT) 485.72 115.37
¥p (FKOp) 1.19 0.92
Y1 (FKOy) 0.75 0.64
¥p (KY) 0.43 0.40

Fo = Flory original, Fy; = Flory modificada, YT = Yamakawa-Tanaka, FKOg = Flory-Krigbaun-
Orofino, FKOy; = Flory-Krigbaun-Orofino Modificada, KY = Kurata-Yamakawa, o,p, Zp Y Yp son
valores obtenidos utilizando dimensiones no perturbadas obtenidas por efecto de drenado (DE)

4.3.3. Obtencion del A, para PMHS y PMHepS

Para la obtencién del valor experimental del A, solamente para la especie polimérica de alto

peso molecular, se aplicé la Ec. 14. Los valores son presentados en la Tabla 10.
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Tabla 10. A, para PMHS y PMHepS

Polimero A; (mlg'z)

PMHS 0.476

PMHepS 0.808

4.3.4 Analisis tedrico-experimental del A,

Una vez obtenidos los valores de v de cada teoria. Se procede a emplear la teoria de YS
para obtener el valor tedrico del A, que mejor se aproxime al valor experimental del A,,
obtenido previamente con la Ec. 14. Estos valores son presentados en la Tabla 11. Como
puede observarse la desviacién con respecto al valor experimental es muy grande
especialmente para el PMHS en todas las teorias empleadas en el andlisis. Note que la teoria
que mejor se aproximé al valor experimental del A, es la teoria de FKOq ya que, si se
observa en la Figura 23, es la teoria que tiende a un valor asintdtico mayor para y en

comparacion con las otras teorias presentadas.
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Tabla 11. Valores del A, experimental y teéricos usando diversas teorias aproximadas, para
PMHS y PMHepS. A,p se refiere a valor del A, obtenido utilizando la teoria de DE [6, 17]

Polimero PMHS % del valor PMHepS % del valor
experimental experimental
A, (mlg?) 0.476 - 0.808 -
A, (FKOy) (mlg™) 0.034 7.21 0.216 26.78
A, (FKOy) (mlg™) 0.023 4.84 0.119 14.70
A, (KY) (mlg?) 0.014 2.98 0.055 6.76
Asp (FKOy) (mlg?) 0.041 8.62 0.104 12.92
Asp (FKOyy) (mlg?) 0.026 5.45 0.072 8.92
Asp (KY) (mlg?) 0.015 3.13 0.046 5.63

Fo = Flory original, Fy; = Flory modificada, YT = Yamakawa-Tanaka, FKOg = Flory-Krigbaun-
Orofino, FKO,; = Flory-Krigbaun-Orofino Modificada, KY = Kurata-Yamakawa, A,p son valores
obtenidos utilizando dimensiones no perturbadas obtenidas por DE

4.4. Conclusiones

e Debido a la ausencia de informacién experimental para los sistemas sintetizados

(por ejemplo para la longitud de persistencia) que permitieran el cdlculo de las

dimensiones no perturbadas (<RMSmdm32>0m), estas fueron obtenidas a través de la

Teoria Analitica de la Correlacidén de la Conectividad Inducida. En base a este valor

se calculd el factor de expansion (a°).

e Se aplicé el modelo HW basado en el esquema de TP (a y z) para obtener la

funciéon de interpenetrabilidad (y). Esta fue calculada a través de las teorias

termodindmicas combinatorias (Fo, FKOg, Fy;, FKOy;, KY, YT).

e Se obtuvo el valor tedrico del A, recurriendo a la teoria termodinamica de

disoluciones de Yamakawa-Stockmayer (Cadena Gaussiana). Se llevé a cabo un

andlisis comparativo entre los valores tedricos y experimentales del A,.
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Capitulo V: Conclusiones y
Perspectivas
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5.1. Conclusiones

De los resultados generados en este trabajo de investigacion se concluye lo siguiente:

e Se sintetizaron homo polisiloxanos asimétricos Gaussianos con un grupo lateral
abultado (PMHS y PMHepS). Para ello se desarrollé una ruta de sintesis por ROP
catiénica heterogénea de los ciclosiloxanos obtenidos con grupo lateral alquilo
abultado (D" y D;"™) empleando como catalizador un material de silica-
aldmina que fue sintetizado por una ruta relativamente simple y econémica a partir
de reacciones de precipitacion de sulfato de aluminio.

e Para la caracterizaciéon en disolucion se utiliz6 un sistema acoplado GPC/LS.
Debido a la escasa informacién sobre el empleo de este equipo en la caracterizacion
de polisiloxanos, se requirié obtener experimentalmente el valor del dn/dc de los
sistemas sintetizados, valores previamente no reportados. Con este valor se
obtuvieron algunas propiedades en buen disolvente (Peso Molecular,
Polidispersidad, Dimensiones Perturbada, Conformacién Global y Segundo
Coeficiente del Virial).

e Se aplicaron las teorfas termodindmicas combinatorias a los sistemas obtenidos.
Para ello se calcularon las dimensiones no perturbadas a través de la Teoria
Analitica de Correlaciéon de Conectividad Inducida. Se aplicaron las teorias
combinatorias termodindmicas conocidas aplicables al modelo HW basado en la
teoria de los dos pardmetros (Fo, FKOg, Fy;, FKOy, KY, YT). En base al valor de la
funcion de interpenetrabilidad (y) calculado con estas teorias, se aplico la teoria

termodindmica de disoluciones para A, de Yamakawa-Stockmayer (YS: Cadenas
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Gaussinas). Finalmente se lleva acabo un analisis comparativos entre los resultados

teoricos y experimentales del A,.

5.2. Perspectivas

Como perspectivas de este trabajo de tesis se pueden enlistar las siguientes:

e Respecto al andlisis termodindmico quedan pendientes las siguientes asignaturas:

O

O

O

La busqueda de un solvente 0 para los sistemas de polisiloxanos estudiados,
ya que conociendo las dimensiones no perturbadas experimentales, se
puede calcular o basado en estos resultados, lo que conduciria a validarlos
con la TACCL

Una vez obtenidos los resultados anteriores, replantear el esquema de TP (a
y z) y analizar la valides del HW.

En base a este replanteamiento, obtener una forma de la funcién de
interpenetrabilidad (y) consistente con la teoria de disoluciones para

cadenas Gaussianas (YS).

e Por otro lado, respecto a la sintesis de los sistemas estudiados las asignaturas son

las siguientes:

O

O

Con el fin de aumentar el rendimiento de polimero en estas reacciones de
polimerizacién empleando catalizadores solidos se necesitan estudios
adicionales relacionados con la optimizacién de sitios 4cidos en del
materiales disefados para el propdsito de estudiar el ROP de diferentes
tipos de ciclosiloxanos, incluyendo aquellos con grupos laterales
voluminosas.

Se requieren estudios adicionales respecto al efecto de la adicién del

bloqueador MM a distintos tiempos en el proceso de polimerizacion.
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o Finalmente es necesario el estudio de la cinética de polimerizacion

empleando los catalizadores s6lidos descritos en esta investigacion.

Material Complementario:
Publicaciones y Participacion en
Congresos
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Participacion en Congresos

Los resultados del presente trabajo de Tesis se presentaron en los siguientes congresos:

Participacién con ponencia titulada “Synthesis and Characterization of Asymmetrical
Polysiloxanes with a Bulky Alkyl Side Group” en el Congreso “XVI International
Symposium On Silicon Chemistry”

Participacién en el “Encuentro de Quimica Inorganica 2011”

Participacion en el Congreso “65th Southwest Regional Meeting of the American
Chemical Society”

Publicaciones

Los resultados de este trabajo de tesis fueron publicados en los siguientes articulos:

Synthetic and natural silica-aluminates as inorganic acidic catalysts in ring opening
polymerization of cyclosiloxanes, Appl. Organometal. Chem. (2012), DOI
10.1002/a0c.2873

Synthesis and Properties in Solution of Gaussian Homo Asymmetric Polysiloxanes with a
Bulky Side Group, J. Inorg. Organomet. Polym. (2012), DOI 10.1007/s10904-012-9770-0

Estas publicaciones se muestran a continuacién
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Introduction

Silica-aluminates have a wide range of applications. Their use as
catalytic and adsorption systems, in addition to their low cost,
makes them suitable as a reference inorganic material for use in
industry" Silica-aluminates, either natural or synthetic have been
applied successfully as catalysts in ring opening polymerization
(ROP)*7 Some examples of ROP reactions include different
types of monomers such as cyclosiloxanes, lactones and olefins,
indicating that the acidic sites of the material play a key role in the
polymerization process.

On the other hand, polysiloxanes are industrially obtained
mainly by two routes. The routes have been reviewed in detail for
many years'®? One of them is the hydrolytic polycondensation
of dichlorosubstituted silanes. From the hydrolysis of the most
popular monomer, dichlorodimethylsilane (DDS), a mixture of
linear and cyclic oligosiloxanes is obtained:

(m + n)Me3SiCl+(m + n + 1)H,0 — HO(Me,Si0), H
+(Mezs’iD)n-:cychc spedes)
+2(m + n)Hd (m

Depending on the conditions, different proportions of either
linear siloxanes or cyclosiloxanes are obtained and separated by
distillation. The other tendency is the use of cyclic monomers to
produce polysiloxanes by ROP, which can be performed with an
acidic (cationic) or basic (anionic) catalyst. Cationic polymerization

is prefemed when groups sensitive to basic conditions such as Si-H
bonds, are present. Cationic ROP uses Lewis and protic acids as
catalysts, eg. H,S0, HCIO, and CF350;H% The cationic catalysts
are soluble in the reaction medium, making problematic the
separation of products. To avoid problems in product separation,
the use of solid catalysts has been suggested.

Substitution of soluble catalysts by insoluble catalysts and there-
fore easily separable is an option in the case of the polymerization
of cyclic siloxanes.®'? The researchers have tended to look for
other catalysts to fulfill the role of acid catalysis, so that the poly-
merization takes place under more friendly conditions in respect
to the environment.™'"! There are two main types of insoluble solid
acid catalysts: acid resins and activated days."*! Govedarica et al.
reported several studies obtaining polydimethylsiloxanes (PDMS)
from D, using sulfonic resins, obtaining good conversions
(80-90%) and M,, between 0.6 and 43 kDa, with low polydispersities
(1.2-1.6).1"7 Cationic polymerization using clays as catalysts have
been studied in depth in terms of different factors that influence
the polymerization process. Several examples regarding D4 have
been reported. For example, the cationic polymerization of D, in
the presence of montmorillonite in the H form was influenced by
the crystal structure and topochemistry of active centers in

* Correspondence to: Jorge Cervantes and Antonio Villegas, Chemistry
Department, University of Guanajuato, Guanajuato, Mexico 36050.
E-mail: jauregi@ugto.mx; vigaja@ugto.mx

Chemistry Department, University of Guanajuato, Guanajuato, Mexico 36050
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O GGERCREE afd des with Bot and cold wWaber Mo
e Eddial] sl e solad The sulfons pen w
peefcemesd ming 2 mlusion of T %ol Ball, The sodid was
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£ Springer




¥ lery Crpercarct Py

T_.F'Dq,_:

a
& :'.H_. s =
f A
e
i b ol Bdmckel l Serdai HlCwatamin
¥l AN R e
8 d T HMS
et FITSFTIFRE
A w " + T0H ard 415 (HA S}
H'w'_.i-uu.umn.m:u

Hyg. 1 Symthcisc rose Sorhomo poiydo sne: (FWHE aod Felopi )
and 147 °C and e seporation of 13508 whegy-135
s eyl o o ame: TVEMPS a0 001 norr asd 160 “C

25 ROP of DE s D Udng Ackd Temed
Bilal a=Ad Ut
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Apéndice: Generalidades sobre la
Sintesis por Apertura de Anillo
Cationica de polisiloxanos
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A.1. Generalidades de la polimerizacion por apertura de anillo de
ciclosiloxanos como ruta sintetica

Este proceso permite la sintesis de polisiloxanos de alto peso molecular en mejor
medida que los métodos de poli- condensacién. Una gran variedad de estructuras
ciclicas de siloxanos, la mayoria ya conocidas, permiten que este método sea
sumamente practico. La polimerizacién por apertura de anillo consiste bisicamente en
una reaccion que tiene como base la ruptura de ciclo o anillo, el cual puede ser tanto
organico como inorganico.

Dentro del gran nimero de siloxanos ciclicos monoméricos, dos son de vital
importancia: El octametilciclotetrasiloxano, ((Me,Si0)4/Dy) y el
hexametilciclotrisiloxano, ((Me,SiO);/Ds).

Hay dos métodos generales para la polimerizaciéon por apertura de anillo de
ciclosiloxanos. Una es la polimerizacién en equilibrio, la que estd limitada a que el
rendimiento del polimero sea relativamente alto. La ruta alternativa, es la
polimerizacién fuera del equilibrio, esto es, lograda antes del que se llegue al mismo.
La polimerizacidn por apertura de anillo de ciclosiloxanos se clasifica en anidnica y
catidnica, de acuerdo a la estructura del centro de propagacién. En este trabajo, el

enfoque principal serd la polimerizacién por apertura de anillo catiénica.

A1.2. Polimerizacion por Apertura de Anillo Catiénica

Este es una ruta sintética andloga a la mas comin y menos compleja polimerizacién

por apertura de anillo anidnica. En esta ruta, a diferencia de la ruta aniénica como su
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nombre lo dice, se utiliza un centro i6nico de tipo catiénico (idn siloxonio) como

centro de propagacion, lo cual implica el uso de 4cidos préticos como elemento para

la apertura de cadena.

LY qué ventajas tiene este proceso? Las ventajas son las siguientes:

® Esrelativamente insensible a grupos funcionales 4cidos.

® Se pueden llevar a cabo a una velocidad relativamente buena a temperatura
ambiente y el catalizador puede ser removido facilmente del polimero.

e Util en particular con compuestos que son sensibles a bases fuertes.

.Y qué desventaja tiene? La principal desventaja es la siguiente:
® La formacién de cantidades considerables de ciclosiloxanos desde etapas
primarias de la reaccién. Esto la limita a ser usada con un control cinético de por

medio.

Siendo éstas las caracteristicas primordiales de la ruta de sintesis, se realizard ahora
un andlisis del mecanismo propuesto para este proceso. En general, resulta muy
compleja su descripciéon ya que pueden existir uno o mds pasos alternos y

simultaneos.

A.2.1. Mecanismo de Reaccion

Paso de iniciacion: Puede implicar varias etapas elementales para generar desde
una especie primaria, un centro activo con una estructura idéntica a la de propagacion.
Los acidos fuertes con contra-iones débilmente bdasicos (triflico, fluorosulfénico,
perclérico) son, en general, los mejores iniciadores. Esto se explica por:

* Lardpida adicién del protén dcido al heterodtomo nucledfilo del monémero

e Laformacién de iones onio estables
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Paso de propagacion de cadena: En un monémero hay que distinguir entre
los siguientes aspectos,

* Lareactividad que es un factor cinético y

» Lapolimerizacién que es un factor termodindmico.

Un mondémero muy reactivo conduce rdpidamente a una pequefia fraccién de
polimero, pero si la polimerizacién es baja, esta fracciéon permanecerd en equilibrio

con una gran proporcién de mondmero sin reaccionar.

A.2.2. Aspectos Termodinamicos de la Propagacion.

La conversion de un mondmero en un polimero: nM«[M], solo es posible cuando la
variacién de la Energia libre (AG= AH -TAS ) en esta etapa es negativa.

La fuerza motriz o inductora de la propagacioén es la variacidén negativa de entalpia
(AH) originada por la disminucién de la tensién estérica en el monémero ciclico. El
término (-TAS) generalmente favorece la reaccién en sentido opuesto.

La variacion de entropia en las polimerizaciones catidnicas se debe principalmente a
la pérdida de entropia traslacional del monémero, y es poco dependiente de la
estructura del monémero.

La variacién de entalpia en las polimerizaciones catidnicas, estd muy relacionada con
la tensidn del anillo del monémero.

La entalpia (AH) de polimerizaciéon es practicamente independiente de T, por el
contrario, el término -TAS, como es claro, aumenta con T.

A una determinada temperatura Tc el valor de -TAS puede ser igual a AH dando lugar

aque AG =0. A esaTc= AH/AS (y a T superiores) La polimerizacion estd prohibida.
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A.3 Polimerizacion por apertura de anillo de ciclosiloxanos.

Los polisiloxanos, los cuales tienen cadenas construidas a partir &tomos de oxigeno y
de silicio dispuestos alternativamente con grupos orgdnicos unidos a los dtomos de
silicio, poseen una gran variedad de estructuras, cada uno distintos en su topologia y
la constitucién de sus sustituyentes orgédnicos. Existen muchos tipos y distintos tipos
de copolimeros de siloxano también existen. La constante expansién en produccién y
aplicaciones de polisiloxanos - y, en particular, su creciente uso en la elaboracién de
diversas bien -definidas arquitecturas macromoleculares - requieren un conocimiento
detallado de las reacciones utilizadas en su sintesis. La polimerizacién de apertura de
anillo (ROP) de oligémeros ciclicos es la ruta principal para la mayoria de los
polimeros y copolimeros de silicio. Esto permite la sintesis de polisiloxanos de alto
peso molecular con una precision mejor que el proceso de policondensacién de
precursores funcionales (ver la rica revision de literatura ya publicada sobre este tema
[1-14]). Los principales problemas actuales de académicos e industriales son,
sorprendentemente, lo mismo que se han planteado por lo menos durante los tltimos
40 afios, a saber: (i) un mejor control del proceso de ROP con el fin de bajar de
manera significativa reacciones de “backbiting” indeseables que generan ciclos
pequeiios que deben ser retirados a partir del material antes de su uso, y (ii) un
proceso optimizado para obtener perfectamente polisiloxanos mono o difuncionales
que tengan un indice de polidispersidad que es tan bajo como sea posible, que se
puede utilizar como precursores para arquitecturas mds complejas tales como
copolimeros en bloque y de injerto, las redes y los dendrimeros.

En este capitulo se consideran los dos métodos generales de la ROP en ciclosiloxanos:
(i) la polimerizacion de equilibrio, que se utiliza comtinmente cuando el rendimiento

de polimero en el equilibrio es relativamente alto, y (ii) polimerizacién fuera del
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equilibrio, que se inactivé antes que se alcanzara el equilibrio. Ademas, ambos
procesos anidnicos y catidnicos, los mecanismos de los cuales son bastante
complejos, pueden ser utilizados para el ROP de ciclosiloxanos, y son tratados de
forma independiente aqui. Un especial énfasis se coloca en ambas polimerizaciones
catidnicas y anidnicas de ciclosiloxanos en medios acuosos en todo el capitulo, ya que
esto representa un proceso original y sostenible para la preparacién de polimeros de
silicona (para una revision reciente, ver ref. [15]).

Entre los muchos mondémeros siloxanos, los mds importantes son dos el
octametilciclotetrasiloxano (D,) y el hexametilciclotrisiloxano (Dj3), la polimerizacién
de los cuales serdn descrita primerameramente. Otros numerosos ciclosiloxanos
también estdn disponibles por (posiblemente parcial) sustitucién en el &tomo de silicio
de varios radicales orgénicos (vinilo, fenilo, trifluoropropil, etc) que dan lugar a
polimeros de silicona funcionales. Monémeros ciclicos que contienen otros grupos
ademds de siloxanos en su esqueleto (como carbosiloxanos), también se consideran,
que sufren polimerizacién a través de la ruptura de un enlace de siloxano. En aras de
la brevedad, hemos evitado deliberadamente cualquier discusién de ROP de silanos
ciclicos, silazanos o ciclos que contienen metal, basados en silicio, que no impliquen
una apertura enlace siloxano, y para los detalles de éstos se dirige al lector en otra
parte [16-19].

Algunos detalles generales relacionados con la sintesis de PDMS son presentado por
primera vez (independientemente de la fecha de la publicacién), seguido de los
detalles de los estudios recientes mas fundamentales que se realizaron en la dltima
década pero no incluidos en dos revisiones recientes [13, 14].

Una revisiéon publicada en Comprehensive Polymer Science sobre la ROP de
ciclosiloxanos [4] detalla los principales resultados acumulados para Ila
polimerizacion catiénica de ciclosiloxanos durante los tdltimos 50 afos. Aqui, los
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problemas de la polimerizaciéon de ciclosiloxanos en solucién, utilizando un
superdcido (acido triflico) como el catalizador se resumiran.

Los principales resultados fueron reportados por primera vez por Chojnowski y sus
colegas [20-25], y posteriormente por Sigwalt y compaiieros de trabajo [26-28], con
los dos grupos de acuerdo en general sobre las principales caracteristicas del
mecanismo de la polimerizacion en diclorometano (DCM). Bajo condiciones
estrictamente anhidras, el apertura del anillo-la reaccién de D, (tipicamente x =3 6 4)
con 4cido triflico (TfOH) produce un sililtriflato éster silanol, HO[Si(CHj3),0], Tf,
que lleva inmediatamente a la molécula de diéster, ya sea mediante el acoplamiento o
(més probable) por esterificacién. El agua liberada forma aductos diferentes con el

acido triflico, TfFOH*(H20),, donde r = 1 o 2 (Figura 24, ecuacién superior).

Low water concentration  SiOTf === SiOTf* —2, HP + D, + Dy(Ds > D)
r<2) “
+H20
High water concentration SiOH + TfOH - nH,0 —— SiOH* 2, No polymerization
{r > 100) n
+Da|| K
D M, 1p + D, + Do, < Dy)

Figura 24. Dependencia de la ROP catiénica con la concentracion de Agua

El monohidrato de H;O * « TFO™ entonces activa la funcién éster (que es inactivo por
si), dando lugar a la propagacién de la cadena, ya sea directamente en el éster
activado o en un ion siloxonio transitorio. La velocidad de polimerizacién y productos
que se forman son muy diferentes si polimerizaciones con D, o D; son estudiadas. La
polimerizacién del D, sin tensionar es lenta, con la polimerizacién compitiendo y
reacciones de despolimerizaciéon que conducen primero a la formacién de grandes
ciclos Ds, D¢ y D7, y la disminucién de las concentraciones. El polimero de alto peso

molecular sélo se genera después de un periodo de induccidn, con las masas molares
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descontroladas derivadas tanto de una reaccién en cadena que implica triflatos sililo
activados y también posiblemente condensacién entre triflatos y silanoles [29-30]. Al
término de la polimerizacidn, el equilibrio entre el polimero de alto peso molecular y
de los ciclos se establece con [D4]> [Ds]> [Dg]> [D+]

La polimerizacién del D; en DCM con TfOH es rdpida y controlada cinéticamente,
con un aumento lineal en la masa molar con la conversién desde el origen y que
corresponde a un M, tedrico, como en un sistema vivo. Sin embargo, no se produce
una formacién simultidnea y proporcional de algunos macrociclos, junto con
cantidades muy grandes de ciclos Dsy, con Dg, Dg y Dy, en proporciones decrecientes.
De hecho, la cantidad de Dg a veces se acerca a la del polimero de alto peso
molecular. Esta formacién de ciclos D3, prominente se explicé tentativamente por un
reaccion especifica de “back-bitting” de grupos terminales transitorios oxonio Si-D;",
que implica la formacién de un estado de transicién oxonio sin tensionar de ocho
miembros [28], en lugar de una reaccién de cierre-terminal de un oligémero corto
funcionalizado por un silanol y un grupo éster triflato sililo.

En efecto, mediante la introduccién de un iniciador monofuncional -a saber PhCH,
(CHj;),Si0Tf- Sigwalt y colaboradores observaron una disminucion importante en la
formacién de macrociclos, mientras que las proporciones del D¢ (y, en menor medida,
del Dg) no cambiaron [31]. En presencia de un gran exceso de agua afiadido en
comparacién con el acido triflico (véase Figura 24, ecuaciones inferiores) [32], los
ésteres de sililo son progresivamente hidrolizados en grupos silanol, y eventualmente
pueden desaparecer cuando r > 100. Bajo estas condiciones, mayores masas molares
de polimero (incluyendo macrociclos) y ciclos D3, se forman en proporciones muy
diferentes, mostrando que la polimerizacién del D; (presumiblemente a través de un
mecanismo de mondmero activado) y reacciones de condensacién (incluyendo una

reaccién de cierre-terminal) en realidad compiten una con otra.
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A.3.1. Avances recientes

El 4cido triflico también se utiliz6 para aprender mejor el mecanismo de
polimerizaciéon de menos ciclos tensos. Un estudio sobre la de polimerizacion
ciclosiloxanos en soluciéon aumentando el tamafio del anillo (de tres a siete unidades)
mostraron que, mientras que la velocidad de polimerizacién mucho més rdpida del D;
podria ser atribuida a la tensién del anillo en esta estructura casi plana, las constantes
de la velocidad de propagacién de ciclos mayores se incrementan con el tamafio del
anillo (D4 <Ds <Dg <D;), siendo esta una consecuencia de su mayor flexibilidad [33].
Cuando siloxanodioles cortos se afiaden al D, [32] o al D; [34] en su polimerizacién
en solucidén (por ejemplo, en DCM a 30 ° C), inicialmente s6lo la policondensacion de
los silanoles se observa, sin ningin tipo de polimerizacién de los mondmeros ciclicos.
Sin embargo, cuando la concentracién de silanol se vuelve suficientemente baja, una
ROP convencional de D; tiene lugar (véase Figura 24, ecuaciones inferiores),
mientras que no se produce la polimerizacién con D4. Un anhidrido mixto de 4cido
trifluoroacetico (TFA) y 4cido triflico permite una supresidon significativa de la
liberaciéon de agua observado anteriormente en el sistema de &cido triflico. Bajo
ciertas condiciones, aunque el contenido macrociclo puede ser cero, Dy estd todavia
formada en grandes proporciones. [35].

Como se dijo anteriormente por Chojnowski y Cypryk [13], un disiloxano funcional
también puede ser introducido en el DCM, ademas del 4cido triflico, para generar
PDMS a, o-telequélico para su uso en otras reacciones de injerto, tales como
diviniltetrametildisiloxano V, [36] o tetrametildisiloxano M," [37]. Otro equipo
también cadenas de poliestireno funcionalizado (preparado por polimerizacién de
radicales) en ambos extremos con grupos pentametildisiloxano para producir, a través

de la redistribucién de 4cido triflico con D4, un copolimero de tres bloques, esta
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técnica fue citada por los autores a ser mas facil que el método convencional, que
emplea el polimerizacién secuencial aniénica de ambos monémeros [38]. Otro
ejemplo digno de mencién aqui es la reportada por Cai y Weber, que comenz6 con un
tetrakis Si-H- precursor funcionalizado (tetrakis(dimetilsiloxi)silano) para generar
estrellas de silicona [39].

Hoy en dia, las investigaciones de varios grupos de investigacién se han dedicado a la
biisqueda de nuevos y eficientes iniciadores que podrian reemplazar el dcido triflico.
Un catalizador ain mads superacido, es decir, bis(trifluorometano)sulfonimida,
incremento la velocidad de polimerizacién del sistema D,/M,, manteniendo al mismo
tiempo las otras caracteristicas del proceso (grandes rendimientos, terminacién de
cadena eficiente) [40]. En la mayoria de los casos, sin embargo, el uso de una medida
de complejo de iniciador/catalizador que limita el contenido de catalizador 4cido en el
medio, se prefiere. Jallouli y Saam han propuesto la polimerizacién de ciclosiloxanos
con anillo tensionado (incluyendo D3) por trimetilsililtriflato, y se utiliza una trampa
de protones (2,6-di-t-butilpiridina) para eliminar tentativamente todos los rastros de
dcido triflico residual resultantes de la hidrdlisis [41]. El largo periodo de induccidn,
que se encontré6 que depende del contenido de la trampa de protones, llevé a los
autores a sospechar que un compuesto intermedio de piridiniotriflato de hecho, podria
activar el iniciador triflato, en lugar del 4cido triflico que se requeria anteriormente
para la que procediera polimerizacion [31]. Olah et al. [42], por reaccién de siloxanos
en DCM a -70 °C con un silano y Ph;C "B(C¢Fs), , demostraron la presencia de
cationes siloxonio de larga duracién (por ejemplo MeSiD;" con Dj3), que ya no podian
ser rastreados por encima -30 °C. No obstante, la polimerizacién de D; y D4 procedié
a 0 °C. a pesar de la propagacién se supone que se producen a través de iones
siloxonio, también puede haber implicado grupos terminales silanol que reaccionan

con H'B (C¢Fs)y, ya que muy poco D¢ se formé en la polimerizaciéon de Ds.
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Posteriormente, Chojnowski et al. polimerizaron D3 en tolueno iniciado por H*
(H,O)B(C¢Fs),” [43]. Un interesante informe de Olah y colaboradores describieron la
sintesis de copolimeros de tres bloques, a partir de poliestireno telequélico con grupos
terminales Si-H, y de polimeros de silicona hiperinjertados todos los cuales fueron
creados por el crecimiento de injertos de PDMS en una cadena principal de
polimetilhidrosiloxano (PMHS) [42]. Moreau, Sigwalt y colegas [44] utilizado HCI
como un iniciador y SbCls como un coiniciador a -10 ° C, cuando el M, se controla a
través de la concentracion de HCl, muy poco D¢ (mucho menos que Ds) y ningtin
macrociclo, se formaron. Esta capacidad de controlar la polimerizacidn se explica por
la propagacién de la participacién de grupos terminales silanol y D5 activado por H*
SbClg". Aunque haluros de fosforonitrilo se probaron como catalizadores dcidos de
Lewis no idnicos, se demostrd posteriormente que la hidrélisis de este catalizador
causé la liberacién de HCI, que era el verdadero iniciador de polimerizacién [45].
Muy recientemente, el equipo de Chojnowski utilizado el sistema R3SiH/B(C¢Fs);
para promover la polimerizacién de D3 en disolucion y generar estructuras a medida
de oligémeros con grupos terminales Si-H o polimeros de masa molar mayor [46].

La polimerizacion heterogénea/redistribuciéon de D4 y un disiloxano bifuncional,
utilizando resinas de acido fuerte o arcillas, para generar PDMS telequélico con varias
funcionalidades, ha sido practicada y, de hecho, se sigue utilizando en la industria. La
polimerizacién heterogénea de ciclosiloxanos utiliza principalmente resinas de acido
sulfénico o arcillas acidificadas en el mondmero en bulto, con las principales ventajas
de que en el proceso sea facil la filtracioén del catalizador después de la reaccidn, y la
estabilidad de los polimeros asi preparados. Dos grupos [47-48] llevaron a cabo la
ROP del D; y del D, en ausencia de un agente terminal, con el objetivo de "controlar"
las masas molares por adaptar el contenido de agua en el medio (aunque esto requiere

experimentacion muy cuidadosa).
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Sin embargo, la mayoria de los estudios, principalmente del grupo de Govedarica [49-
52], reportaron haber usado una molécula tipo M2 funcional como controlador de
cadena, introduciendo asi funcionalidades diferentes (por ejemplo, vinilo, carboxilo,
hidroxilo) en los extremos de la cadena. Los detalles de diversos estudios se enumeran
en la Tabla 12, de la que puede verse que, en la mayoria de los casos, los rendimientos

fueron bastante buenos (tipicamente 90% en peso de polimero).
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Tabla 12. Homopolimerizacion cationica de ciclosiloxanos

R 0 molécula funcional Ciclo Catalizador ~ Conversién M, M./M, Referencia
(%) (kgmol
)
CHj;, CH=CH,, (CH,);COOH D, RS ~90 10-43 - 49
CH=CH,, (CH,);NHSi(CH3);, Dy, RS 80-90 0.8-1.2 1.4-19 56

(CH,);-acrilato, (CH,);COOH

H D, AA 80 8 1.9 50
H, CH;, CH=CH,, D, RS - - - 51
(CH,);COOH
(CH,);COOH D, RS 88-95 0.6-3.5 12-1.6 52
CH; ™ Ds, RS - 0.75-2.4 - 53
Dy,
Ds
CH; D;, RS - - - 54
Dy,
Ds
(CH,);0CH,CH(OH)CH,0H D, AA - 1532 - 55

" El agente terminador de cadena tiene la siguiente estructura: R — Si(CH3)2—O—Si(CH3)2—R, a
menos que se mencione en la tabla. "RS: Resina Sulfénica; AA: Arcilla Activada. ~~ MDg sM fue
también estudiado aqui como agente terminal.
Las masas molares especificas en general eran muy bajas (por debajo de 10 000 gmol”
", mientras que la distribucién de masa molar (MMD) fue siempre menor que 2, y a

menudo cerca de 1.5. Cabe sefialar que, aunque Dj; (como se esperaba) era el

mondémero més reactivo, D4 se prefiere sobre una base de costos, mientras Ds fue el
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menos reactivo. Agentes de terminacién de cadena también pueden ser clasificadas en

funcién de su reactividad, como sigue [56]:

-(CH,);-NH-Si-(CH;); > CH,=CH- > -CH,-O0OC-(CH;)C=CH, > -(CH,);-COOH
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