REVISTA NATURALEZA Y TECNOLOGIA
UNIVERSIDAD DE GUANAJUATO

NO 2, OCTUBRE DEL 2013
04-2013-050913451000-20, ISSN:2007-672X

Sintesis y Caracterizacion de un Polisiloxano Funcionalizado: Estudio
de sus Propiedades en un Disolvente Polar

Synthesis and Characterization of a functionalized Polyslloxane: Study of their
properties in a polar solvent.

José Antonio Guerra Contreras*, José Antonio Villegas Gasca, Jorge Armando Cervantes
Jauregui, Eulalia Ramirez Oliva
Noria Alta S/N C.P. 36050. Tel. 7320006 Ext. 1423.
e-mail:ja.querracontreras@ugto.mx*,vigaja@ugto.mx,jauregi@ugto.mx,
eraoliva@ugto.mx
*Autor Principal
Departamento de Quimica, Division de Ciencias Naturales y Exactas, Campus
Guanajuato, Universidad de Guanajuato

Abstract

The copolymer subject of study, [Poly(dimethylsiloxane-co-methylhydrosiloxane) was
functionalized with quaternary ammonium salts by catalytic hydrosilylation. The structural
characterization of the system was performed by *H, *C and ?°Si NMR. The study in a polar
solvent (ethanol) solution was carried out using a Gel Permeation Chromatography/Light
Scattering (GPC/LS) coupled system and the critical properties, such as the increment in the
refractive index (dn/dc), the weight-average molecular weight and weight-average viscous
molecular weight (Mv), the mean square radius of gyration (<RMSradiusz>1’2 ), the second virial
coefficient (A,) and the intrinsic viscosity () have been obtained and discussed.

Key words: [Poly(dimethylsiloxane-co-methylhydrosiloxane), hydrosilylation, GPC/LS, dn/dc,
Mw.

Resumen

Se llevd a cabo la funcionalizacion del poli(dimetilsiloxano-co-metilhidrosiloxano) con sales de
amonio cuaternario por una reaccion de hidrosililacién catalitica. La caracterizacién quimica se
llevé a cabo utilizando Resonancia Nuclear Magnética(RNM) de H, **C, y #Si (secuencia
s2pul).A través de un sistema acoplado de GPC/LS, se determinaron las propiedades béasicas
para su caracterizacion fisicoguimica tales como: El incremento en el indice de refraccion con la
concentracién (dn/dc), peso molecular promedio pesado(M),la raiz cuadrada del promedio del
cuadrado del radio de giro(<RMSradiu52>l’2), y el segundo coeficiente del virial (Ay); siendo este
altimo un parametro de suma importancia. En adicion, se obtuvo la viscosidad intrinseca (n) y el
peso molecular promedio viscoso(M,).

Palabras Clave: Poli(dimetilsiloxano-co-metilhidrosiloxano),  HidrosililacionCatalitica,
Sistema Acoplado de GPC/LS, dn/dc, M,,.
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Introduccién

Debido a razones ecoldgicas, en los
ultimos afios ha habido un gran interés
en la sintesis y aplicaciones de
coposiloxanos solubles en disolventes
polares. Por ejemplo, el uso de tales
sistemas en el desarrollo de
recubrimientos  (Bai, 2007). Los
polisiloxanos son materiales que en la
actualidad, siguen generando un gran
interés cientifico y tecnoldgico debido a
sus propiedades inusuales y
aplicaciones potenciales. Una de las
propiedades mas importantes de la
cadenasiloxano es su alta flexibilidad
(West, 2005). Por otra parte, las
propiedades fisicoquimicas de los
polimeros  lineales  flexibles en
disolucion pueden ser modificadas
mediante la introduccion de grupos
laterales (Villegas et al, 2006). Estudios
de las propiedades fisicoquimicas en
disolucion de polisiloxanos con grupos
laterales abultados se han llevado a cabo
utilizando buenos disolventes no
polares, usualmente tolueno y benceno
(Vallejo et al, 2012); sin embargo, estos
disolventes son altamente tdxicos y
volatiles lo que resulta dafiinos tanto
para la salud como para el medio
ambiente. Recientemente, y en funcién
de lo anterior, se ha dado una fuerte
tendencia de emplear disolventes
polares tales como el alcohol y el agua
que presentan practicamente, un nulo
impacto al medio ambiente. Esto se
puede lograr utilizando tensoactivos o
bien modificando la estructura quimica
del polimero  (Putzien, 2010 vy
Majumdar, 2008).

Materiales y Métodos

El  poli(dimetilsiloxano-co-metilhidro
siloxano) trimetilsilil terminado
(PDMSMHS), N,N-dimetilalilamina
[CH2=CHCH:N(CHs).] (DMAA), 1-

jodooctano,y el catalizador de
Karstedtfueron adquiridos a la
compaiiia Sigma—Aldrich. Los
disolventes: tolueno grado reactivo y
grado HPLC, asi como etanol grado
HPLC se adquirieron en la empresa
Karal. Con respecto a la
funcionalizacion del polisiloxano, esta
se llevd a cabo mediante la reaccion de
hidrosililacioncatalitica. Posteriormente,
el producto obtenido fue cuaternizado
en presencia de 1-iodooctano. La
caracterizacion fisicoquimica se efectud
utilizando la técnica acoplada de
Cromatografia de Permeacion en Gel
con un dispersor de luz estatica
(GPC/LYS). Para ello, fueron preparadas
6 muestras con la finalidad de llevar a
cabo un estudio comparativo del
copolisiloxano ~ funcionalizado  en
disolucion con y sin surfactante. El
(dn/dc) de todas las muestras fue
obtenido a una concentracién de 5x107
g/mL utilizando el mismo sistema
acoplado de GPC/LS. En este sistema,
la fase mdvil utilizada fue etanol grado
HPLC a una rapidez de flujo constante
de 1 mL/min. EI M, A, VY
(<RMSaivs™>"%)  fueron  obtenidos
utilizando la técnica de dispersion de
luz estatica (SLS). En adicion, se llevo a
cabo el célculo de la viscosidad
intrinseca M) a distintas
concentraciones utilizando un
viscosimetro de rutina Cannon-Fenske;
con este valor, se obtuvo el peso
molecular promedio viscoso (M,) a
través de la ecuacion de Barry (Warrick,
1955).

Resultados y Discusion

La finalizacion de la reaccion, en el
proceso de sintesis, se confirmo
mediante RNM de *H, *C y °Si
empleando CDClscomo disolvente. La
Tabla 1 muestra los desplazamientos
quimicos tanto para el producto

23



REVISTA NATURALEZA Y TECNOLOGIA
UNIVERSIDAD DE GUANAJUATO

NO 2, OCTUBRE DEL 2013
04-2013-050913451000-20, ISSN:2007-672X

PDMSMHS-1 como para el
derivadocuaternizado (PDMSMHS-
QAS). Posteriormente, se prepararon 6
muestras para llevar a cabo el estudio
fisicoquimico. Los valores
experimentales de My, <RMS ygiys>>"?
y Az con un 10% de error experimental,
fueron obtenidos a través del plot de
Debye (Tabla 2). Los valores obtenidos
para A, indican que el etanol resulta ser
un buen disolvente para los sistemas
estudiados. La Figura 1 presenta la
distribucion de los pesos moleculares
(MWD) para la  muestra de
PDMSMHS-1 en etanol. Esta figura
presenta un comportamiento complejo
de este sistema en el disolvente polar:

Una cromatografia trimodal donde
pareciese que el polimero es
fraccionado en tres especies; la primera
de ellas, entre 7.5 y 10 mL, (inset
superior izquierdo) que presenta una
MWD tipica y completa esto es, las
cadenas poliméricas de alto y de bajo
peso molecular. En adicion, dos
especies entre 10.5y 12 mL y entre 13.5
y 15.5 mL donde claramente se observa
la fraccion de alto peso molecular, esto
es, las cadenas de polisiloxano con
comportamiento de una cromatografia
tipica (ver inset superior derecho) pero
la fraccion de bajos pesos moleculares
presenta un comportamiento de una
cromatografico anomalo.

Tabla 1. Desplazamientos Quimicos de RNM para PDMSMHS-1 y PDMSMHS-QAS obtenidos
mediante las reacciones de hidrosililacion y cuaternizacion.

Desplazamiento

Quimico 'H (8, ppm) BC (3, ppm) 23 (8, ppm)
PDMSMHS-1 0.07 (Si(CHa),) 141 (Si(CH3),) 6.90 (Si(CHs);) [M]
0.50 (Si-CH,-) 15.46 (—Si—CH,-) -22.46 (OSi(CHs),) [D]

1.50 (Si-CH,—CH»-)
2.16 (-CH;-N—(CHs),)
2.20 (-N—(CHs),)

30.09 (-Si-CH,-CH,CH,-)
45.80 (-N— (CHa),)
63.52 (-CH,-N-)

-23.11 (OSiCHyCH,)

PDMSMHS-QAS  3.35 (-N*~(CHs),)

3.49 ((N*-CH,)

Tabla 2. Valores experimentales de M,, <RMSiis>>"> y A, de los polisiloxanos
analizados con el sistema acoplado de GPC/LS.

ASTRA ZIMM EASI
POLIMERO Mw | <RMS>" [ My | <RMS*M A, Mw <RMS*>"*
(kDa) (nm) (kDa) (nm) (mL g?) (kDa) (nm)
* PDMS 22.1 10.3 21.7 35 4.39x10°° 18.3 17.0
* PDMSMHS 14.1 40.7 26.3 60 3.03x10" 13.2 35.4
** PDMSMHS-1 12.1 77.9 14.0 83 8.87 x10° 10.1 78.2
sin CTBA
** PDMSMHS-2 16.5 66.3 315 46 5.90 27.2 38.0
con CTBA (4:1)
** PDMSMHS-3 5.0 60.4 10.6 127 1.25x10" 7.5 43.1
con CTBA (8:1)
** PDMSMHS-QAS 2.3 57.4 0.9 62 5.23 2.5 49.7
sin CTBA

* En tolueno, ** En etanol y solo la fraccidn del cromatograma que corresponde a altos pesos moleculares.
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Es sabido, que las muestras comerciales
de PDMS generalmente tienen un
contenido de entre el 10 y el 15 % de
ciclos, los cuales en una cromatografia
dan la apariencia de ser de alto peso
molecular. En base a lo anterior, se
sugiere que la primera especie son
cadenas del PDMSMHS-1  que

1
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presentan una buena disolucion en
etanol.

El peso molecular promedio viscoso se
obtuvo a partir de la ecuacion de Barry
(Ec. 1), obteniéndose un valor de My
para el PDMSMHS-1: M, = 18,529.20
Da.

/> (EC. 1)

5 é ; é ; 1|D 1l1 1I2 1‘3 1]4 1’5 1‘6
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Figura 1. MWD para el PDMSMHS-1 en etanol. En el inset superior izquierdo se
muestra una MWD de una especie poliméricay el inset superior derecho muestra
solo la fraccidn de altos pesos moleculares para una cromatografia tipica. Como
fondo la sefal del detector de IR (sin dimensiones)

Conclusiones

= En base a los resultados obtenidos de la caracterizacion quimica, se confirmo la
obtencién del producto PDMSMHS-1 y de su derivado -cuaternizado

PDMSMHS-QAS.

= Los resultados de la caracterizacion fisicoquimica, especialmente el valor del A,
muestran que el etanol es un buen disolvente para la especie polimérica

funcionalizada.

= El valor obtenido del M, para el PDMSMHS-1 es consistente con el valor del
Mu; lo cual vélida el valor obtenido para la viscosidad intrinseca.
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