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.1 PERSPECTIVA HISTORICA.

Per poliuretaes coneix la gamma de polimers obtinguts per reaccié de polimeritzacié
per poliaddicié entre compostos amb grups hidroxil i compostos amb grups isocianat. La
reaccié fou descoberta per Otto Bayer el 1937"*°, essent presentada 'any 1941 la
primera espuma de poliuretaflexible obtinguda al laboratori *°.

La producci6 comercial d'espuma de poliureta s'inicia 'any 1954 a Alemanya i
repidament s’estengué arreu del moén. Les primeres espumes estaven basades en la
reacci0 entre un isocianat aromaic i un poliol de tipus poliéster, malgrat que les esp umes
obtingudes eren sovint incapaces d’aguantar condicions de temperatura i humitat
elevades. La introduccio, primer de poliols de tipus polieter per BASF i Dow Chemical
Company l'any 1957 i després la combinacié d’aquests poliols amb nous catalitzadors i
surfactants de silicona I'any 1958 feu possible 'anomenada espumacié en un sol pas, el
cami per assolir la produccié de quantitats comercials de producte amb propietats

fisiques millorades.

cat Joo

HO—R—OH + OCN—R'—NCO —>» —R—0

— X

Esquema I-1: Sintesis de [n,m]-poliuretans a partir de diisocianats i compostos dihidroxilics.

La reaccié de polimeritzaci6 entre compostos dihidroxilics i diisocianats porta a
I'obtencio d’estructures [n,m]-poliuretg on n i m sén els mondmers constituents ( Esquema
I-1)." Recentment, s’ha descrit la sintesi de [n]-poliuretans a partir de la reacci6 de
polimeritzacié d’'un a,w-isocianat alcohol, sintetitzat a partir de la reaccié de conversio

d’'un a,w-aminoalcohol en condicions suaus.?
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o_ _0O_ _O__O )

CO,, - tBUOH

HO—(CHy),—NH, + >( YU j< el
O 0 o

CHCl, 20 °C

o]
[Zr(acac),] )ko

HO—(CHgz)x—N=C=0 EEE— (CHz)x—ll\l
H n

Esquema I-2: Sintesis de [n]-poliuretans (x = 4-12).

Altres estructures de poliuretade tipus dendritic han estat obtingudes recentment per

una via que evita I'Gs d’isocianats.?

.2 APLICACIONS DE L'ESPUMA DE POLIURETA.

La principal avantatge que ofereixen els poliuretans és la seva versatilitat, tant en
I'estructura del producte acabat com en el procés de produccid. Variant les relacions i els
tipus de poliols i isocianats, es poden obtenir productes que cobreixin un ampli camp
d’aplicacions. Existeix espuma flexible per sofés i matalassos, espuma rigida per
ai llaments i semirigida integral en el camp de 'automobil. També apareixen aplicacions

com adhesius i fibres elstiques. *

.3 REACCIONS QUIMIQUES ASSOCIADES AL PROCES
D’ESPUMACIO DE POLIURETA.

Malgrat la varietat d’aplicacions, la composicié quimica de les espumes de poliureta

€s, en general, forca similar.

L’element estructural caracteristic de tots aquests polimers és el grup uretaformat en

el transcurs de la poliaddicioé (Esquema I-3).
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H
| ,
R—OH + O=C=N-R ——> R—O—(HZ—N—R
O
HO
OH A |
9 0
——> w0 —C—N—R—N—C—0
HO + | | A
H H %"‘%.,
0=C=N—R—N=C=0
w""""'mA

Esquema I-3: Reacci6 de formacio del grup ureta. Emprant poliglicols amb més de dos grups hidroxil i
isocianats difuncionals s’assoleix la sintesi d'una estructura polimerica encreuada. R’ és en general un grup

aromatic.

Degut als elevats pesos moleculars dels reactius emprats en les formulacions de
poliuretg els grups uretanomeés representen un percentatge baix de la composicio total
de l'espuma. La introducci6 de compostos aminics i aigua en les formulacions de
poliureta porta a I'obtencié de grups urea, es per aix0 que la majoria d’espumes de
poliuretahaurien de ser definides com espumes de poliureta-poliurea.

La quimica del poliureta esta basada en la reaccié dels isocianats amb compostos
nucleofils amb protons reactius. Els isocianats son coneguts des de la meitat del segle
XIX essent pioners els treballs de Wurtz® i Hofmann.® La reactivitat del grup -N=C=0 esta
determinada majoritdiament pel marcat carecter positiu del carboni en la seqieéencia
insaturada d’enllagos, que el converteix en un centre electrofil molt reactiu. Esquema
l-4)."

_ _ ® 0 © e
R—N—C=Q <«—> R—N:C—QI <> R_N_C:d
R: grup electroatraient

o le
R=N—C=0Q

Esquema I-4: Estructures ressonants més importants del grup isocianat.

Aquest caracter electrofil es veu incrementat si el grup R és un substituient aromaic
capa¢ de deslocalitzar la carega negativa (s'observa una diferéncia apr eciable de
reactivitat entre isocianats aromaics i alif&ics), maim si en les posicions para - i orto-

presenta grups electroatraients.®°*®

20



CAPITOL | - INTRODUCCIO

En el transcurs de la reacci6 de poliaddicid es produeixen un seguit de reaccions
simultiniament. Aixi, per formulacions clasiques consistents en una espécie polimerica
amb grups hidroxil (usualment poliols di- o trifuncionals), aigua, catalitzadors basics

(usualment de tipus amino) i isocianats s’originen les segiients reaccions:™

a. Obtencié d’'un grup ureta

Amb el nom comu ureta (estrictament es tracta d’'un grup carbamat) es designa el
grup obtingut per reaccié entre un isocianat i un compost amb grups hidroxil.”*® La
naturalesa polimerica del producte final obtingut per poliaddici6 porta a anomenar
aquests polimers com a poliuretans (Esquema I|-3). Aquesta reaccié es dbéna en
condicions suaus, observant-se un ordre decreixent de reactivitat entre alcohols
primaris, secundaris i fenols.* La reaccié de polimeritzacio per addici6 via formacio
d’enllacos de tipus uretaporta a I'obtencié d’estructures ramificades, la homenclatura
usual de les quals és la de ‘fragment tous”, degut a la preséncia de les estructures
poliglicoliques, considerades d'elevada flexibilitat i amb valors baixos de Tg (“glass

transition temperature”).

b. Obtenci6 d'un grup urea.

Compostos molt més nucleofils com les amines reaccionen més vigorosament amb

isocianats, formant compostos amb un grup urea (Esquema I-5).

I
R—N=C=0 + H,N—R' —> R—ll\l—C—N—R'
H H

Esquema I-5: Reaccio d’obtencié d’un grup urea.

Obtencié d’'un grup urea siméetric.

Existeix una variant fonamental de la reaccié anterior, que porta a I'obtencié de
grups urea simeétrics. Via reaccio entre els grups isocianat i I'aigua s’obté inicialment un
aid carbamic, perd degut a la seva inestabilitat, evoluciona amb despreniment de
dioxid de carboni formant I'amina corresponent. La reaccié immediata d’aquesta amb
un altre grup isocianat present en el medi de reaccié origina el grup urea simeétric

(Esquema I-6).
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R—N=C=0 + H,O —> R—NH—ﬁ_OH —>» RNH, + Coi)

|
RNH, + R—N=C=0 ——» R—N—C—N—R
H H

Esquema I-6: Reacci6 d’obtenci6 d’'un grup urea simétric.

La polimeritzacié per addicié de nous grups isocianat sobre el grup urea disubstituit
forma nous enllacos covalents de tipus urea, obtenint-se agregats amb diferents
unitats, anomenats fragments durs”, amb valors elevats de T, en contraposicié als
“fragments tous” originats per I'addicié via enllagos ureta( Esquema I-7).

NCO

2
- €O, CN o o
+ H,O —>» = JJ\
oC NCO H, NH, OCN NH HN NH)LNH NCO
-COZ
H,O

o 0 o
)L H NHJJ\HN NH)LNH NH
H, NH” N NH, 2 2
NCO
n
CN

poliurea

Esquema I-7: Reaccio de polimeritzacié per addicié de mondmers isocianat, en aquest cas TDI “toluene

diisocyanate”. Obtenci6 d’estructures de tipus poliurea.

Aquesta reaccio & de gran importancia perqué genera dioxid de carboni, gas que
compleix la funcio d’agent espumant durant la formacio del poliureta

c. Obtencié d’Allofanats i Biurets.

Els grups uretans i les urees posseeixen encara protons eids. La reactivitat és
significativament menor que els alcohols, fenols i amines, perd sota condicions de
reaccid mes vigoroses son capacos de reaccionar amb grups isocianat addicionals

originant els allofanats a partir dels uretans i els biurets a partir de les urees (Esquema
-8).
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D O O
i woe o 1,
R‘NH‘C~NH‘R' + O=C:N—‘R \NH/ \Il\l NH/
R Biuret
H ® R
| 110°C . |
RO—C—N—R + O=C=N—R RO N__NH_
I C C R
o S|
o) (o) Allofanat

Esquema I-8: Reaccions d'obtencié de biurets i allofanats.

Degut a que es tracta de reaccions en equilibri i que en la majoria de processos
d’espumaci6 de poliuretano es treballa a temperatures tant elevades, el producte final

usualment no conté grups biuret o allofanat. Ambdues reaccions, en cas de presentar-
se, originen una estructura més ramificada del polimer.

d. Obtenci6 de Carbodiimides.

A elevades temperatures es produeix la reaccid entre dos grups isocianat originant la
formacié de carbodiimides amb despreniment de dioxid de carboni (Esquema I-9)."

D
R—-N=C=0 + R-N=C=0 ——» R-N=C=N-R + CO,

Esquema I-9: Reaccid d’'obtencid de carbodiimides per reaccio entre grups isocianat.

Com en el cas anterior, la temperatura no és habitualment tant elevada com per
observar-se aquests productes durant el procés d’espumacio.

De totes les reaccions detallades, en processos industrials d’espumacié només la
formacié de poliuretai poliurea sén reaccions apreciables, comprovant -se que la reaccié
d’obtencié d’estructures de tipus poliurea és més rgpida que I'obtencié d’estructures de

tipus poliurety >4

malgrat que ambdues reaccions succeeixen simultzniament. *°*°
Resumint, s’han de considerar dues reaccions en el procés d’espumacio de poliuretg
la reaccié de polimeritzacidé que origina grups uretai proporciona 'estructura ramificada
del polimer (“gelling reaction” en la nomenclatura usual), i la reaccié d’espumacio o de
sintesi de grups urea que allibera CO,, (“blowing reaction”) I'expansié del qual degut al

procés exotérmic origina I'estructura cel- lular del polimer.
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.4 ESTRUCTURA DE LES ESPUMES DE POLIURETA.

Les espumes de poliureta son aglomeracions tridimensionals de bombolles de gas
separades per fines seccions del polimer ramificat. En la Figura -1 estarepresentada
l'estructura d’'una espuma flexible de poliuretaamb les cel- les obertes (estructura de les
parets trencada). Les aees buides son l'interior de les cel- les generades per I'expansié
del gas introdui t en les bombolles inicials. Les parets fines sén estructures polimeériques
ramificades que s’han originat per les diferents reaccions exposades.

Figura I-1: Espuma de poliureta flexible amb I'estructura cel- lular oberta, ©~ 50 augments.

En general, es diferencien les estructures cel- lulars obertes de parets trencades
propies de les espumes flexibles, d’aquelles que tenen les cel- les tancades degut a que

les parets cel- lulars no s’han trencat, propies d’estructures de poliuretarigid.

1.4.1 PROCES D'’ESPUMACIO.

S’han utilitzat diferents descripcions fisiques per explicar el fenomen de formacié de
les bombolles en un medi liquid.*” Aixi, la formacié d’una bombolla requereix que aquesta
presenti una energia superficial suficient per estabilitzar-la en un medi liquid de manera
que les espumes s’han de considerar estructures termodinanicament inestables fins que
altres processos com I'enduriment del polimer els proporcionin una estabilitzacio
permanent.* Les bombolles inicials s6n originades pel procés de barreja que engloba aire
dins el liquid, en cap cas s'obtenen espontaniament. ** S’arriba a deduir que perqué una
bombolla creixi s’ha de complir la relacio:
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DP > 2gr

on DP és la diferéncia de pressions entre la bombolla i el liquid que I'envolta (en una
espuma de poliureta és degut a l'alliberament exotermic de gas, que fa augmentar la
pressié dins la bombolla), g és la tensié superficial del liquid i r el radi de la bombolla.
Observi's que una disminucié de la tensié superficial (afegint un surfactant per exemple®)
permet disminuir la diferéncia de pressio necessaia per al creixemen t de les bombolles.*

Les bombolles creixen fins el punt que representen el 74 % de la fraccié en volum,

moment en el qual perden I'aspecte esféric i comencen a assolir un aspecte poliédric.”

vértex .
lamines fines

TETRAKAIDECAHEDRON STRUCTURAL MOOEL

Figura I-2: Model geometric i estructura cel- lular real en una espuma de poliureta flexible.

L’estructura detallada en la Figura I-2 conté el que es coneixen com lamines fines (les
cares de contacte entre les bombolles) i els vértexs entre diferents cares. Fisicament
existeix una diferéncia de pressio entre ambdues, compensada per la migracié de
material de les cares als vertexs, originant aixi un aprimament de les Iamines fines. ** El
cas extrem porta a la ruptura prematura daquestes i perdua del gas intern de la
bombolla. El surfactant juga aqui un altre paper important, participant en la formacié d’'un
gradient de tensi6é superficial entre la cara interna i externa de la lamina, estabilitzant -la i

evitant un trencament prematur d’aquesta.”*?

El creixement de les cel- les continua i quan assoleixen un percentatge entre el 95-98
% del volum total, el polimer ha de presentar una consistencia suficient per evitar el
col- lapse de l'estructura en el moment que la pressié interna supera I'elasticitat de les
parets de la bombolla i es produeix la ruptura d’aquestes. En certs casos la pressié a
I'interior de la bombolla no es suficient per trencar la paret cel- lular. En espumes de
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poliuretaflexible, és llavor necessari un trencament fisic d’aquestes, a fi d’eliminar el risc
d’encongiment de I'espuma (en refredar-se I'espuma, el gas calent contingut dins una
bombolla tancada perd volum, originant un buit parcial dins la bombolla).

S’ha comprovat que l'obertura cel- lular és lleugerament posterior a la precipitacio dels

60a,22b

agregats de tipus poliurea, postulant-se una relacié entre ambdds efectes, malgrat

que se’n desconeix el mecanisme que opera.”®
1.4.2 MORFOLOGIA ESTRUCTURAL

Les propietats mecaniques finals d'una espuma flexible depenen tant de la geometria
cel- lular macroscopica com de la morfologia microscopica del polimer contingut en les
parets cel- lulars®** En general es consideren dues unitats estructurals diferents, els
agregats de poliuretaobtinguts per reaccié entre els poliols i els isocianats, que originen
els “fragments tous” (Esquema I-3) i els agregats de poliurea, obtinguts per reaccio entre
els isocianats i I'aigua (Esquema I-7), que originen els “fragments durs”. L’any 1966 ja es
va suggerir una possible separacié d’aquestes unitat en dues fases diferents. Estudis
recents han mostrat que la descripcié més correcte de moltes estructures de poliuretaé s
aquella que considera dues fases, els “‘fragments durs”, distribui ts formant agregacions
en una matriu continua de “‘fragments tous”. Les agregacions entre “fragments durs” sén
degudes a la formacié de ponts d’hidrogen entre cadenes de poliurea (observables per
FT-IR, Esquema I-10).%°

poliurea soluble

H H H H H H
o I I I
o \[( Sy N\H/Nw.. NG
\n/ n=1715cm-1
O O O
l precipitacié en microdominis (separacio fases)

T
N_ _N H .
o \”/ o | | poliurea formant
S ,MN\[(NM.,_ ponts d'hidrogen
N
-0

o i

b §
| I
,nr"'N\”/N"'u, __,.r"N\”/Nm.m
o) o) n=1654 cm-1

Esquema I-10: Mecanisme de formacio6 dels microdominis de “fragments durs”, origen de la separacié de
fases per precipitacio d’aquests fragments.
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Molts estudis han modelitzat aquesta peculiar estructura. Rossmy i col- laboradors,
emprant espectroscopia FT-IR, observaren el creixement de les estructures de poliurea,
inicialment solubles, perd que precipitaven en *“fragments durs” en assolir una

27a-b

concentracio i PM critics, just precedint un augment en la viscositat de la mescla

espumant i l'obertura cel- lular. Resultats similars han estat presentats per Elwell i

62b  demostrant que en sistemes emprant MDI (“diphenylmethane

col- laboradors,
diisocyanate”) i per diferents concentracions d’aigua, la transicié entre els fragments
d’'urea solubles i la precipitacié en microdominis d’aquests es produeix en assolir-se el
55% de conversid de isocianat. Ryan i col- laboradors,”® han observat per FT-IR i SAXS
(“small-angle Xray scattering”) el mateix comportament en formulacions emprant TDI.
Recentment, Rightor i col- laboradors® han demostrat per STXM (“scanning transmission
X-ray microscopy”) i AFM que k& diferenciacioé entre dominis és menys clara, ja que han
observat continguts de poliurea dins la matriu de poliuretq i també agregacions de

poliuretadins els “fragments durs”. En ambdds casos, pero, en percentatges baixos.

La quantitat d’aigua s’ha mostrat com un paranetre critic (Figura I-3). Amb quantitats
inferiors al 3 % sobre el poliol les estructures de poliurea s’agrupen formant microdominis
(<5 nm, per SAXS) de ‘fragments durs”, mentre que per valors superiors les agrupacions
de “fragments durs” s6n molt més grans, originant macrodominis d’entre 50-300 nm,**
observables per microscopia de transmissié electronica (TEM, “transmission electron

microscopy”)."?
Emprant la téecnica de microscopia de forca atomica (AFM, “atomic force microscopy”)

s’han reportat dues estructures en els microdominis, una de tipus cilindric i I'altre esférica,

ambdues amb dimensions de I'ordre de 5-10 nm.*®
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REACCIONS CARACTERISTIQUES MODEL D'ESPUMA

9
1. R-OH+R'NCO-—=R-0-C-N-R'
H
URETHANE

2. H,0+ANCO—= RINH,, + C.oz1|
o]

RINH,, +RNCO-+ R*-NH-C-NH-R' |
UREA A

HIGH WATER LOW WATER
_ LEVEL LEVEL
POLYUREA DALL /
/ / AY

_ N

2 CONTINUOUS  \
- —— SOFT PHASE N,

Figura I-3: Reaccions de formacio de les parets cel- lulars (macroestructura) i esquemes dels diferents tipus de
microestructures, on s’observa la morfologia de les dues fases a diferents concentracions d’aigua.

Estudis sobre la influencia de I'estructura del poliol i altres additius han mostrat que els

15,28

macrodominis es poden disminuir o eliminar amb I'addicié de dietanolamina o altres

13,28 28 28
[,™ I, |

agents encreuants (glicero 1,2-etilenglico 2-(metilamino)etanol®™) en petites
quantitats. Aixi, la precipitaci6 dels “fragment durs” en macrodominis és usual en
espumes de tipus bloc mentre en espumes d'alta resiliéncia (“HR-foams”),* que usen
DEOA o altres agents encreuants, aquesta o bé no es produeix'® o es retarda fins a
valors de conversid de lisocianat d’aproximadament el 70%.® Tampoc s’observa
separacid de fases en espumes de poliureta rigid, degut principalment a l'elevat grau

d’encreuament que presenten aquestes espumes .

Recentment han estat publicats dos treballs de caracteritzacio per MALDI-TOF-MS
dels fragments durs.®** Ambdés treballs caracteritzen per primer cop la formacié de
“fragments durs” d’estructura ciclica (entre un 2-4 %). Mentre el grau de polimeritzacio (5-
6 monomers) dels “fragments durs” es independent del % d’aigua, la distribucié de pesos
moleculars es veu afectada, detectant-se la preséncia més important d’estructures de PM

elevat en aquelles formulacions amb % d’aigua elevats.®
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X

Esquema I-11: Estructura d’un oligémer obtingut per condensacié d’unitats TDI.

Per exemple, els resultats de l'andisi d’'un fragment dur obtingut per condensaci6

d’unitats isocianat de tipus TDI esta representat en la Figura -4, on s’observa que

I'estructura més usual és aquella que conté entre 5 i 6 monomers.
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Figura I-4: Espectre MALDI-TOF d’un fragment “dur” d’espuma de poliureta (3.75 % H>0, Isocianat: TDI).

La distribuci6 obtinguda en funcié del tipus d’isocianat i del poliol emprant mostra molt

lleugeres variacions. La técnica permet caracteritzar com a majoritaris els grups amino

terminals ¢NH,) d’aquestes estructures, que coincideixen amb els esperats del procés

d’hidrolisi dels enllagos ureta (majoritaiament, els fragments durs excepte les estructures

cicligues estan units als “fragments tous” de la matriu per enllagos uret.

La independéncia entre el percentatge d’aigua i el PM mitjad’aquests fragments indica

gue la separacio de fases per precipitacio dels fragments durs és deguda principalment a
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efectes fisics d’insolubilitzacié d’aquests agregats de poliurea en el medi poliol en assolir
una longitud critica.

Kaushiva i col- laboradors® han estudiat la influéncia del surfactant en la distribucié
dels “fragments durs” en I'espuma de poliureta L’estudi de I'estructura de les espumes de
poliureta mostra que aquests fragments poden acabar formant agregacions importants
(esferes de poliurea, “poliurea balls” Figura I-3) la distribucié de les quals es veu afectada
per la preséncia del surfactant. L'estabilitzacié de I'estructura cel- lular en el moment de la
separaci6 de fases per part del surfactant facilita un ordenament superior dels agregats
durs. En mancar el surfactant, la microestructura de fases esdevé menys ordenada. El
surfactant no influeix en el procés de separaci6 de fases, només afecta el procés
d’estabilitzacio cel- lular.*®

El coneixement de l'estructura interna de les espumes de poliureta és necessari
perque les propietats fisiques d’aquestes hi estan intimament lligades. El tipus de poliol i
d’isocianat emprats afecten en gran mesura les propietats fisiques de les espumes de
poliuretgq perd no és menys important la microestructura d’aquest polimer ramificat, que
normalment presenta una separacid de fases, essent l'estructura i distribucié de

cadascuna d’elles parametres molt importants. ***

.5 REACTIUS BASICS EN LA SINTESI DE LES ESPUMES DE
POLIURETA.

1.5.1 ISOCIANATS

Tots els isocianats utilitzats en la industria del poliureta contenen un minim de dos
grups isocianat per molécula. La sintesi comercial d’aquests productes és per reacci6

entre una amina i fosgé,*® procés complicat per l'existéncia de multiples reaccions

secundaies.
O H cl
R—NH, + o R—I\\II—>>:O — > R—N=C=O0 + 2HCl
H CI

Esquema I-12;: Reacci6 d'obtencié industrial d’isocianats per reacci6 entre una amina i fosge.
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Altres aproximacions sintétiques han estat descrites en la literatura evitant I'is de
é 39a-b, 40

fosge:

NHCO, NCO

NH,
EtsN, CH.Cl,

Existeixen dos tipus majoritaris d'isocianats en la indastria del poliureta Amb
estructura d’'un unic anell aromdic, el TDI (“ toluene diisocyanate”) ha estat I'isocianat més
important fins la meitat de la decada del 1980. Existeixen diferents isomers comercials, el
més important dels quals és el TDI 80, mescla consistent en un 80% de l'isobmer 2,4- i un
20% de lisomer 2,6-. La reactivitat dels grups isocianat en la mateixa molécula és
influenciada per efectes esterics (Esquema |-13, entre parentesis es mostra la reactivitat
relativa dels grups isocianat a temperatura ambient).”

CH,

(12) CHs
56)* 56
NCO  Ben nco
* un cop reacciona el primer grup
NCO (100) -NCO, la reactivitat esdevé (17)
2,4-TDI 2 6-TDI

Esquema I-13: Isomers del TDI més emprats en la industria del poliureta.

Actualment, lisocianat aromaic amb més produccid arreu del mén és el MDI
(“diphenylmethane diisocyanate”), ampliament usat en multiples formulacions. L’Gs del
MDI permet I'obtencié d’espumes de poliuretade repid assecat amb una temperatura de

treball menor, ambdues caracteristiques avantatjoses des d’un punt de vista industrial.

L’'as de MDI porta a lI'obtencié de formulacions de poliureta amb uns requeriments
d’estabilitzaci6 menors per part del surfactant que emprant TDI, essent surfactants
adequats aquells que proporcionen una capacitat estabilitzant baixa (estructures cel- lulars

obertes) i elevada capacitat reguladora de la mida i distribucié de les cel- les.**

L'estructura del MDI (Esquema |-14), consisteix en un esquelet amb dos anells
aromdics i dos grups isocianat. Existeixen mdltiples isomers, destacant els 4,4’ -MDI i

2,4-MDI com els més usats en espumes flexibles de poliureta *
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D’altres varietats sén les estructures polimeériques, amb més de tres anells, que
presenten una reactivitat menor i tenen amplies aplicacions en la industria de sintesi de

poliuretarigid.

TN
FREE:

CH,

sulie

4,4'-MDI 2,4'-MDI 2,2'-MDI
"MDI polimeric”

Esquema I-14: Isomers del MDI més emprats en la indUstria del poliureta.

1.5.2 POLIOLS

Els altres components essencials per la formacié del poliuretasén els compostos amb
multiples funcions hidroxil en la seva estructura, poliols.®®

Els inicis de la produccid industrial de poliureta empra poliols d'estructura poliéster
(Esquema I-15). A partir de la classica reaccid6 de condensacio entre diols i &ids

carboxilics s’obtenen els poliols poliester amb I'estructura i el pes molecular desitjats.

1 1 1 1
HO-R-OH + HO-C-R-C—-OH HO{R—O—C—R‘—C—O}H + H0
X

Poliol poliester

Esquema I-15: Estructura i reaccié d’obtencié d'un poliol poliester.

Actualment aquests poliols representen una porci6 petita del mercat d’espuma flexible
de poliuretg perd son indispensables en algunes aplicacions degut a les excel- lents
propietats com elevada duresa, elevada capacitat de tensié i estirament, resisténcia a
l'oxidacio i al contacte amb solvents.*®
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La introduccié de l'aigua com a agent reactiu en les formulacions de poliureta acaba
amb l'aplicaci6 majoritaia d’aquests poliols poliester, essent sub stitui ts pels poliols
polieter, especialment en l'obtencié d’espuma flexible de poliureta La presencia d’aigua
en les formulacions de poliuretg caracteritzades per I'Gs de catalitzadors de naturalesa
aminica afavoreix la hidrolisi dels enllacos éster.

El 90% de totes les espumes flexibles son actualment produi des emprant poliols de
tipus poliéter.

Existeix una gran varietat d’estructures polimeériques:

1.- Polipropilenglicols difuncionals (diols), trifuncionals (triols) i tetrafuncionals
(tetrols).

2.- Polipropilenglicols amb grups etilenglicol terminals (grups hidroxil primaris),
diols, triols i tetrols.

3.- Copolimers d’'estructura aleatoria o bloc obtinguts emprant oxid d’etile i oxid de
propilé.

4.- Copolimers amb dispersions de particules polimériques solides en la matriu
poliol.

Els poliols polieter s'obtenen a partir de la reaccié de polimeritzacié anionica d’epoxids,
en concret oxid d'etilé i oxid de propile. La versatilitat d’aquest procés de polimeritzacié
permet I'obtencié d’'un ampli ventall de productes amb diferents estructures, de manera

gue es poden acomplir els requeriments de pes molecular, polaritat i funcionalitzacié
(Esquema I-16, ).

O _D \\)\O‘/\)\OH
HO\/\ + / N\ —_— - -n

o) OH
n

Diol secundar

-n
n

Esquema I-16: Reaccions d’obtencid de poliols (polipropilenglicol) de tipus diol secundaris.
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OH
.. e . . . . . HO OH
Similarment, emprant un iniciador trifuncional com la glicerina ( \)\/ )

CH,OH
s'obtenen triols i emprant pentaeritritol ( HOCHz—’—CHzOH ) s’obtenen tetrols.*

CH,OH

En l'obtencié de poliols d’elevada funcionalitzacié, les traces d’aigua sén responsables

de la formaci6 de poliols de tipus diol.*

Els actuals processos industrials minimitzen
aquesta reaccio d’iniciacio eliminant quasi totalment les traces d’aigua presents en els
iniciadors de polimeritzacio.

L’altre reaccié secundaia associada a I'obtencié de polipropilenglicols és la formacié
d’estructures de tipus monofuncional, degut a la formacié d'alcohol al- lilic, iniciador de la

polimeritzacié (Esquema I-17).%**

a
/77N 0 a o
- _— e
wnrQ + ﬂ O/Y polimeritzacié
LH J
b \
b .

wmwQH /\/O

<T
polimer insaturat \)\
(0]
/\/ O'

Esquema I-17: Reaccio6 d’obtencié de I'iniciador al- lilic en la polimeritzaci6 d’oxid de propilé.

La reactivitat dels poliols varia depenent de si el grup terminal €s un hidroxil primari o

secundari.*®*®

S’obtenen copolimers amb grups hidroxil primaris per reaccio de
polimeritzacié consecutiva emprant primer oxid de propilé i addicionant posteriorment oxid
d’etilé (copolimers d’estructura bloc). La reactivitat d'un grup hidroxil primari ha estat
considerada en general tres vegades superior a la d'un grup secundari, en el cas dels
poliols usuals en formulacions de poliureta

Els poliols de pes molecular baix i elevada funcionalitat, usualment amb més de tres
grups hidroxil per molecula, troben aplicacions en I'obtencié de poliureta rigid en

proporcionar les estructures encreuades caracteristiques d’aquestes espumes.

Un grup de poliols que han assolit una gran importancia des de la seva introducci6 a
mitjans de la década de 1970 s6n els poliols que contenen un percentatge de solids
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finament dividits, dispersats en la mateixa fase que el poliol. Aquestes particules poden
ser de naturalesa inorganica, com per exemple caoli o guix, o bé poden ser compostos
organics, amb el que s’aconsegueixen suspensions mes estables. L'Us d’aquests poliols
permet, per exemple, augmentar la duresa de les espumes de poliuretaflexible que amb
I'lis de poliols poliéter no s’assoleix.

Actualment existeixen dues classes de poliols amb solids en suspensio, els anomenats
“poliols polimérics™®® | les dispersions de poliurea o polihidrazodicarbonamida,
anomenats “poliols-PHD”. En els dos casos els poliglicols estan parcialment units a
cadenes polimeriques obtingudes “in situ” en un procés de polimeritzacié posterior a
l'obtencié del poliglicol. Agquesta unié parcial als poliglicols augmenta [I'estabilitat
d’aquests productes respecte les dispersions de solids inorganics que no presenten unié

guimica.

1.6 ADDITIUS DEL PROCES D’ESPUMACIO.

1.6.1 CATALITZADORS.

Practicament totes les espume s comercials de poliureta utilitzen en la seva obtencid
catalitzadors. De tots els compostos investigats, les amines i els compostos
organometd- lics han esdevingut els més anpliament utilitzats.

Mentre els compostos organometd- lics catalitzen la reaccié de propagacio de la
cadena polimérica per reaccié entre els grups hidroxil dels poliols i els grups isocianat
(reacci6 d’encreuament), altres compostos de naturalesa nucleodfila com les amines
actuen principalment com a catalitzadors de la reaccié d’espumacio (isocianat amb aigua)
i tenen una menor incidéncia en la reaccio d’encreuament.

1.6.1.1 CATALITZADORS AMINICS.

Les amines terciaies son els catalitzadors més usats en l'obtencié d’espumes de
poliureta L'activitat catalitica de les amines es deu a la presénc ia d'un parell d’electrons
lliure, essent I'accessibilitat estérica un factor més important que la basicitat relativa.

S’han postulat diferents mecanismes que nexpliquen [Iactivitat catalitica.”® Una

proposta és aquella que contempla la formacié d’'un complex amina-hidrogen actiu.>*

35



CAPITOL | - INTRODUCCIO

R

R _R © | ©
R—OH + \ll\l/ ~—= |R—O—H-N—R
R R
LR"—N:C:O
0
I R R R"—N=C—0"
R'—N—C—O0—R' + N o . R—OH

| | NS
H R R”| R

Reaccio I-1: Reaccio de formaci6 d’'un complex amina-hidrogen actiu (catalisi nucleofila de la reaccio de

formacié d'un grup carbamat).

Entre les amines més utilitzades es troba
el DABCO (1,4-Diazabiciclo[2,2,2]octd, N 1,4-Diazabiciclo(2,2,2)octa

gue ofereix una elevada reactivitat en els

Z—

dos parells d’electrons lliures.

.6.1.2  CATALITZADORS ORGANOMETAL- LICS

La reaccié de polimeritzacié (reaccid d’encreuament) entre els grups isocianat i els
grups hidroxil del poliol és catalitzada per compostos organometd- lics, essent el
compostos d’estany els més adients. Aquests compostos actuen com &ids de Lewis i es
considera en general que actuen interaccionant amb posicions basiques en el grup
isocianat i en els compostos poliol.

El mecanisme d’interaccio entre els catalitzadors d’estany, els compostos hidroxilics i
els grups isocianat ha estat investigat en profunditat.**® Recentment, s’ha postulat un
mecanisme que inclou com a etapa inicial l'activacié de lisocianat per I'estany(lV)
(Esquema |-18), descartant-se I'activacio directe de I'alcohol per part de I'estany(IV).2
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Ph—N=C=0 [—
R'—OH Ph
PhNCO l I
/COZR N—CO,R’
stn\ —— R, Sh—CO,R —M—» stn
COsR CO,R R —OH

“co,r
/ \ Ph—N—co2
Ph—N=C=0

l Zsr'\
R2|Sn—C02R ; COsR

COR PhNCO

Esquema I-18: Mecanisme de reaccid de formacié d’uretans en preséncia de catalitzadors d’estany(1V).

Entre els compostos

més anpliament utilitzats

per la industria  del
poliureta trobem [l'octoat
destany (II) i el dibutil

dilaurat d’estany (IV).

jﬂf
f \

Dibutil dilaurat d'estany (IV)

ClOH21

2-etilhexanoat d'estany (Il)

El catalitzadors organometd: lics juntament amb els de naturalesa aminica presenten

importants efectes sinergétics en ser emprats conjuntament.*

Catalitzador Concentracié % Reactivitat relativa
s/catalitzador - 1
TMBDA 0.1 56
DABCO 0.1 130
TMBDA 0.5 160
DBTL 0.1 210
DABCO 0.3 330
DBTL + TMBDA 0.1+0.2 700
DBTL + DABCO 0.1+0.2 1000
DBTL, Dibutil dilaurat d’estany (IV)
DABCO, 1,4-Diazabiciclo[2,2,2]octa
NP
TMBA, N,N,N,N-tetrametilbuta-1,4-diamina, |

Taula I-1: Activitat catalitica de diferents catalitzadors i combinacions de catalitzadors.
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1.6.2 ADDITIUS D’ENCREUAMENT.

Els compostos polifuncionals reactius de baix pes molecular son els usats com a
agents encreuadors o extensors de cadena, influenciant en les propietats finals del
poliureta respecte la duresa i flexibilitat assolides. Els compostos difuncionals son
essencialment agents extensors de cadena, mentre que els encreuadors s6n compostos

amb més alta funcionalitzacio. Alguns exemples de compostos usats en les aplicacions

13,28 28
I, I

comercials son alcohols com glicero etilenglicol” i 1,4-butanodiol i amines

15,28

(ampliament emprada trobem la dietanolamina ~<°) o poliamines prim&ies i secundaies.

OH H
/ N OH /\/\/OH
OH

glicerol dietanolamina etilenglicol 1,4-butanodiol

Esquema I-19: Estructures d’algunes de les molécules emprades com a additius extensors de cadena.

1.6.3 ADDITIUS ESPUMANTS.

La reacci6 de l'aigua amb els isocianats origina la formacié de dioxid de carboni, que
en expandir-se degut a la reaccié exotérmica de polimeritzacié es converteix en I'agent
espumant més anpliament usat en la industria. Per exemple, en espumes flexibles de
poliureta el volum d’aire de I'espuma representa fins un 95 % del volum final. Certes
espumes de poliureta amb densitats molt baixes son impossibles d’obtenir emprant el
dioxid de carboni i és necessari I'is d’additius espumants externs.>

Els agents espumant majoritaiament emprats fins a la década de 1980 foren els
derivats dels clorofluorocarbons (CFC's), perd degut a la problemdica ambiental per la
degradaci6é de la capa d'ozo, el seu Us s’ha restringit des de I'aplicacié del Protocol de
Montreal de 1990.%%°%

Aquests compostos han estat substitui ts per altres agents espumants, com els HCFC'’s
(clorofluorohidrocarbons) amb un &om d’hidrogen, per exemple els compostos
comercials HCFC-22 (HCCIF,), HCFC-123 (CF;CHCL) i HCFC-141b (CCLFCH;),**°
majoritaiament a Nord América mentre que tant a Europa com a Asia la substitucié dels
CFC’s ha estat acomplerta majoritdiament amb I'Gs de penty ciclopenta i isopenta *,

degut a les restriccions en I'is dels HCFC'’s a partir de I'any 2002.%
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Els agents espumants alteren caracteristiques fisiques de les formulacions de poliureta
com la polaritat, la solubilitat dels diferents constituents de la férmula i la tensio
superficial, mentre les caracteristiques de difusio i condicions de vaporitzacio d’aquests
agents espumants esdevenen parametres importants en el procés d’espumacio. *°

Els surfactants de silicona sén els additius que desenvolupen el paper més important
en el procés d’estabilitzacié de la reaccioé d’espumacio, i la major part dels esforcos estan
dirigits al disseny de nous surfactants capac¢os d’acomplir els requeriments que demana

la indUstria actual.”’

La industria del poliuretaflexible ha estat menys afectada pels canvis en els agents
espumants degut a que I'agent més utilitzat ha continuat essent el CO, que s’allibera de
la reaccié entre l'aigua i el grup isocianat. Malgrat aixo, per assolir valors de densitat
inferiors a 20-22 Kg/m?® s'usen agents espumants externs. El més generalitzat ha estat el
diclormeta durant molts anys, perd actualment es tendeix a usar CO , extern, en ser un
compost menys toxic i no probleméic ambientalment. >8>%%%

La tecnologia que permet I'is de CO, tot just es va ajustar a partir de la segona meitat
de la deécada dels ‘90, requerint un canvi en els surfactants de silicona. Un dels
requeriments més importants que ha d’acomplir el surfactant és la disminucié de la tensié
superficial entre les interfases liquid-liquid per augmentar I'emulsificacié dels diferents
components de les formulacions.”” Malgrat que el percentatge d’agent espumant en les
formulacions és usualment inferior al 10%, si es comparen els valors de tensié superficial
d’alguns agents espumants (Taula I-2) s’observa la diferéncia que suposa I'is de CO, en

les formulacions de poliureta

Reactiu/Component Tensio superficial (dines/cm)

Aigua 73

Poliol 24-32

Surfactant 21-24
Diclormeta 26
Acetona 24
CO, 1.2

"Valor calculat de I'equilibri amb la fase gas, sense aire.

Taula I-2: Tensio superficial de components primaris d’espuma flexible.

La rgpida expans i6 que experimenta el CO, en passar de I'estat liquid a I'estat gasos,

superior a la de qualsevol altre agent espumant, demana una major capacitat estabilitzant
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al surfactant en l'estadi inicial de I'espumacié, mantenint perd les caracteristiques
d’'obertura de cel- les en finalitzar el creixement de 'espuma per evitar I'encongiment per

una estabilitzacié excessiva.

1.6.4 ALTRES ADDITIUS.

En les formulacions de poliuretasén usats altres additius, com molécules que ajuden
en el procés d’'obertura de les cel- les, d’estructura éster® o d’estructura siloxanica®* amb
grups etilenglicol, molécules retardants de la combustié, normalment ésters fosforics**®,

plastificants,” etc.

I.7  ADDITIUS SURFACTANTS DE SILICONA.

Existeixen diferents tipus de surfactants, perd els més utilitzats en la industria del
poliuretason els surfactants de silicona.

Els surfactants de silicona son un conjunt de productes que acompleixen diferents
funcions en el procés d’espumacid, d’estructura tensoactiva, el que significa que tenen un
efecte en la tensié superficial normalment degut a que presenten una estructura formada
per dos fragments de caracteristiques fisiques diferents, un fragment hidrofobic i un
fragment hidrofi lic. Dins la gran varietat de compostos tensactius, els surfactants de
silicona sén aquells que basicament comparteixen la caracteristica de presentar un grup
de tipus polisiloxa Usualment es distingeixen dos grups de surfactants amb

caracteristiques diferents,* els estabilitzadors d’espuma®** i els requladors de cel- la,*

d’estructures diferents i que desenvolupen diferents funcions en el procés d’espumacio
del poliureta

El surfactant acompleix dues funcions principals. D’una banda, origina una distribucio
ordenada i uniforme de les cel- les del poliuretai per altre banda, en certes formulacions
inestables proporciona estabilitat a I'espuma de poliuretamentre es produeix el procés de
creixement, impedint que [lestructura caigui prematurament abans d'assolir la
consisténcia suficient.

.7.1 SURFACTANTS REGULADORS DE CEL- LA.

Els surfactants reguladors de cel- la sén una gamma de productes comercials que

acompleixen principalment una funcié reguladora i uniformitzadora de la mida i distribucié
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de les cel- les i només en alguns casos tenen funcions estabilitzadores. L'Us d’aquests
additius estaindicat en aquelles formulacions de poliureta amb una elevada estabilitat,
espumes que sense surfactant de silicona son suficientment estables per no col- lapsar.
Els principals camps d’'aplicacié d’aquests additius son les formulacions de poliureta
flexible de baixa temperatura, tant de tipus “bloc” com de tipus “motlle”. Usualment la
temperatura de fabricacié d’aquestes espumes estaen el rang de 50 a 60 °C en el cas
que lisocianat usat sigui el MDI o mescles MDI/TDI (< 70% TDI), i entre 601 70 °C en el

cas que l'isocianat escollit sigui TDI pur o mescles MDI/TDI amb més d’un 70% de TDI.

Per regla general, els requeriments d'estabilitzaci6 augmenten a mesura que
augmenta el percentatge de TDI. Aixi, formulacions en que I'nic isocianat que s'utilitza
és el MDI sén formulacions amb una gran estabilitat intrinseca i no necessiten cap
capacitat estabilitzant extra. Aquest tipus d’espumes només necessiten un efecte
regulador de l'estructura externa de I'espuma, de manera que la funcié del surfactant es
redueix a ordenar les cel- les externes, mentre que I'estructura interna de I'espuma es veu
poc alterada.

En aquelles formulacions en qué el percentatge de TDI augmenta, els requeriments
gue ha d’acomplir el surfactant canvien. Aquestes formulacions es poden considerar en el
limit perque I'is de surfactants reguladors de cel- la pot ser insuficient per als
requeriments estabilitzadors que necessiten, mentre que els surfactants estabilitzadors
d’espuma poden provocar una estabilitzacié excessiva indesitjable en 'espuma, que porta
a l'obtenci6 d’estructures cel- lulars tancades. Alguns additius comercials poden
proporcionar la desitjada capacitat estabilitzant i a la vegada assolir una estructura
regular de les cel- les sense que es produeixi una capacitat estabilitzadora excessiva.

Com tots els tensoactius, els reguladors de cel- la alteren la tensié superficial de la
formulacié. Tenen poc efecte estabilitzant perqué no contribueixen a la formacié d'un
gradient de tensio en les parets de la cel- la, que n’impediria I'obertura i portaria a
I'obtencié d’estructures cel- lulars tancades. L'aspecte intern de les espumes obtingudes
amb aquests additius és poc ordenat, les cel- les adopten I'estructura de poliedres de
mida considerable i només l'estructura externa de les cel- les presenta una estructura
regular i uniforme, més petites a mesura que la capacitat estabilitzant del regulador de

cel- la augmenta.

L'estructura d’'aquests surfactants és la doligbmers de tipus polidimetilsiloxa *°
S’observa un augment de la capacitat estabilitzant en augmentar el pes molecular del
polidimetilsiloxa perd per sobre d'un determinat valor la capacitat estabilitzant és
excessiva i les espumes obtingudes presenten irregularitats en la distribucio cel- lular.
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1.7.2 SURFACTANTS ESTABILITZADORS D’ESPUMA.

Els surfactants estabilitzadors d’espuma son aquells surfactants que proporcionen la
capacitat estabilitzant a aquelles formulacions de poliureta en les que, degut a la
naturalesa dels poliols i dels isocianats emprats, hi manqui. El procés d’espumacio degut
a I'expansio del gasos originats per la reaccid quimica o per la vaporitzacié d’agents
espumants afegits és un estadi inestable que pot portar a un col- lapse de I'espuma abans
gue aquesta agafi consistencia suficient en endurir-se les parets cel- lulars.

La majoria de formulacions requereixen I'is de surfactants per estabilitzar aquest
estadi d’espumacio de I'espuma a més de I'efecte homogenei tzador de mida i distribucié
de les cel- les.

Les formulacions que requereixen la presencia de surfactants estabilitzadors d’espuma
comparteixen unes caracteristiques comunes. Aixi, a I'is del TDI 80 com a isocianat,
s’afegeix I'is de poliols hidrofobics amb elevats percentatges d’'unitats d’oxid de propile i
usualment I'ds de formulacions amb un percentatge elevat d’'aigua. El comportament tipic
d’aquestes formulacions si s'inicia el procés d’espumacié sense surfactant consisteix en
una etapa en la que I'espuma creix regularment, perd experimenta un col- lapse sobtat
que provoca un desordre acusat en l'estructura de les cel- les i fins i tot, en alguns casos,
abans d'assolir la suficient solidesa estructural, 'espuma cau. L’estructura de les cel- les
obtingudes mostra un elevat desordre i desorganitzacio en la mida. L'ds de surfactants
estabilitzadors d’espuma permet l'obtencié d’espumes de poliureta amb les propietats
fisiques requerides (flexibilitat, duresa, densitat, capacitat de recuperacio, etc.) i una
estructura de les cel- les ordenada i uniforme.

.7.2.1  SINTESI | ESTRUCTURA DELS SURFACTANTS DE SILICONA
ESTABILITZADORS D’ESPUMA.

L’estructura cléssica d’aquests surfactants de silicona és la de copolimers formats per
un fragment poli(dimetilsiloxg (PDMS) unit a copolimers poliglicolics. Aix0 origina
estructures formades per dues unitats de naturalesa quimica diferenciada, un polisiloxa
de naturalesa hidrofoba i un poliglicol que presenta un comportament més hidrofil.

S’han descrit®® quatre estructures surfactants per a laplicaci6 en processos
d’espumacioé de poliureta
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Amb el nom “straight terminal, ST” es coneixen aquells surfactants amb estructures
lineals, de tipus AB o ABA, on A és el fragment poliglicolic i B el fragment polisiloxanic,

(Figura I-5).

@ CARBONI

& SILICI
o OXIGEN

Figura I-5: Representacié esquematica dels copolimers surfactants de tipus ABA i AB, on el fragment

poliglicolic és de tipus PEG.

Els copolimers de tipus ABA i AB s’han obtingut per reacci6é d’addicié d'un precursor
siloxenic amb enllagos Si-H terminals i un poliglicol amb un enllag insaturat terminal. La
reaccio d’hidrosililaci6 és l'aproximacié sintetica més adequada per l'obtencio dels
desitjats enllagos Si-C (Esquema |-20).

Un segon tipus soén els surfactants d’estructura B[A,], on B és la cadena polisiloxanica
amb y fragments poliglicolics (A) inserits reben el nom ‘straight pendant, SP”. Es tracta
d’estructures copolimeriques de tipus de tipus “graft” per k insercié dels fragments

poliglicolics en una cadena polisiloxanica.
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Figura 1-6: Representacié esquematica d’'un copolimer surfactant de tipus B[Aw], on el fragment poliglicolic és
un PEG.

Usualment, aquests copolimers surfactants s'obtenen a partir de copolimers
poli({dimetilsiloxd -co-poli(hidrometilsiloxd, PDMS -co-PHMS. La distribucié dels grups
poliglicol bé determinada per la distribuci6 al llarg de la cadena de les unitats
[Si(CH,)(H)O], D", reactives.

0 o_ lo
\Si{ :Siﬂ:[ \Si.% s PDMS-co-PHMS
/ ‘s H ‘y / 2 / 'y,

Una de les caracteristiques més destacades d’aquest tipus de molécula és I'enllag
entre la cadena polidimetilsiloxanica i els fragments poliglicolics.

Estructures B[A,] han estat descrites a partir de la década dels '60,°**"* considerant
les primeres aproximacions sintétiques una unié Si-O-C, a partir de precursors PDMS-co-
PHMS amb enllagos Si-H reactius i I'enllag hidroxil de poliglicols monohidroxi terminals
(Esquema I-20 (a)). A partir de la descoberta de la reaccio d’hidrosililacié (Esquema I-20
(b)) que contempla la inserci6 d’un enllag sila sobre un substrat insaturat, ”* s'iniciala
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sintesi d’aquest tipus d'estructures a partir de la reaccié entre precursors PDMS-co-

67,73 ;

RO
PHMS i poliglicols amb un grup insaturat, usualment grups al- lil &er (>~ > )¥™jen

o RO Rcoo\/J\ . I
menor mesura grups vinil éter ( ~F ), grups ( )* i grups al- lil éster

o

(ROM ).76

cat .
(a) RsS—H + R—OH ——> R3S—O—R'

) . cat
(b) R3Si—H + \/R — R3Si—CH,CH,—R' hidrosililacié

Esquema I-20: Reaccions d’obtenci6 d’enllagos Si-O-C i Si-C.

Aixi, l'obtencié d'estructures de tipus B[A,] (“SP”) s’assoleix principalment per la
reaccio d'hidrosililaci6 de precursors PDMS-co-PHMS amb substrats poliglicolics
insaturats (Esquema I-21).

0 %O o o ol ]
N . . - L0 _~
/SCF \lslﬂ;[ Ssic], s \Si_{ \Si_%{ \Sij—L | SIS
wd L [ ey O L\ | £
- N
CH
OCH,CH=CH, 2
CH2\
;o
wewe Poliglicol B w

Esquema I-21: Reaccié d’'obtencié de copolimers surfactants de tipus B[A]y per reaccié d’hidrosililacio.

La unio de tipus Si-C que s'obté a partir de la reaccio d’hidrosililacio és estable a la
hidrolisi, i aquesta caracteristica suposa una millora considerable en el comportament
d’aquests surfactants en formulacions de poliureta En la industria del poliureta és usual
preparar la formulacio del poliol amb els catalitzadors i tots els additius i emmagatzemar-
la per periodes de temps que poden ser llargs.”® Aquesta mescla, amb un contingut
aqués més o menys important, de naturalesa alcalina degut als catalitzadors basics
provoca la hidrolisi dels enllacos Si-O-C i la perdua d'eficacia del surfactant. Sevita
aquesta problem&ica amb I'Gs de surfactants estables a la hidrolisi com els que
s’obtenen a partir de la reaccié d’hidrosililacio.

45



CAPITOL | - INTRODUCCIO

Una tercera estructura que ha estat estudiada com a surfactant per processos
d’espumacié de poliureta és la que es coneix amb el nom ‘branched terminal BT”. En
aquest cas, l'estructura del fragment polidimetilsiloxa és ramificada i presenta unions
terminals amb els fragments poliglicolics (Figura I-7).%

A partir de la hidrolisi de clorsilans en condicions deficitaies d’aigua s'obtenen els
precursors polisiloxanics ramificats amb enllacos Si -Cl terminals’”™®.

|SrC|
: e
\SLO Sli/
CI CH3 .
Si- . O . . . .
| | H20O 0 _Si.__Si.__Si___Si___Si___Si
CH;—Si—Cl + Cl—Si—Cl —— §-07 "0TTTOTTroToTToT
1 N
Cl CHs -HCI e si
! o)
si-O 'Si
! /
a (o}
Si

]
ad

Reaccio I-2: Reacci6 d’obtencid de clorsilans ramificats terminals per reaccié d’hidrolisi en condicions

deficitaries d’'aigua. S’'ometen els metils sobre els silicis per claretat.

Figura I-7: Representacié esquematica d’'un copolimer surfactant de tipus “branched terminal, BT” on el

fragment poliglicolic és de tipus PEG.
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La reacci6 dels grups hidroxil de poliglicols amb els enllacos Si-Cl (Esquema I-20 (a))
permet I'obtencié d’aquest tipus d’'estructures. L'enllag entre el fragment polidimetilsiloxai
els fragments poliglicolics és de tipus hidrolitzable en ser els enllagos obtinguts de tipus
Si-O-C.

Finalment, el quart tipus de copolimer surfactant, que combina una estructura
ramificada del fragment poli(dimetilsiloxanic) i grups poli glicolics interns penjant d’aquest
fragment, es coneixen amb el nom ‘branched pendant, BP” (Figura I-9) i sintéticament
s’assoleix a partir de la reaccié d’hidrosililacié de poliglicols amb un grup insaturat i grups

silainserits e n una estructura ramificada de polisiloxa( Figura I-8).

ISi
H o]
\Si/
0
S|~0\ Sr ||4
-\ IO . . .
Si c\) O/Si\O/Si\O/SI\O/ISI\O/SI\O/SI
H 3 0,
ISi’O O’SI
si-0 *Si—H

Figura I-8: Estructura polisiloxanica ramificada amb enllagos Si-H interns, precursora d’estructures surfactants
de tipus “BP”.
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Figura I1-9: Representaci6 esquematica d’un copolimer surfactant de tipus “branched pendant, BP” on el

fragment poliglicolic és de tipus PEG.

47



CAPITOL | - INTRODUCCIO

.7.2.2 COMPORTAMENT DELS SURFACTANTS EN ESPUMES DE
POLIURETA.

S’ha demostrat que les estructures copolimériques polisiloxapoliglicol no alteren la
cinética de la reaccid en el procés d'espumacié de poliureta ™ Es distingeixen dues
funcions bésiques que acompleix el surfactant. En primer lloc, disminueix la tensio
superficial de la formulacié permetent 'augment del nombre de bombolles formades en el
procés de barreja entre el poliol i I'socianat™ i en segon lloc, proporciona I'elasticitat
necessaia a la interfase entre el gas generat i la matriu de poliuretaper permetre que no
es trenqui prematurament durant el procés d’espumacio, evitant la caiguda i col- lapse de
I'espuma.”

L’estructura particular d’aquests surfactants permet una absorcié eficient en la
interfase poliol-gas i aixo provoca un efecte significatiu tant en la generacio de bombolles
com en el procés d’estabilitzacié de les parets de la cel- la durant el procés d’espumacio.®

Estudis recents?®?

permeten relacionar cadascun d’aquests paranetres amb I'estructura
guimica dels surfactants. S’ha de tenir en compte que les estructures dels surfactants
comercials es mantenen com a secret industrial, i que, malgrat que es porten a terme
importants estudis per optimitzar I'estructura dels surfactants i conéeixer aixi millor la
relacio entre el comportament fisic dels surfactants en el procés d’espumacio i I'estructura
dels copolimers surfactants, aquests estudis no sén publicats o resten sota protecci6 de
patent.

Durant el procés d'espumacié les bombolles inicialment originades en la barreja
mecanica creixen. Arriba un moment en que les bombolles esferiques es converteixen en
poliedres amb mudltiples cares. Existeix una diferéncia de pressio entre l'interior i I'exterior
d’'aquestes estructures que genera un drenatge de liquid, drenatge que si s’esdevé
massa repid provoca la ruptura de les parets de la cel- la i I'obertura prematura
d'aquestes® S’ha demostrat que degut al gradient de tensié superficial generat pel
surfactant, aquesta velocitat de drenatge és menor i I'aprimament de les parets de la
cel- la és més lent, de manera que la preséncia de surfactant estabilitza I'espuma durant el
procés de creixement. %

De les estructures surfactants detallades, els surfactants de tipus “ST” amb una
cadena polidimetilsiloxanica lineal i enllagos amb fragments poliglicolics terminals, s’han

mostrat com les estructures menys adients en els assaigs d’espumacio de poliureta

Les estructures de tipus “SP” i “BT” s6n les més ampliament usades, mentre que les

estructures de tipus “BP” s’han mostrat menys eficaces i degut a la dificultat sintética
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associada a la seva obtencié no son productes amb utilitat industrial.*®

L’avantatge que suposa l'obtencié d'un surfactant amb una estructura estable a la
hidrolisis ha convertit les estructures de tipus “SP” en les més anpliament usades, essent
a la vegada les estructures sobre les que s’ha desenvolupat un estudi més intens per
relacionar les funcions que acompleix el surfactant amb la seva estructura quimica.

Els surfactants exerceixen una influéncia en la tensié superficial, demostrant-se que a
mesura que la relacié polidimetilsiloxdpoliglicol creix, la tensié superficial tendeix a
disminuir.” Aquesta disminucié de la tensi6 superficial estainversament relacionada amb
el nombre de bombolles que es formen en el procés de barreja, de manera que el major
nombre de bombolles per unitat de volum correspon al valor més baix de tensi
superficial. A la vegada s’estableix una relacié directe entre el nombre de bombolles i la
mida d’aquestes, de manera que el valor m&im de bombolles coincideix amb el valor
minim de dimetre de cel- la obtingut en 'espuma de poliureta

Els surfactants exerceixen també una influencia en el valor del gradient de tensio
generat en les cares de la cel- la en el procés d’espumacio i creixement de les bombolles.
S’ha trobat que aquells surfactants amb un efecte més destacat en la disminucio de la
tensié superficial originen cel- les amb parets menys flexibles, de manera que les
espumes obtingudes a partir daquests surfactants presenten un percentatge elevat de
cel- les obertes. Aquest efecte es compensa amb un augment de la longitud de la cadena
polisiloxanica, que genera un augment en la elasticitat de les parets de les cel- les i
permet I'obtencié d’espumes de poliuretaamb una mida de cel- la petit i un percentatge
optim d’obertura de cel- les.” Existeix doncs un interval en els valors de la relacio
polisiloxdpoliglicol que permet l'obtencié d'estructures estables, interval que sha
d’ajustar considerant el grau de ramificacio del polisiloxai els pesos moleculars tant dels
fragment poliglicolics com del fragment polisiloxa

Un altre paranetre que té una influencia molt important en el comportament dels
surfactants és el tipus de poliglicol emprat. Usualment es tracta d'estructures
copolimeriques tipus PEG-PPG en el cas de surfactants per aplicaci6 en espumes
flexibles i PEG en espumes rigides.

1.8 TIPUS DE FORMULACIONS DE POLIURETA.

Es distingeixen dos tipus de formulacions de poliureta les anomenades formulacions
estables i les poc estables.* L'estabilitat intrinseca d’una formulacié considera la capacitat
de l'espuma de créixer i mantenir I'estructura, evitant que aquesta caigui degut a la
manca de suficient consisténcia.
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El rol que el surfactant acompleix en les dues formulacions és diferent. En una
formulacio estable, usualment només ha de proporcionar I'estructura ordenada de les
cel- les, i en tot cas, proporcionar un lleuger augment de I'estabilitat de 'espuma. En
formulacions poc estables, s’afegeix a aquesta funcié la de proporcionar la capacitat
estabilitzant necessaia per evitar el col- lapse de I'espuma.

En general, les formulacions inestables s’acostumen a utilitzar en I'obtencié d’espumes
de poliureta de tipus “bloc”, mentre que les formulacions estables s6n majoritaiament
emprades en I'obtencio d’espumes de poliuretade tipus “motlle”. Les diferencies entre les
dues formulacions son importants i afecten tant a I'isocianat emprat com al tipus de poliol.
El TDI 80 és lisocianat emprat en la majoria d’aplicacions de tipus “bloc”, mentre que el
MDI o mescles MDI/TDI s’acostumen a utilitzar en I'obtencié d’espumes de tipus “motlle”.

En els poliols també s’observen diferencies importants. Aixi, en formulacions de tipus
“pbloc” s'usen poliols amb un pes molecular entre 3000 i 4000 Da, inferior al pes molecular
dels poliols emprats en formulacions més estables de tipus “motlle” en les que el pes
molecular d’aquests poliols oscil- la entre 4000 i 6000 Da. Ambdos tipus de poliols sén
polieters trifuncionals, pero la relacié entre unitats de tipus oxid d’etilé i unitats de tipus
oxid de propilé és en general molt diferent. Els poliols emprats en aquelles formulacions
menys estables acostumen a presentar elevats percentatges d'oxid de propilé i grups
hidroxil secundaris, mentre que s'utilitzen poliols amb grups hidroxil primaris i amb
percentatges elevats d’oxid d'etile en les formulacions amb una capacitat estabilitzant
intrinseca elevada. L'0s d'aquests poliols amb grups hidroxil primaris i elevats
percentatges d’oxid d’etilé permet augmentar la velocitat de la reaccid.**

Com s’ha esmentat, els requeriments que ha d’acomplir el surfactant en els dos tipus
de formulacions sén diferents. S’ha de tenir en compte, pero, que existeix una extensa
varietat de formulacions i per aixd no existeix un surfactant universal per totes les
formulacions, essent necessari la creaci0 d'una gamma amplia d’estructures que

acompleixi tots el requeriments de la industria del poliureta
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Els objectius d'aquest treball s’engloben en tres de generals:

1.- Sintesi i caracteritzacid6 d'una amplia gamma de poliglicols al- lilics i de
polisiloxans amb grups hidrur reactius, ambdds precursors d’estructures

polimériques de tipus surfactant.

2.- Estudi de la reaccié d’hidrosililaci6 com a via de formacié d’enllacos Si-C no
hidrolitzables, per reaccié d’addicié entre els substrats al- lilics insaturats i els

polisiloxans amb grups hidrur reactius.

3.- Caracteritzacio de les estructures polimeriques de tipus surfactant obtingudes i
avaluacié d'aquestes en formulacions de poliureta a fi de relacionar I'estructura
guimica d'aquests oligomers amb els efectes fisics que originen en I'espuma de

poliureta
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Il CAPITOL lll. SINTESI |
CARACTERITZACIO DE SUBSTRATS
AL- LILICS INSATURATS DE TIPUS

POLIGLICOL.
_ o/ | [ / ]
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g KOH, 50% g
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.1 RESUM

En primer lloc es presenta la caracteritzacié cromatogrdica (HPLC -UV) dels
polietilenglicols monometoxi terminals comercials, el que ha requerit la previa
derivatitzacié amb fenil isocianat.

L’obtencié de poliglicols al- lilics s’ha assolit per reaccié de poliglicols monohidroxi

terminals amb bromur d’al- lil, (Reaccié lIl-1).

KOH
OH + Brv\ . WO\/\ + KBr
- Hzo

Reaccid I11-1: Reacci6 d’obtenci6 d'un grup al- lil éter sobre un grup—OH d’un poliglicol.

La introduccié del grup al- lil s’ha assajat primer sobre estructures glicoliques “model”,
de baix PM, que permeten una acurada caracteritzacio i un estudi de possibles reaccions
secundaies. L'optimitzacid de les condicions de reaccidé ha permes laplicacié de
I'estrategia sintética a I'obtencié d’estructures al- liliques d’elevat PM.

S’ha modificat la posicié hidroxilica lliure de dos poliglicols comercials que ja presenten
el grup al- lil éter en la seva estructura. En aquest cas, el grup hidroxil lliure proporciona un

punt de diversitat molecular en aquests poliglicols que ha estat aprofitat en aquest treball.

S’han emprat un ampli ventall de técniques (GC, GC-MS, HPLC-UV, FT-IR, 'H-RMN,
BC-RMN i ESFMS) per a la caracteritzacié tant dels reactius comercials com dels

productes obtinguts.
Finalment, s’ha iniciat un estudi de polimeritzacié anionica per a I'obtencié de noves

estructures poliglicoliques, el que ha requerit la sintesi de nous epoxids amb un punt de

diversitat estructural.
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1.2 INTRODUCCIO.

[1.2.1 POLIGLICOLS. ANTECEDENTS.

Per poliglicol es defineixen un seguit d’estructures amb la caracteristica de presentar
unitats repetitives de tipus éter, -[(CR).-O-],, estructures polimériques on el monomer (la

unitat repetitiva) és de tipus glicol.

poliglicol

Esquema I11-1: Estructura general dels polimers de tipus poliglicol.

L'obtencié d’aquests productes s’ha assolit a partir de dues rutes principalment, la

polimeritzaci6 cationica i la polimeritzacié anionica d’éters ciclics, usualment epoxids.

Eastham i col- laboradors'** inicien I'estudi de la reaccié de polimeritzacié cationica
d'oxid d’etile a finals de la decada de 1950 emprant catalitzadors com clorur d’estany (IV)
o triflorur de bor. Un mecanisme de reaccié complicat (polimeritzacié per equilibracié amb
un i6 oxoni terciari com a especie activa) i el dificil control del PM dels PEGs obtinguts
van desplacar l'interes cap a la polimeritzacio anionica en I'obtencié d’aquests poliglicols.

Es en la polimeritzaci6 d’altres mondmers com el tetrahidrofur*® on ha trobat
aplicacio la polimeritzacio cationica d’obertura d’anell, obtenint-se estructures de formula
general —-[O-(CH,)4]-.

La reaccié de polimeritzacié anionica és coneguda ja des de finals del segle XIX® i ha
estat estudiada amb detall des de llavors. Els primers estudis ja van determinar la
naturalesa additiva d’aquesta polimeritzacié anionica, obeint els productes resultants una
distribucié que s'ajusta a una corba de Poisson.* La polimeritzacié anidnica d’obertura
d’anell de tipus epoxid transcorre per un mecanisme de “polimeritzacio viva” de tipus SN2
via ions alcoxi.>® Estudis més recents”®° han determinat que la cinética de la reaccio és
depenent de la forca dels parells ionics formats entre els ions alcoxi i cations com Li",

Na’, K' i Cs*, demostrant-se la influéncia de dissolvents coordinants com el THF o
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criptands en la cinética de la polimeritzacié anionica degut a la capacitat de capturar el
catio.

I.2.2 POLIMERS DE TIPUS POLIGLICOL. APLICACIONS, SINTESI
ESTRUCTURA.

Han estat descrites en la literatura moltes estructures polimeriques i copolimeriques de
tipus poliglicol, des de les més usuals a partir de la polimeritzacié d’oxid d’etile per donar

10,11

polietilenglicols o doxid de propile per obtenir polipropilenglicols (i d’ambdos

12,13a-c

monomers per obtenir estructures copolimeériques, tant de tipus bloc com de tipus

aleatori), com daltres emprant epoxids com oxid de butile,**** oxid d’estiré,™ glicidil

metacrilat,”® epiclorhidrina,”” glicidol*®*®

0 be copolimers amb altres molecules com
lactides," estire,* isopre,* poli(silans)? o uretans.?®

Els poliglicols sén ampliament utilitzats en la industria farmacéutica com excipients, en
productes de cura personal com ingredients lubricants en cremes personals, com a
tensoactius en aplicacions detergents i d’altres aplicacions que exploten la baixa toxicitat i
el particular comportament en solucié d'aquests productes. La modificacié de lligands
amb la introducci6 de molecules poliglicoliques en complexos metd- lics ha originat
interessants resultats d’aplicaci6 de reaccions catalitiques,***® degut als canvis en I'esfera

de coordinacié metd- lica.

Industrialment s’assoleix la sintesi de polietilenglicols per polimeritzacié anionica d’'oxid
d’etilé via mecanisme de polimeritzacié de cadena “viva’, per continua addicié de nous

monomers sense que s’observin reaccions secundaries importants.

Entre elles, és important la reaccio secundaria d’abstraccio d’un protd en posicié vei na
al grup epoxid (en aquells epoxids que presentin aquest tipus de protons, com I'dxid de
- O . . . . . . .
propile £\ ) i formacié d’'un grup insaturat. Aquesta reaccié secund&ia limita el
CH

3

PM en certs polimers Esquema llIl-2)®. En concret, la polimeritzacié anionica d’oxid de
propilé porta a la obtenci6 de pesos moleculars limitats, per exemple, emprant t-
BuOK/DMSO s’obtenen PPG de PM limitat a 1200 g/mol, mentre que treballant amb
dissolvents polars no reactius o0 sense dissolvents® es pot disminuir aquesta reaccié
d’'abstracci6 i assolir PM més elevats, malgrat que continua existint una limitacio en

I'obtencié de PM molt elevats (> 4000 g/mol) pel mecanisme de polimeritzacié anionica.”’

68



CAPITOL IIl - POLIGLICOLS

a
/"_\ O a O.
G S ﬂ > ““"O/\r polimeritzacié
s
b \
b
O
s - poliglicol <(
imer i O\)\
polimer insaturat "\~ o

Esquema I11-2: Reaccions de polimeritzacié anionica (a) i formacié d’'un grup insaturat per abstracci6 de prot6

(b).

wrQOH /\/0' abstraccio

O
En el cas de la polimeritzacié anionica d’oxid de propilé ( L*\CH ), la quiralitat del

3

carboni terciari origina efectes en la morfologia estructural del polimer final.

Emprant hidroxid potassic en la polimeritzacié s'obté una cinética dues vegades
superior en el cas d’emprar la mescla racémica d’oxid de propilé que emprant (S)-0xid de
propile, el que indica una preferéncia per I'obtencié de sequéncies alternades en els
monomers®® a mesura que creix la cadena polimérica. A més, la reacci6 evoluciona amb
un alt grau de retencio de la simetria com s’ha comprovat amb I'obtencié de polimers
isotectics (cadascun dels successius centres asimétrics presenten la mateixa

configuracio) a partir de la polimeritzaci6 de (S)-oxid de propilé.?®

Estructuralment, estudis comparatius®**® de la conformacié adoptada per molécules de
PEG han mostrat una preferencia per una conformacié de tipus hélix en solucions
aquoses (degut basicament a les interaccions per pont d’hidrogen amb les molecules
d’aigua) enfront conformacions enrotllades adoptades en solucions amb dissolvents

apolars com el benze.

1.2.3 FUNCIONALITZACIO AL- LILICA PER A L'OBTENCIO DE SUBSTRATS
REACTIUS ENFRONT LA HIDROSILILACIO.

Les estructures surfactants meés usuals per aplicacions en espumacié de poliureta
contenen un fragment de tipus polisiloxai un fragment de tipus poliglicol (Esquema lII-3).
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L’obtencioé de surfactants estables a la hidrolisi contempla la formacié d'un enlla¢ Si-C,

essent la reaccio d’hidrosililacié el procés habitual de sintesi.

OR' /OR'

# —mt mwvcmww-av/\/SI\_R

-Nwwmnvwwmw/\ + H_SI\_R OR'
OR'

Poliglicol  awawmaase

Esquema I11-3: Obtencié d’'un enllag Si-C per reaccié d’hidrosililacié a partir d'un substrat insaturat de tipus

poliglicol.

S’han descrit pocs exemples de substrats poliglicolics amb funcionalitzacié diferent al
grup al- lil. Considerant que una de les reaccions secund&ies importants en la reaccio
d’hidrosililacié pot ser la isomeritzacié del grup insaturat, s’ha assajat el grup vinil per
l'avantatge que representa no poder originar aquesta reaccié.**

La introduccio d'un grup al- lil en una estructura de tipus poliglicol es pot assolir
principalment per dos camins (Esquema lll-4). Per polimeritzacio anionica d’epoxids

sobre un iniciador com l'alcohol al- lilic sS’obtenen poliglicols al- lil monohidroxiterminals (A).

o] polimeritzacié
anionica
OH R g 0 O+4H
w AN+ , - NV {/\O}h}
m (0] n R m

al-lil monohidroxiterminal

®) R'/OE/\O}{\(O}H . /\/x R.Williamson= R'/O{/\O}{\(O}/\

poliglicol al-lil bloquejat

Esquema Il11-4: Rutes sintétiques basiques per a I'obtencioé de poliglicols al- lilics.

La segona ruta contempla la introduccié del grup al- lil sobre la posicié hidroxilica via
formaci6 d'un enllag de tipus eter (B). L'aplicaci6 de la coneguda reaccié de
Williamson®*** consistent en la reaccié d’'un i6 alcoxi o aroxi format a partir de la reaccié
amb sodi metd: lic sobre un grup halur porta a I'obtencié de lenllag éter. ** Han estat
descrites noves variants, emprant hidroxid potassic/dimetilsulfoxid, 3 tert-butoxid
potassic, *®* amb NaOH/tolué i un catalitzador de transferéncia de fase,®” amb diferents
resultats. En el treball que presentem s’empra una estratégia sintetica que usa un medi
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fortament alcali (KOH 50%, amb un catalitzador de transferéncia de fase) que porta a la

introducci6 del grup al- lil en condicions suaus, senzilles i amb rendiments elevats.

Comparant entre les dues opcions d’introduccié d’'un grup al- lil, la diferéncia principal
radica en l'obtencio d’'una posicio hidroxilica lliure en el cas de la polimeritzacié a partir de
l'alcohol al- lilic, mentre que en el cas de la introduccié posterior del grup al- lil, aguest
mateix grup bloqueja la posicio hidroxilica lliure. Un grup hidroxil lliure pot reaccionar amb
els grups isocianat de les formulacions de poliuretd de manera que en alguns copolimers

comercials de tipus surfactant s’ha optat per protegir-lo via formacié d’'un éster.

1.2.4 MECANISMES DE DEGRADACIO.

Les molecules de tipus poliglicol sofreixen degradacié, majorment per un mecanisme
d’oxidacio térmica o també per un mecanisme d’oxidacio fotoquimica.

38,39,40

En el cas concret dels polietilenglicols, el mecanisme de degradacié a baixes

temperatures (50-150 °C) s'inicia en un carboni en posicid a respecte I'dom d’oxigen,
contempla la formacié d'un intermedi de tipus hidroperoxid, que tant pot reaccionar
termica com fotoquimicament per originar un conjunt de productes, majoritaiament
estructures de tipus formiat, éster i en menor mesura ecids carboxilics ( Esquema lII-5). A
elevades temperatures (450 -550 °C), el mecanisme de degradacié contempla un
trencament homolitic inicial d’enllagos C-O i C-C.**
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Esquema I11-5: Mecanisme de degradacio d’estructures PEG per un mecanisme radicalari via formacié

d’hidroperoxids.

En el cas dels polipropilenglicols (i dels copolimers PEG-PPG) s’ha comprovat la seva
menor estabilitat térmica respecte els PEG. Estudis recents®* han determinat que el
mecanisme de degradacid d’aquests polimers transcorre via formacié d’un hidroperoxid
sobre el carboni secundari i posterior transposicid intramolecular (Esquema lII-6). La
detecci6 de la molécula d'acetat de 2-formiloxi-propil en els estadis inicials de la

degradaci6 ha permes elucidar el mecanisme de degradacio.
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acetat de 2-formiloxipropil

Esquema I11-6: Mecanisme de degradacié de PPG via formacié d’hidroperoxids sobre el carboni secundari. La
molécula d’acetat de 2-formiloxi-propil apareix com el producte de degradacié majoritari. An® Aniindicala

pérdua d'un monomer en la cadena poliglicolica .

En tots els casos, la degradacio de I'estructura poliglicolica porta a un escurcament per
trencaments aleatoris de la cadena polimerica, perdent el polimer les caracteristiques

fisiques en un procés gradual.
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.3 RESULTATS | DISCUSSIO.

3.1 CARACTERITZACIO PER  CROMATOGRAFIA  HPLC-UV  DE
CH3O(C2H40)H.

En la literatura®9 s’han descrit diferents métodes per a la caracteritzacié de
tensoactius amb distribucions de tipus OE. La majoria d’aquests tensoactius tenen
aplicacions en el camp dels detergents i la seva formula general és RO-(C,H,0).H,
essent el grup R també una distribucié d’espécies alquiliques amb quantitats diferents de
carbonis. Aixi, la metodologia usual contempla la caracteritzacié de la distribucio
d’espécies en la cadena R- per cromatografia liquida de fase reversa (RP-HPLC) mentre
la caracteritzaci6 de la distribucié OE s’assoleix per cromatografia liquida de fase normal
(NP-HPLC).*

L’adaptacié de les condicions cromatogrdiques (detallades en l'apartat ex perimental
l.4.3) a permés la caracteritzacié de la distribucié d'oligébmers en els polietilenglicols
presentats en aquest treball (no s’han aconseguit resultats interessants en la separacio
de polipropilenglicols i copolimers PEG-PPG malgrat provar diferents condicions
cromatogrdiques).

L’0s del detector UV requereix un grup cromofor en la molécula analitzada, grup que
s’ha introdui t en els polietilenglicols monohidroxi funcionals CH(OC,H,),OH per reaccio

amb fenil isocianat,*>*®

reactiu de derivatitzacié usual (Reaccio lll-2). La distribucio s’ha
assignat a partir del glicol model CH;(OC,H,;),OH seguint una seqiéncia logica

d’espécies.

o)
OCN I
CH3E /\%OH CH?E /\}/O—C—NH
(o) + —_— (o)
n n

Absorcié U\

Reaccio I11-2: Reacci6 de derivatitzacié de MeOPEG per I'analisi HPLC-UV.

El métode cromatogrdic escollit estadetallat en I'apartat experimental i contempla I'is
d’'un gradent aigua/acetonitril, condicions usualment emprades en andisis de tipus RP -
HPLC. L'Gs en NP-HPLC porta a la separacié respecte el nombre d'unitats OE. Els
cromatogrames obtinguts estan representats en la Figura lll-1, aixi com l'assignacio dels

diferents pics.
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Només s’extreuen dades vdides per poliglicols monohidroxi termin als de PM elevat, ja

que la separacié cromatogrdica que s’aconsegueix no permet l'assignacio precisa dels
oligomers.

[l | MB(OE]) OH

I
h-_ I1- | | ME[OE} DH

”‘ Me[OE) GH
‘J
"! f D
| hllf s i ’h CH=CHGH_IDE) OH
— : h T
! Ma(CE) OH ! IM "““ '''' : e

gy L W
|‘| j‘ II‘I.irljll 0
. W — dadvaltzacid amb Snisonanat
by i
=

Figura ll1-1: Cromatogrames NP-HPLC-UV de la serie de polietilenglicols monohidroxi terminals comercials
abans de la funcionalitzacié al- lilica. Derivatitzacio PIC.

Els cromatogrames obtinguts permeten, pero, una caracteritzacio de tipus “fingerprint”
gualitativa. Estan detallats en la Taula lll-1 els resultats obtinguts d’aquells productes que
presenten una separacié suficient en I'assignacio dels diferents oligbmers, en bona

concordanca amb els obtinguts per *H-RMN o GC dels corresponents productes al- lilics
derivats.
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PRODUCTE n (OE) PM
CH3(OC;Hz)1,OH 9.8 503
CH3(OC;Ha)170H 15.6 758
CH3(OC,H,),50H 20.9 992

Taula Il1-1: Resum de les dades per NP-HPLC-UV de CH3(OC,H,),OH.

111.3.2 SINTESI | CARACTERITZACIO DE SUBSTRATS AL- LILICS “MODEL”;
CH3(OC2H4)2OCH2CH:CH2 [ CH3(OC3H5)20CH2CH:CH2.

La utilitzaci6 del metode descrit en I'apartat experimental utilitzant com alcohols el
dietilenglicol monometiléter, (2-(2-Metoxietoxi)etanol) i el dipropilenglicol monometiléter,
(2-(2-Metoxipropoxi)propanol) porta a l'obtencid del 1-Propé,3-[2-(2-Metoxietoxi)etoxi]-
(Me(OE)Alil) i 1-Propé,3-[2-(2-Metoxipropoxi)propoxi] (Me(OP)Alil) en condicions
senzilles i rendiments elevats (superiors al 80%).

KOH 50%
CH3(0C2H4)20/\/

nBu),NBr
v N (B - + KBr

CH4(OC 3Hg),OH “H0 CH3(oc3H6)20/\/

CH3(OC,H,),0H

Reaccid 111-3: Reaccié d’obtenci6 dels glicols al- lilics “model”.

Ambdoés productes han estat caracteritzats per espectroscopia IR i RMN i per

espectrometria de masses.

La introducci6 del grup al- lil es comprova en l'espectre d'IR en les senyals
caracteristiques (N-cy2) @ 3079 cm™ i (Nc-c) a 1645 cm™.

L'espectre 'H-RMN dels dos productes és similar. En el cas de Me(OE)Alil (Figura
l-2), el grup metoxi apareix com a singlet a 3.38 ppm i els 8 protons dels dos grups
etilenglicol apareixen com a multiplet entre 3.55 i 3.69 ppm. El grup al- lil presenta una
estructura particular (Figura lll-2), apareixent un doblet de triplets a 4.09 ppm assignat al
metile unit a oxigen. Els dos protons daquest grup apareixen com equivalents i
I'estructura fina de I'espectre es correspon a un acoblament amb el proté del carboni
terciari (J = 5.4 Hz) i amb dos acoblaments del mateix ordre (J = 1.5 Hz) amb els protons
del metile terminal.

Els protons d'aquest metilé apareixen a 5.17 i 5.28 ppm, ambdds com a doblets de

pseudoquadruplets. La forma d'aquestes senyals és deguda a un acoblament amb el
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protod del carboni terciari (J = 10.4 Hz i 17.2 Hz respectivament, el que indica la posicié
relativa cis del primer i trans del segon) i tres acoblaments d’aproximadament el mateix
ordre (J = 1.5 Hz) corresponents, un a I'acoblament geminal entre ambdos protons i dos
acoblament al- lilics amb els protons del grup metile unit a oxigen.

Finalment, a un desplacament de 5.94 ppm apareix un multiplet (doblet de doblets de
triplets no resolt) assignat al protdé del carboni terciari degut a I'acoblament a tots els

protons del grup al- lilic. Les 12 senyals esperades es troben sobreposades en 8.

B

Figura I11-2: Espectre de "H-RMN (200 MHz, CDCl3) de Me(OE)Alil.

L'espectre de *C-RMN de Me(OE)Alil (Figura A. lll-1) presenta un senyal per a

cadascun dels carbonis de la molécula, assignats amb I'ajuda de I'espectre **C{DEPT}.

f
H, H

a b ¢ d e /g—h<H
CH 30CH ,CH ,0OCH 5CH ,0 —
Hg H'
*H (integral) d (ppm) mult J (Hz)
Ha (3H) 3.38 s
Hb.c.d.e (BH) 3.55-3.69 m
H (2H) 4.09 dt Jnt-Hg = 5.4, It = Jutun = 1.2
Hy (1H) 5.17 dpsd  Jnh-ng = 10.4, Juhwn = 1.5, Junns = 1.5
Hn (1H) 5.28 Upsd  JnnHg = 17.2, Jannr = 1.5, Jynps = 1.5
Hy (1H) 5.94 m
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“C{H} d (ppm) mult
Ca 59.03 S

Cocae 69.48, 70.61, 70.71, 72.0 s
C 72.26 s
Ch 117.02 s
Cq 134.84 s

Taula I11-2: Resultats espectroscopics de RMN de Me(OE)Alil.

En el cas de Me(OP)Alil I'espectre de *H-RMN és similar, excepte pel pseudodoblet a
1.15 ppm (J = 5.6 Hz) assignat als dos metils de cadascun dels grups propilglicol i la
menor resolucié de l'estructura fina del grup al- lil, de manera que el metile unit a oxigen
apareix com a doblet a 4.07 ppm (J = 5.6 Hz) mentre els protons del metile terminal
apareixen com a doblets a 5.14 ppm (J = 10.2 Hz) i1 5.26 (J = 17.4 Hz).

L'espectre de “C-RMN (Figura A. lI-3) és de dificil assignaci6 en tractar-se el
producte CH;(OP),Alil d'una mescla d’isomers (I'alcohol de partida és una mescla
d’'isomers).

Es interessant destacar que a un desplacament de d = 135.34 ppm apareix el carboni
al- lilic terciari, a d=116.19 ppm el carboni del metilé al- lilic terminal i a d=70.07 ppm el
carboni del metilé al- lilic unit a oxigen. Dos senyals assignats al carboni del grup metoxi a
d=56.63 i d=59.00 son indicatius de la naturalesa isomeérica del producte (Esquema llIl-7).
No s’ha portat a terme I'assignacié de cadascuna de les senyals en tractar-se d’'una tasca
complicada per la similitud dels diferents carbonis.

59.00 ppm 56.63 ppm
/\r \)\ \OJ\/O\)\O/\/
o/\r j/\o/\/ \OJ\/OWAO/\/

Esquema I11-7: Isomers estructurals del producte CH3zO(C3sHeO)CHCH=CHo..

CH,0(C3H;0),CH,CH=CH,

L'espectre de masses (Figura A. llIl-2) del producte Me(OE),Alil confirma I'estructura,

malgrat que no s'observa el pic corresponent al pic molecular [M *] a m/z = 160.

78



CAPITOL IIl - POLIGLICOLS

3.3 SINTESI | CARACTERITZACIO DE POLIGLICOLS AL- LiLICS.
INTRODUCCIO DEL GRUP AL- LIL EN POLIGLICOLS DE TIPUS MONO-
HIDROXI TERMINALS.

1.3.3.1 SINTESI DE POLIGLICOLS AL- LILICS.

Un cop assolida en rendiments i condicions acceptables la introduccié del grup al- lil
sobre una posicié hidroxilica es va aplicar la metodologia trobada a la sintesi de

poliglicols al- lilics a partir de poliglicols monohidroxi terminals.

A continuacio és detallen els poliglicols derivatitzats.

Gamma de polietilenglicols de férmula general CH;(OC,H,),OHonn=7, 11, 17
i 23.

Gamma de polipropilenglicols de formula general CHz(CH,);(OCsHg),OH, on m
=13i25.

Gamma de copolimers de tipus polietilenglicol-polipropilenglicol de férmula
general CH;(CH,)3(OC,H,),(OC;3Hs) OCH,CH=CH,, un d’ells amb n=15 i m=14

i 'altre amb n=25 i m=24.

Els valors de n i m (dels que es deriva el PM mitja d'aquests polimers) sén valors
mitjans calculats per diferents técniques com I'espectroscopia de 'H-RMN i la
cromatografia GC i LC. L'espectroscopia de ressonancia de proté s’ha mostrat molt adient
a I'nora de calcular les unitats monomeriques per andisi de grups terminals, en concret el
grup metoxi i el grup butil d’aquests poliglicols. La introduccio del grup al- lil clarifica
encara mes aquesta assignacié en presentar llavors la molécula sintetitzada dos grup
terminals diferents. La técnica presenta la limitaci6 que per polimers d’elevat PM, ks
senyals dels grups terminals apareixen amb intensitats molt inferiors a la resta de
I'espectre i la integracié pot esdevenir més erronia.

Aplicant la mateixa metodologia sintética que en el cas dels glicols model s’obtenen els
poliglicols modificats amb el grup al- lil. La durada de la reaccio ha estat usualment de 24
h, en les quals s’ha observat una conversié quasi total, sense que assaigs de reacci6 de
més durada hagin aportat cap millora en el grau de conversid, obtenint-se llavors
productes amb coloracié groga, indicativa de la preséncia de subproductes de degradacio
per oxidacio dels poliglicols.

79



CAPITOL IIl - POLIGLICOLS

Els productes obtinguts son en tots els casos olis viscosos incolors o amb lleugera
coloracié groga. Intents de purificacié per dissolucié i rentats o per pecipitacié amb
d’altres dissolvents no han aportat cap millora en la puresa dels productes, excepte en el
cas del polietilenglicol de PM = 1000 g/mol, que pot ser precipitat amb eter dietilic o hexa
per obtenir un solid blanc.

1.3.3.2 CARACTERITZACIO PER ESPECTROSCOPIA FT-IR.

Els espectres d'IR en tots els polimers presenten les mateixes bandes assignades a la
tensio (N-ci2) @ 3079 cm™ i a la tensié (nc-c) a 1643 cm™ que corresponen a la introduccié
del grup al- lil. En tots els casos apareix una banda molt intensa a 1112 cm™ deguda a la
tensio (Nas c.o.c) dels monomers etilenglicol i propilenglicol.

111.3.3.3 CARACTERITZACIO PER ESPECTROSCOPIA H-RMN. ANALISI DE
GRUPS TERMINALS.

S’assoleix mitjancant espectroscopia ‘H-RMN una caracteritzacié acurada dels
poliglicols al- lilics sintetitzats. S'obtenen els valors mitjans del grau de polimeritzaci6 i es
comprova que la introduccié del grup al- lil ha estat total per andisi de grups terminals.
Aquesta tecnica es converteix en l'eina de rutina en la caracteritzacio d’aquestes
estructures.

En el cas del polietilenglicols de formula general CH;(OC,H,),OCH,CH=CH, I'espectre
de 'H-RMN (Figura llI-3) mostra un singlet a un desplacament de 3.39 ppm assignat als
protons del grup metoxi que s’agafa com a referéncia d’integracié (3H), un multiplet entre
3.5113.70 ppm assignat als protons dels monomers OE i les senyals caracteristiques del
grup al- lil ja descrit. Es comprova que la reaccidé d’introduccié del grup al- lil ha esta
complerta per comparacio amb la integral dels protons al- lilics. La integracio relativa dels
protons dels grups terminals respecte els protons dels mondomers permet trobar el valor

mitjade grau de polimeritzacié ni el PM.
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Figura 111-3: Espectre de "H-RMN (200MHz, CDCls) de CH3O(C2H40)17CH.CH=CH_ i assignaci6 de les
senyals.

A3.6ppm = 4I’1(H) H=1 n= A3.6ppm /4

L’espectre de 'H-RMN dels polipropilenglicols de formula
CHj3(CH,)5(0OC3Hg)OCH,CH=CH, mostra les senyals assignades al grup rbutil i al- lil
terminals aixi com les corresponents a les unitats monomeriques OP (Figura lll-4). A un
desplagament de 0.92 ppm apareix un triplet (J = 7.2 Hz) assignat al metil terminal del
grup nbutil. Aquesta senyal s'agafa com a referencia d’integracié (3H) en els cdculs de
grau de polimeritzacid. Es comprova que la reaccié d’introduccio del grup al- lil ha esta
complerta per comparacié amb la integral dels protons al- lilics. A un desplacament de
1.16 ppm apareix una senyal intensa amb estructura de doblet (J = 5.8 Hz) que correspon
als protons dels metils de cada monomer OP. A un desplagament de 1.33 ppm apareix un
multiplet assignat als dos protons del metilé unit al metil del grup nbutil, mentre que a un
desplacament de 1.55 pom es troba un multiplet que es correspon als dos protons del
metilé amb dos metilens vei ns del grup nbuitil.

A un desplacament d’entre 3.32 i 3.65 ppm apareix un multiplet assignat als protons
dels metilens dels monomers OP i als 2 protons del metile unit a oxigen del grup nbuitil
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Figura 111-4: Espectre de "H-RMN (200MHz, CDCls) de CH3(CH2)30(C3Hs0)13CH2CH=CH: i assignaci6 de les
senyals.

Similarment al cas dels polietilenglicols es pot trobar el grau de polimeritzacié segons:

]
=

Al.leppm = Sm(H) H m= A1.16ppm / 3

L'espectre de ressonancia de proté (Figura lI-5) en el cas de les estructures
copolimériques és molt similar als descrits anteriorment. Apareixen les senyals
assignades als grups terminals nbutil i al- lil que ja han estat descrites (la concordanca en
les aees assegura una introduccio total del grup al- lil). Aixi mateix, apareix un
pseudodoblet a 1.16 ppm assignat als protons dels grups metil dels monomers OP i un
multiplet entre 3.35 ppm i 3.64 ppm que inclou als quatre protons de cada monomer OE,
tres protons de cada monomer OP i els dos protons del metile unit a oxigen del grup

nbutil, sense que la seva assignacio per separat sigui possible.
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Figura I11-5: Espectre de 'H-RMN (200MHz, CDCls) de CH3(CH2)30(C2H40)15(CsHs0)14CH2,CH=CH; i

assignacio de les senyals.

Es troben els valors de cadascun dels mondomers segons:

Al.lepm = 3m (H)

Ag sppm = 4n(H) + 3m(H) + 2(H)

m = A3.4ppm / 3

N = (As.sppm — As.16ppm —

2)/ 4

En la seguent taula es troben recollides les dades extretes de I'andisi espectroscopic

dels poliglicols al- lilics sintetitzats:

Producte n(OE) m(OP) PM (g/mol)
CH3(OC,H,);OCH,CH=CH, 7.2 0 389
CH3(OC3Hy4)1:0OCH,CH=CH, 11.3 0 569
CH3(OC3Hy4)17,0CH,CH=CH;, 16.8 0 811
CH3(OC3H,4)230CH,CH=CH;, 225 0 1062

CH3(CH2)3(0OC3He)130CH2CH=CH> 0 13 868
CH3(CHy)3(OC3Hg)250CH,CH=CH, 0 25 1564
CH3(CH2)3(OC2H4)15(0C3Hg)140CH,CH=CH, 15 14 1586
CH3(CH,)3(OC2H4)25(0OC3Hg)240CH,CH=CH, 25 24 2606
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.3.3.4 CARACTERITZACIO PER  ESPECTROSCOPIA  3C{'H}-RMN.
RECONEIXEMENT DE LA MICROESTRUCTURA POLIMERICA.

L’espectroscopia de *C{'H}-RMN permet l'assignacié de les senyals dels grups
terminals dels diferents poliglicols, el grup metoxi, el grup nbutil i el grup al- lil. A més,
I'estudi detallat de I'espectre dels copolimers PEG-PPG permet el reconeixement de la
microestructura polimérica, comprovant-se una distribucié aleatoria dels monomers al

llarg de la cadena polimerica.

L'espectre de “*C-RMN en el cas de polietilenglicols (Figura A. ll-4) de formula general
CH3(OC,H,),OCH,CH=CH, és de senzilla interpretaci6 amb l'ajuda de I'espectre
®C{DEPT}. A un desplacament de 58.72 ppm apareix una senyal assignada al carboni
del grup metoxi terminal, a un desplagament de 69.13 ppm apareix una senyal assignada
al carboni del metile més proper al grup al- lil, mentre que a un desplacament de 71.63
ppm apareix el carboni del metile en posicioé (1) al grup metoxi. La senyal intensa a 70.25
ppm és deguda a tots els carbonis dels metilens dels monomers OE.

Finalment, l'assignacié dels carbonis del grup al- lil és molt similar a la ja detallada
anteriorment. A un desplacament de 71.91 ppm apareix el carboni del metilé unit a
oxigen, mentre que a 116.77 ppm apareix el carboni del metilé terminal i a 134.48 ppm el

carboni terciari del grup al- lil.

En el cas de I'espectre de “*C-RMN dels polipropilenglicols (Figura A. lIl-5) de férmula
general CH;(CH,)3(OC3Hg)OCH,CH=CH, apareixen amb claredat els senyals
corresponents als grups terminals. L'assignacié del grup nbutil és segons es detalla, amb
una senyal a 13.88 ppm assignada al metil, a 19.22 ppm el metilé unit al metil, a 31.69
ppm el metileé intern unit a dos metilens i a 71.16 ppm el metilé unit a oxigen. L’assignacio
del grup al- lil és la mateixa ja detallada en el casos anteriors, apareixent el carboni del
metilé unit a oxigen a 70.08 ppm, el carboni del metile terminal a 116.37 ppm i el carboni
terciari a 135.36 ppm.

Tres senyals d'intensitat elevada corresponen a les unitats monomeriques OP. A un
desplagcament de 17.3 ppm apareixen els carbonis dels metils, mentre que els carbonis
secundaris apareixen entre 72.3 i 73.3 ppm com a dues senyals amples i els carbonis
terciaris apareixen entre 74.9 i 75.4 ppm també com a senyals amples. Aquestes senyals
corresponen a la conectivitat esperada en aquest tipus de polimer, provenint de l'atac
més favorable sobre la posici6 menys impedida estericament de I'epoxid. L'atac menys
favorable també succeeix en menor mesura com es comprova per les senyals a 74.1 ppm
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que es corresponen a carbonis terciaris i la senyal a 74.7 ppm assignada a carbonis
secundaris segons I'espectre *C{DEPT}-RMN (Figura A. III-5).

74.9-75.4 ppm
72.3-73.3 ppm

)
PO U ¢%¢

Conectivitat "normal" Conectivitat menys favorable

74.1 ppm 74.7 ppm

Esquema I11-8: Diferents conectivitats dels monomers OP en funcio del punt d’obertura de I'epoxid.

L'espectre de *C-RMN en el cas dels copolimers PEG-PPG (Figura A. lIl-6) es resol
amb I'ajuda de les assignacions anteriors dels polietilenglicols i polipropilenglicols. Aixi, el
grup nbutil apareix a un desplagcament de 13.78 ppm el metil, a 19.09 ppm el metilé unit al
metil i a 31.51 ppm el metilé intern unit a dos metilens. L'assignacié del metilé unit a
oxigen és dificil per I'elevada intensitat de les senyals dels carbonis dels grups EO que
apareixen en el mateix desplacament. El grup al- lil presenta les senyals caracteristiques
ja descrites, a un desplagcament de 69.9 ppm el metilé unit a oxigen, a un desplacament
de 116.3 ppm el carboni del metilé terminal i a 135.3 ppm el carboni terciari.

A un desplagament d'entre 17.0 i 17.3 ppm apareix una senyal intensa corresponent
als carbonis dels metils dels grup OP. L’assignacio de la resta de I'espectre és una mica
més complicada degut als efectes de conectivitat entre els monomers. En la Figura lll-6,
en ampliacio del copolimer de formula general
CH;3(CH,)3s0(C;H,0):5(C3sHs0)14CH,CH=CH,, es detalla lassignaci6é de les senyals que
indiquen conectivitat entre monomers OE i OP, mentre que la conectivitat OE-OE origina
'espectre superior, el d'un polietilenglicol i la conectivitat OP-OP origina I'espectre

inferior, el d'un polipropilenglicol.
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Figura I11-6: Ampliacié dels espectres de *C{*H}-RMN dels diferents poliglicols al- lilics sintetitzats. Assignacio
de les senyals més importants respecte la seva conectivitat.
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La senyal a 68.4 ppm és important ja que determina una conectivitat de tipus aleatoria
en la distribucié dels monomers. Aquesta senyal s'origina pels carbonis dels metilens dels
grups OE units a grups OP i indica que existeix una quantitat important d’estructures amb
conectivitat -(OCH,CH(CH;))(OCH.CH,)-. Altres evidencies d'una naturalesa aleatoria en
la distribucié dels monomers es troben en les senyals entre 70.6 ppm i 71 ppm
corresponents als carbonis de grups EO d’estructura -(OCH,CH,)(OCH,CH(CHs)- i en la
preséncia de carbonis secundaris entre 74.8 ppm i 75.3 ppm per la conectivitat -
(OCH,CH,)(OCH,CH(CHs)-, on només s’esperaria trobar carbonis terciaris. L'espectre
d’un copolimer de tipus bloc diferiria apreciablement i es correspondria aproximadament a
la superposicido d’espectres d’'un polietilenglicol i un polipropilenglicol i la senyal a 68.4
ppm, en cas dapareixer seria dintensitat molt baixa ja que el copolimer només
presentaria una unitat de tipus -(OCH,CH(CH;))(OCH,CH,)-.

1.3.3.5 CARACTERITZACIO PER CROMATOGRAFIA GC.

De dos dels poliglicals al- lilics sintetitzats (CH3(OC,H,),OCH,CH=CH,; n=7i11) s’ha
obtingut el cromatograma de gasos (Figura lll-7) en presentar una volatilitat que en
permet I'andisi cromatogrdic. Les condicions emprades estan detallades en I'a partat
experimental (l.4.6), i inclouen [I'Gs duna columna de fase estacionaia
dimetilsiloxdfenilmetilsiloxa 95/5 i un rang de temperatures suficientment ampli per
aconseguir una separacié acurada dels diferents oligébmers. Shan assignat cadascun
dels oligbmers seguint la seqiéncia logica d’espécies a partir del glicol al- lilic model
CH;(OC;H,),OCH,CH=CH..

CH G H, ) OCH EH=CH,

—
-k

a9
|

K ‘ o CH,I00 H,), OCH = CH
|

Figura I11-7: GC dels polietilenglicols de férmula general CHz(OC,H;),OCH,CH=CH,. El numero correspon

a n de cada oligbmer.
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Les dades cromatogrdiques obtingudes permeten la caracteritzacido d'aquests dos

polietilenglicols, resumint-se les dades obtingudes en la Taula lll-3.

Producte n (OE) PM
CH3(OC,H4)70CH,CH=CH;, 7.2 389
CH3(OCzH4)110CH2CH:CH2 10.2 521

Taula 111-3: Resum de les dades cromatografiques per GC de CH3z(OC,H,4),OCH,CH=CH,

1.3.4 FUNCIONALITZACIO DE LA POSICIO HIDROXILICA EN AL LIL
POLIGLICOLS MONOHIDROXI TERMINALS.

S’han aconseguit dues estructures poliglicoliques comercials amb el grup al- lil éter ja
introdui t i un grup hidroxil terminal. En aquest cas, la caracteritzacié per espectroscopia

'"H-RMN n’ha permés la determinacio estructural:

CH2=CHCH2(OC2H4)110H
CH2=CHCH2(OC3H6)90H

ambdds productes han estat utilitzats directament en l'obtenci6 de copolimers
d’estructura surfactant, pero a més s’ha aprofitat la funcié hidroxil terminal per a la
introducci6 de diferents grups funcionals amb la intenci6 davaluar diferents
caracteristiques fisiqgues en agquestes moléecules. Aquests productes presenten el grup
al- lil éter ja introdui t ja que han estat obtinguts per polimeritzacié anidonica emprant com a

iniciador de la polimeritzaci6 alcohol al- lilic (Esquema lII-9).

(@]
n/\
\/\OH — = \/\Eo/\%/OH
KOH - .
n al-lil éter comercia

Esquema I11-9: Reaccié d’obtencio d’al- lil PEG per polimeritzacié anionica iniciada per alcohol al- lilic.

A I'hora d’estudiar els efectes fisics de la cadena de poliglicol en la molécula surfactant
es va considerar interessant la introduccio d’algun grup amb caracteristiques particulars
sobre la posicié hidroxilica lliure del polietilenglicol CH,=CHCH,(OC,H,);;OH. S’ha assolit
amb éxit la introduccié d’'un grup benzil (CH,=CHCH,(OC,H,);;OCH,C¢Hs, APG-Bz) i d'un
grup piridina (CH,=CHCH,(OC,H,):;OCH,CsH,;N, APG-Py), (Esquema lI-10), mentre que

la introducci6 d’'un grup epoxid per reaccid amb epiclorhidrina no s’ha aconseguit en les
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condicions experimentals emprades, a diferéncia dels resultats observats en les

reaccions detallades en l'apartat 111.3.5 en que si s'obté la introduccié del grup epoxid

sobre alcohols de menor PM.
o
\/\O,E\/C}H cr ™| Ko g% \/\O{\/O}\/Q
1 O ta/24n M
c
. +
NN N iy VO@»}J@ Q..
n t.a., 24h
cl
 cnm, sHeWN®
o 0] +
\/\O{\/ :|~H o KOH, 50% \/\OJE\/O N \F o 7
1 11

ta., 24h
G

+

+

especies dimeériques

Esquema I11-10: Modificacions en la posicié hidroxilica de CH,=CHCH2(OC;H4)1.0H

La reacci6 és similar a la detallada per a la introducci6 del grup al- lil, malgrat que s’han

hagut d’ajustar les condicions experimentals, disminuint 'excés d’halur per minimitzar la

formacié d’espécies dimériques.

El procés de purificacié porta a I'eliminacioé d’aquestes impureses dimeérigues junt amb
un percentatge oligobmers de menor PM (nombre mitjade monomers n petit i per tant més
hidrofobs), el que provoca que el producte final pur presenti un lleuger increment en el

nombre mitjad’unitats monomeriques ( Esquema Ill-11).
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Esquema Il1-11: Estratégia de purificacié mitjangcant una separacié de fases éter/H,O/CH2Cl,. Es separen les

especies dimeériques junt amb algun oligémer de caracter més hidrofob (n petit).

Es comprova la puresa d’ambdés productes per GC, observant-se en els dos casos la

practica absencia de subproducte dimeric.

i) t UL

R nlid

Figura 111-8: GC dels polietilenglicols funcionalitzats.

Ambdoés productes han estat caracteritzats mitjancant tecniques espectroscopiques
d'IR i RMN.

L'espectre de 'H-RMN (Figura A. lI-7) del polietilenglicol APG-Bz presenta les senyals
caracteristiques del grup al- lil i dels monomers etilenglicol ja descrites, aixi com un singlet
a d=4.59 ppm assignat al metile unit a I'anell aroméic i un conjunt de senyals de tipus
multiplet entre 7.24 i 7.37 ppm assignades als 5 protons aromaics del grup benzil
comprovant-se la introduccio total del grup benzil per la relacié d’integracio.
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L'espectre de *C-RMN (Figura A. llIl-8) d’aquest mateix compost mostra una senyal
per cadascun dels carbonis de I'anell benzilic (d = 127.25, 127.38, 127.89 i 137.93 ppm,
les senyals assignades als carbonis en orto i meta més intenses degut a la simetria de
I'estructura). Apareixen les senyals assignades al grup al- lil i als monomers etilenglicol ja
descrites, a més de la senyal assignada al metilé unit a oxigen i a I'anell benzilic, a d =

72.81 ppm.

En l'espectre de 'H-RMN (Figura A. lIl-9) del polietilenglicol APG-Py apareixen les
senyals assignades al grup al- lil i als monomers etilenglicol. Es comprova la introduccio
del grup piridina per l'assignacié del singlet a d= 4.68 ppm al metilé unit a I'anell de
piridina i I'aparicio de 4 senyals de tipus multiplet diferents (d=7.17, 7.47, 7.68, 8.53 ppm)

assignades als 4 protons piridinics.

L'espectre de *C-RMN amb l'assignacio de les senyals es presenta en la Figura A.
l-10. Apareixen les senyals assignades al grup al- lil i als mondmers etilenglicol, aixi com
una senyal per cadascun dels carbonis de [lanell piridina (d=121.17, 122.10, 136.41,

148.801 158.35 ppm) i a d=73.85 ppm el metile unit a oxigen i a 'anell piridina.
11.3.5 SINTESI | CARACTERITZACIO DE NOUS EPOXIDS.

En les estructures surfactants els fragments poliglicolics son estructures de tipus
polietilenglicol i copolimers de tipus polietilenglicol-polipropilenglicol usualment. Fins al
nostre coneixement, no existeix literatura de surfactants efectius amb fragments
poliglicolics diferents als mencionats, de manera que un repte sintétic va ser I'obtencié de
nous poliglicols, substrats de noves estructures surfactants.

L’obtencié d’'un epoxid susceptible de polimeritzacié anionica amb un punt de diversitat
estructural s’ha assolit aplicant la coneguda sintesi de reaccié de I'epiclorhidrina amb un

a7

alcohol en medi basic fort,” emprant un catalitzador de transferéncia de fase® per

accelerar la reaccio entre I'alcoholat format en la fase aquosa i I'epiclorhidrina organica.

0] 0 (0]
Cl KOH, 50% 0
R\/OH + \/</ —_— > \/</

(nBu),NBr
Punt de diversitat molecule

Esquema I11-12: Reaccié d’'obtencié d’éters glicidilics amb un punt de diversitat molecular.
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Els productes obtinguts Esquema Ill-13) han estat CH;CH,O(C,H;O)CH,[CHCH,O],
CH;0(C,H,0)CH,[CHCH,O] i CH;0(C,H,0),CH,[CHCH,0], caracteritzats tots ells per les
técniques espectroscopiques usuals. Es d’esperar un comportament molt hidrofilic per
tots els compostos sintetitzats, pero altres epoxids poden obtenir-se emprant alcohols de
caracteristiques meés  hidrofobiques com el dipropilenglicol monometiléter
(CH5(OC;,H,),0H), el propilenglicol monometiléter (CHz(OC,H,)OH), I'alcohol benzilic
(CsHsCH,OH) i d’altres.

Una continuacié d’aquest treball ha de comptar amb aquests altres epoxids, incloent
també l'assaig de copolimeritzacié de diferents monodmers per assolir estructures amb

diferents balancos hidrofilic-hidrofobic.

o o} 0
~ O/\/Ov<| /\o/\/o\/<| /O\/\O/\/O\/<|

(2-metoxietoxi)glicidil éter (2-etoxietoxi)glicidil éter 2-(2-metoxietoxi)etoxiglicidil éter

Esquema I11-13: Epoxids sintetitzats susceptibles de polimeritzacié anionica.

Les senyals més destacades en I'espectre de '"H-RMN d’aquests compostos (Figura A.
l-11, Figura A. lll-12 i Figura lll-9) son les corresponents als protons del grup epoxid i als
protons vei ns a aquest grup, protons que es troben en un entorn isoméric deguta la
rigidesa originada pel grup epoxid (Figura lII-9).
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Figura I11-9: Espectre de "H-RMN (200MHz, CDCl3) de CH30(C2H40).CH,[CHCH,0] amb I'assignacio de les

senyals.

El proté en trans i el prot6é en cis del metilé terminal apareixen a un desplacament de
d=2.61 ppm com a doblet de doblets (Jyem=5.0 Hz i J;is=2.8 Hz) i a d=2.79 ppm com un

doblet de doblets sobreposats en forma de triplet (Jgem» Jirans »5.0 Hz) respectivament.

A un desplacament de 3.17 ppm apareix un multiplet assignat al proté del carboni
terciari i finalment, destacar que els dos protons del metilé unit a oxigen i al grup epoxid
apareixen a desplagaments molt diferents, un dells a d=3.44 ppm com a doblet de
doblets (J=11.6 Hz i J=5.8 Hz) i l'altre a d=3.79 ppm també com a doblet de doblets

(J=11.6 Hz i J=3 Hz), malgrat que en aquest cas la senyal es troba sobreposada amb el
singlet dels protons del grup metoxi.

L’espectre de *C-RMN és similar en tots els casos (Figura A. lll-14). Apareix un senyal
per cadascun dels carbonis del grup epoxid, assignant-se la senyal a un desplagcament de

d=44.28 ppm al metile terminal, a d=50.82 apareix la senyal assignada al carboni terciari i

el metile unit a oigen i al grup epoxid origina una senyal entre 71.96 i 71.99 ppm,
trobant-se sobreposada amb la senyal d’'un metilé dels grups etilenglicol.
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1.3.6 ESTUDI PRELIMINAR D'OBTENCIO PER POLIMERITZACIO ANIONICA
DE NOVES ESTRUCTURES POLIGLICOLIQUES RAMIFICADES.

Un cop assolida la sintesi de molécules de tipus epoxid susceptibles de polimeritzacié
anionica, I'obtencié de nous polimers de tipus poliglicol va esdevenir el segiient pas. Es
presenten resultats preliminars de la sintesi d’aquests nous poliglicols d’estructura

"9 aixi com la seva caracteritzacié estructural.

“ramificada

A partir d’'un alcohol com el nbutanol, es prepara l'alcoholat per reacci6 amb sodi
metd- lic en condicions anhidres. L'addicié de I'epoxid inicia la polimeritzacié anionica
(Esquema lII-14), I'evolucié de la qual es pot seguir per la presencia d'epoxid residual
(GC). Usualment s’ha treballat escalfant el medi de reaccié a 60 °C per accelerar la
reaccio, i s’ha observat que la reaccidé evoluciona més rgpidament en presencia d'un
dissolvent com el THF, amb tendencia a coordinar el sodi, que d’altra manera origina un

parell idnic bastant inert amb I'alcoholat.” S’ha descrit**@® 16

I's de potassi per iniciar
reaccions de polimeritzacié anionica, en ser el parell idnic que forma amb I'alcoholat

menys fort que el format per cations alcalins petits com el sodi o el liti.

(@]
D\R R

OH oNa" o H
NN Na — NN NN o

Esquema I11-14: Reacci6 de polimeritzaci6 anionica d’obtencié de nous poliglicols.

Els poliglicols ramificats obtinguts han estat caracteritzats per técniques

espectroscopiques i per ESI-MS.

La nomenclatura indica el nombre d'unitats monomeriques introdui des (valor mitja
obtingut per diferents técniques) i la funcionalitzacié terminal del poliglicol. Per exemple,
nBu(DEOMe)yOH és un poliglicol ramificat, amb un grup nbutanol i un grup hidroxil en
cadascun dels extrems i amb 9 unitats de tipus dietilenglicol monometiléter en la seva

cadena.

Agafant com exemple el poliglicol ramificat nBu(DEOMe),OH, I'espectre de IR (Figura
A. lIl-15) mostra les senyals caracteristiques d’un poliglicol, una banda ample a 3500 cm™
caracteristica dels grup hidroxil i una banda intensa i ample a 1110 cm™ deguda a la

tensié (Nas c.oc)-
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L'espectre de 'H-RMN (Figura A. 1Il-16) permet trobar el grau de polimeritzacié per
andisi de grups terminals per integracié re lativa de les senyals a d=3.40 ppm assignada
als protons del grup metoxi (3 protons per cada monomer) i entre 3.44 i 3.70 ppm
assignada a la resta de protons monomerics (13 protons per cada monomer) respecte el
triplet a d=0.93 ppm dels tres protons del metil terminal i als dos multiplets a d=1.35i 1.52
ppm assignats als quatre protons dels dos metilens interns del grup butil terminal. El
resultat obtingut indica un valor d’entre 8.7 i 9.2 unitats monomeriques introdui des, similar
a les 9.3 esperades per I'estequiometria de la reaccio.

L'espectre de *C-RMN (Figura A. ll-17) sorprén per la seva simplicitat. Apareixen les
senyals assignades als carbonis del metil i els dos metilens interns del grup butil terminal
(d=13.78, 19.14 i 31.6 ppm), la senyal a d=58.84 ppm assignada al carboni dels grups

metoxi, una serie de senyals entre 69.46 i 72.28 ppm assignades als carbonis dels
metilens monomerics i finalment, entre 78.45 i 78.93 ppm una senyal assignada als
carbonis terciaris monomerics.

L'andisi per ESI-MS (Figura ll-10) clarifica I'estructura polimérica obtinguda. Dues
distribucions majoritaies apareixen en I'espectre, ambdues per formacio de parells ionics
amb el poliglicol, una d’elles amb un grup amoni i I'altre amb dos grups amoni. No es pot
ajustar cap de les distribucions a una estructura de tipus dihidroxi terminal que podria
apareixer com a subproducte (Esquema lll-15).
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Esquema I11-15: Estructures possibles per reacci6 de polimeritzacié anidnica sobre nous epoxids.

T: {0,0} + ¢ ESI 5id=30.00 Full ms [ 351.00-1636.00]
620.5

100
3 A nBu(DEOMe)QOH

3 n=3

g ~
xlmﬁn

-y 4 NBu(DEOMe) OH +NH;

[ )]

3 =1

ililieg
>

E * nBu(DEOMe)OH+ 2NH,

Relative Abundance
(44
o
31
3
n
N

A
w0f ? n=7 « nBu(DEOMe)OH+ H'

[ .

103 5746 | 4 ’ 4, n=7 n=8
57 308.9 d ) A

o;rjﬁl”ﬁl i 1321.3

400 600 800 1000 1200 1400 1600

Figura I11-10: ESI en I'interval m/z = 350-1636 del poliglicol nBu(DEOMe)sOH. DEOMe representa el monomer
[CH3(OC2H4)2CH2]CHCH20 amb I'assignacié de les distribucions mono i di amodniques.
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CH3(CH2)3O[CHZCH(CH2(0C2H4)ZOCH3)O]nH' NH4+ n=1 n=2 n=3 n=4 n=5 n=6

m/z = (73+176n+1+18) 268 444 620 796 972 1148

CH3(CH2)3O[CH2CH(CH2(OC2H4)20CH3)O]nH' 2NH4+ n=5 n=6 n=7 n=8 n=9 n=10

m/z = (73+176n+1+36)/2 495 583 671 759 847 935

La distribuci6 d'especies mostra un ma&im a n=3 per la distribuci6 monohidroxi
terminal monocarregada, molt inferior al tedric esperat, essent pero el resultat concordant
amb l'observacié d’'una pérdua de sensibilitat per elevats PM en I'andisi de polimers per
ESI-MS.*® Per contra la distribuci6 monohidroxi terminal dicarregada amb dos cations
amoni mostra un valor maim per n=7, més similar al tedric (n=9.3) i a I'obtingut per *H-
RMN. Els resultats indiquen, doncs, que només observem la part de menor PM en la
distribuci®6 monocarregada, mentre que amb la distribucié dicarregada si s'obté una
distribuci6 completa de tots els pesos moleculars. D’altra banda, els resultats mostren
gue durant la polimeritzacié no es produeixen reaccions de degradacio significatives que
portarien a la ruptura de la distribucio regular obtinguda.

No es detecta per ESI-MS presencia d'espeécies dihidroxiliques originades per I'atac

nucleofilic de traces d’aigua en el medi basic.

1.3.7 SINTESI | CARACTERITZACIO DE NOUS AL- LIL POLIGLICOLS
D'’ESTRUCTURA RAMIFICADA.

Un cop caracteritzades les noves estructures poliglicoliques ramificades, la introduccio
del grup al- lil (Esquema Illl-16) sobre la posicid hidroxilica terminal converteix els

productes en substrats de la reaccio d’hidrosililacio.
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Esquema I11-16: Reacci6 d’'introduccié del grup al- lil sobre el poliglicol ramificat nBu(DEOMe),OH.

Aquests productes han estat caracteritzats per espectroscopia IR i RMN i per ESI-MS.

Els resultats s6n similars als descrits per al poliglicol nBu(DEOMe),OH excepte per la
presencia de les senyals assignades al grup al- lil, ja descrites amb detall en I'apartat
1.3.3. L’andisi de grups terminals (*H-RMN, Figura A. Ill-18) mostra la introducci6 total
del grup al- lil sobre la posicio hidroxilica, perd en tots els casos apareix en petit excés
respecte el grup butil, el que indicaria que el poliglicol estaimpurificat parcialment amb
especies dihidroxiliques originades per la reaccio de polimeritzacio iniciada per traces
d’aigua.

Recentment s’ha publicat un treball®*

on es guantifica la preséncia d’espécies de tipus
diol en un polietilenglicol de tipus monometoxi terminal MePEG per técniques
cromatogrdiques, mostrant que poden representar fins un 20 % del total en el poliglicol
estudiat.

L’espectre de *C-RMN (Figura A. 1Il-19) és molt similar al descrit per al poliglicol
nBu(DEOMe),OH. Apareixen les senyals assignades als carbonis del metil i els dos
metilens interns del grup butil terminal d=13.78, 19.14 i 31.6 ppm), la senyal a d=58.84
ppm assignada al carboni dels grups metoxi, una série de senyals entre 69.46 i 72.28
ppm assignades als carbonis dels metilens monomeérics i entre 78.45 i 78.93 ppm una
senyal assignada als carbonis terciaris monomeérics. Es comprova la introduccio del grup
al- lil per l'assignacio de les senyals a d= 116.38 ppm al carboni del metile i a d= 135.24

ppm al carboni terciari.

Els resultats obtinguts per ESI-MS (Figura lll-11) no mostren cap indici d’espécies de
tipus diol, apareix clarament una distribuci0 que s’assigna a l'estructura esperada
nBu(DEOMe),Alil NH,™ tant en les seva forma monocarregada com dicarregada, essent

en aquest cas el m&im localitzat en I'espécie nBu(DEOMe) gAlil.
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Figura lll1-11: ESI en I'interval m/z = 350-1636 del poliglicol nBu(DEOMe)o-OAlil. DEOMe representa el

monomer [CH3(OC2H4)2CH2]JCHCH20 amb 'assignaci6 de les distribucions mono i di amoniques.
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CH3(CH2)30[CH,CH(CH2(OC,H4),0CH3)Ol,CH,CH=CH,- NH," | n=1 n=2 n=3 n=4 n=5 n=6
miz = (73+176n+41+18) 308 484 660 836 1012 1188
CH3(CH,)30[CH,CH(CH2(OC,H4),0CH3)O]oH- 2NH," n=5 n=6 n=7 n=8 n=9 n=10

Miz = (73+176n+41+36)/2 515 603 691 779 867 955

Els estudis de polimeritzacié anionica han mostrat que es poden obtenir noves

estructures poliglicoliques amb estructura ramificada de forma senzilla. Els resultats per

espectroscopia de RMN i sobretot els espectres de masses obtinguts per ESI-MS han

permeés caracteritzar aquests poliglicols, obtenint-se la distribucié completa d’oligémers,

distribucié que en la seva forma dicarregada s’ajusta prou bé a la tedrica esperada per la

relacio iniciador/monomer.
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1.4 EXPERIMENTAL.

4.1 METODES GENERALS.

Espectroscopia FT-IR, model Mattson Satellite i Nicolet Avatar 360. En els espectres
s'especifica si s’han portat a terme amb pastilla de KBr o amb finestra de NacCl.
Espectroscopia RMN, espectrofotometre Bruker DPX200 Model Avance (4.7 T) del Servei
de Ressonancia Magnética Nuclear de la Universitat de Girona. El dissolvent emprat ha
estat el cloroform deuterat (Merck, >98.8%) i s’ha referenciat I'espectre respecte la senyal
del cloroform no deuterat en 'H-RMN i **C-RMN. Cromatografia de Gasos, cromatograf
Shimadzu GC-17A i cromatograf Hewlett-Packard HP 4890A, ambdds amb detectors de
tipus FID. Columnes 5% fenilmetilsiloxa HP -5 (15m” 0.53mm” 1.5mm) i Zorbax SB5 en el
cromatograf Hewlett-Packard i Tracer TRB5 (30m” 0.25mm” 0.25mm) en el cromatograf
Shimadzu. Cromatografia de Gasos- Espectrometria de Masses, aparell ThermoQuest
Trace GC2000 Series, equipat amb una columna DB-5 (30m”0.25mm”0.25mm).
Cromatografia Liquida d’alt rendiment- espectrofotometria UV (HPLC-UV), cromatograf de
liquids Hewlett-Packard Series 1100. Columna Hypersil —NH,. Detector UV. Temperatura
ambient. Flux: 1 ml/min. Injeccié 20 m. Espectrometre de masses de baixa resolucio amb
analitzador quadrupolar i font d’ionitzacié quimica a pressiéo atmosférica (APCI) i
electroesprai (ESI), ThermoQuest. Mode d’ionitzacié positiu, interval de masses m/z =
300-1636. Les mostres han estat introdui des per injeccio directe, el dissolvent emprat
MeOH i CH;COONH, com agent cationitzant.

[1.4.2 DISSOLVENTS | REACTIUS.

Els dissolvents usats en les extraccions d’alguns dels productes sintetitzats han estat
dissolvents comercials amb qualitat PA, PS o PRS.

Els reactius usats sense purificacié prévia han estat: Dietilenglicol monometiléter 3 98%
(Fluka), Hidroxid potassic 85, 90% (Panreac, Scharlau), Clorur Sodic 99.5% (Panreac),
Bromur d’al- lil 96% (Janssen Chimica), Clorur amonic 99.5-100.5% (Panreac), Celite 545
(SdS), Bromur de tetrabutilamoni 99% (Aldrich), Sulfat magnesic anhidre (SdS),
Epiclorhidrina (Janssen Chimica), Sodi (Fluka), Clorur de benzil, Clorur de 2-picolil, Fenil
isocianat, Metanol HPLC-gradient, JT Baker, Acetonitil HPLC-gradient, JT Baker.

Alguns reactius i dissolvents han estat purificats préviament: nButanol (assecat sobre

CaH, i destil- lat, 107 bar), THF: (assecat sobre Na amb indicador de benzofenona).
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Altres reactius han estat mostres comercials subministrades per diferents empreses.
En alguns s’ha optat per una caracteritzacio estructural prévia. Bromur d’al- lil 96% (EIf
Atochem), Polyglicol B01/20, (CHs(CH,)s(OC3Hs)1sOH per ‘H-RMN, Clariant), Polyglicol
B01/50, (CHs(CH,)s(OCsHe)sOH per 'H-RMN, Clariant), Polyglicol B11/50,
(CH3(CH,)3(OC,H4)15(OC3He)1sOH  per 'H-RMN, Clariant), Polyglicol B11/150,
(CH3(CHy)3(OC,H,)25(0CsHg)sOH  per  'H-RMN, Clariant), PLURIOL 350 PE,
(CH5(OC,H,);0OH per "H-RMN, BASF), PLURIOL 500 PE, (CHs(OC;H,):;;OH per "H-RMN,
BASF), PLURIOL 750 PE, (CHs(OC;H,);;OH per ‘H-RMN, BASF), PLURIOL 1000 PE,
(CH5(OC3H,),50H per *H-RMN, BASF), PLURIOL A010R, (CH,=CHCH,(OC;H,),;OH per
'H-RMN, BASF), PLURIOL A90R, (CH,=CHCH,(OC;Hs);OH per ‘H-RMN, BASF),
Dipropilenglicol monometiléter DPM (Dow Chemical), Propilenglicol monometiléter (Dow

Chemical), Etilglicol, Metilglicol.

4.3 CARACTERITZACIO PER HPLC-UV DE POLIETILENGLICOLS
COMERCIALS.

S’han caracteritzat els poliglicols CH;(OC,H,),OH (n = 2, 7, 11, 17, 23) i
CH,=CHCH,(OC;H,);;OH. Condicions emprades: Columna fase normal Hypersil-NH,

90/10 (CH3CN/H,0), 5 min

15 min | =235nm

F =1 ml/min

99/1 (CH3CN/H,0)

Figura 111-12: Condicions cromatografiques per HPLC per I'analisi de PEGs monohidroxiterminals.

Derivatitzacié: Fenil isocianat, es manté durant 1h a 60 °C. Excés” 1.1 molar de fenil
isocianat sobre el poliglicol. Diluci6 CH,Cl,, 2.5 ml per 150 mg de poliglicol. Dissolvent:

CH;CN.
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.44 INTRODUCCIO DEL GRUP  AL-LIL SOBRE POSICIONS
HIDROXILIQUES.

L'estratégia sintética general contempla la derivatitzacio al- lilica de les posicions
hidroxiligues de poliglicols per convertir-los en substrats insaturats de la reaccié
d’hidrosililaci6. El proceés sintétic €s similar en tots els casos. Els rendiments obtinguts en
I'obtencid de poliglicols al- lilics son elevats, entre 90 i 95% en el cas de productes de PM
elevat, mentre en el cas de glicols model PM inferior es detalla en cada cas el rendiment
obtingut.

111.4.4.1 Sintesi de CH3(OC2H4),OCH,CH=CH,

En un bal6 de fons rodo refredat en un bany d’aigua gel s’afegeixen 20 ml de solucié
aquosa de KOH al 50 % (p/p), 250 mg (0.775 mmol) de bromur de tetrabutilamoni i 3 ml
(25 mmol) de bromur dal- lil. Quan la temperatura de la mescla baixa de 10 © C
s’afegeixen 2.5 ml (21 mmol) de dietilenglicol monometil éter, amb compte i vigilant que la
temperatura no superi els 10 ° C. Es deixa en agitacio vigorosa durant 24 h, deixant que
assoleixi la temperatura ambient lentament. La mescla de reaccié s’addiciona sobre 10 ml
d’aigua, s'afegeixen 20 ml de CH,Cl, i es separa la fase organica. La fase aquosa es
renta tres vegades amb 15 ml de CH,Cl, i S'ajunten les fases organiques. Es renta la fase
organica amb 10 ml d’aigua i HCI 1N fins pH neutre, amb 10 ml de solucié de NaCl 10% i
finalment amb 10 ml d'aigua. S’asseca la fase organica sobre MgSO 4 anhidre, es filtra i
s’evapora el dissolvent a pressio redui da. Finalment, per acabar d’eliminar el bromur
d’al- lil sS'evapora a la linia de buit (10° mmHg). S’obté un liquid lleugerament colorat, el
GC del qual indica la reaccio total respecte el glicol de partida. Es purifica el cru de
reaccidé mitjancant una destil- lacié a pressio atmosférica, recollint la fraccio entre 120 i
150 °C. Es recullen 2.75 g (Rdt: 83%) d’un liquid incolor amb una puresa superior al 96 %

per GC, caracteritzat per espectroscopia IR i RMN i per espectrometria de masses.

IR (pastilla de NaCl) [cm™]: 3079m, 2873i, 1645m, 1456m, 1350m, 1110i.

EM: 131.1, 115.0, 103.0, 101.1, 89.1, 85.1, 84.1, 73.0, 71.1, 58.7, 55.1.

'H-RMN (200 MHz, CDCE), d (ppm): 3.38 (s, 3H), 3.53-3.70 (m, 8H), 4.09 (dt, 2H),
5.17 (dpsq, 1H), 5.28 (d,sq, 1H), 5.94 (m, 1H).

BC{'H} RMN (50.3 MHz, CDCl;), d (ppm): 59.03 (CHs), 69.48, 70.61, 70.71, 72.00
(CH,), 72.26(CH,), 117.02 (CH,), 134.84 (CH).

103



CAPITOL IIl - POLIGLICOLS

.4.4.2 Sintesi de CH3(OC3H6)zoCH2CH:CH2

Emprant el mateix procés sintétic descrit per I'obtencié de CH;(OC;H,),OCH,CH=CH,
s’'assoleix la sintesi del compost CH;(OC;Hg),OCH,CH=CH,, -caracteritzat per

espectroscopia IR i RMN.

IR (pastilla de NaCl) [cm'l]: 3078m, 2871i, 1645m, 1457m, 1350m, 1111..
'H-RMN (200 MHz, CDCL), d (ppm): 1.15 ppm (sd, 6H), 3.36 (s, 3H), 3.34-3.62 (m,
6H), 4.07 (d, 2H), 5.14 (d, 1H), 5.26 (d, 1H), 5.94 (m, 1H).

l.4.4.3  Sintesi de CH3(OC2Ha4)7 20CH,CH=CH,

En un bal6 de fons rodé s’afegeixen 200 ml de solucié aquosa de KOH al 50 % (p/p), 1
g (3.1 mmol) de bromur de tetrabutilamoni i 12.3 ml (0.14 mol) de bromur d’al- lil.
Lentament, s’addicionen 25 g (0.0714 mol)de CH;(OC,H,),;,OH i es deixa evolucionar la
reaccio 24h en agitacié vigorosa. S’extreu la fase aquosa amb 3 rentats de CH,Cl, (20
ml). S’'afegeixen 10 ml d’'aigua i HCI 1M fins a pH neutre. Es renta la f. org. amb aigua
(3" 10 ml). S'asseca amb MgSO, anhidre i s’evapora el dissolvent a pressié redui da.
Finalment, s’elimina totalment el dissolvent a la linia de buit (10° bar). El producte
obtingut ha estat caracteritzat per espectroscopia d’'IR, RMN aixi com per cromatografia
GC.

IR (pastilla de NaCl) [cm™]: 3078d, 2871i, 1643m, 1457m, 1350m, 1296m, 1250m,
1109i, 1039m, 997m, 945m, 851m.

'H RMN (200 MHz, CDCl), d (ppm): 3.39 (s, 3H), 3.51-3.70 (m, 29H), 4.03 (dt, 2H,
J=5.6 Hz, J=1.4 Hz), 5.19 (dq, 1H, J=10.4 Hz, J=1.5 Hz), 5.29 (dq, 1H, J=17.2 Hz, J=1.5
Hz), 5.93 (m, 1H).

BC{'H} RMN (50.3 MHz, CDCL), d (ppm): 58.72 (CH,), 69.13 (CH,), 69.97-70.60
(CH,), 71.63 (CH,), 71.91 (CH,), 116.77 (CH,), 134.48 (CH).

11.4.4.4  Sintesi de CH3(OC2H4)110CH,CH=CH,

Es segueix el mateix procediment sintétic ja descrit per la introduccio del grup al- il

sobre el CH3(OC,H,); ,OH. El producte obtingut ha estat caracteritzat per espectroscopia
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d'IR, RMN aixi com per cromatografia GC. Els resultats espectroscopics son similars als
detallats anteriorment variant les relacions d'integracio, mentre el cromatograma obtingut

presenta una distribucio de PM més elevats.

11.4.4.5 Sintesi de CH3(OC2H4)170CH,CH=CH,

Es segueix el mateix procediment sintétic ja descrit per la introduccio del grup al- lil
sobre el CH3(OC,H,);,OH. El producte obtingut ha estat caracteritzat per espectroscopia
d'IR i RMN, essent l'assignacié de les senyals igual a la detallada en el cas de
CH3(OC;H,); ,0CH,CH=CH,.

11.4.4.6 Sintesi de CH3(OC2H4)230CH2CH:CH2

Es segueix el mateix procediment sintétic ja descrit per la introduccio del grup al- il
sobre el CH;(OC,H,);.0OH. El producte es purifica per precipitaci6 amb éter dietilic,
filtraci6 sobre placa porosa i rentat amb hexa S’obté un solid blanc. El producte obtingut
ha estat caracteritzat per espectroscopia d’'IR i RMN, essent I'assignacié de les senyals
igual a la detallada en el cas de CH;(OC;,H,); ,OCH,CH=CH,.

1.4.4.7 Sinteside CH3(C H2)3(OC2H4)15(OC3H6)14OC H,CH=CH,

Es segueix el mateix procediment sintétic ja descrit per a I'obtencid dels poliglicols

al- lilics. El producte obtingut es caracteritza per espectroscopia IR i RMN.

IR (pastilla de NaCl) [cm™]: 3077d, 2968i, 2869i, 1642d, 1457m, 1374m, 1112i.

'H RMN (200 MHz, CDCL), d (ppm): 0.93 (t, 3H, J=7.2 Hz), 1.14-1.18 (m, 42H), 1.28-
1.65 (m, 4H), 3.42-3.67 (M, 104 H), 4.08 (,sd, 2H, J=5.4 Hz), 5.23 (m, 2H), 5.94 (m, 1H).

BC{'H} RMN (50.3 MHz, CDCL), d (ppm): 13.8 (CH,), 17.0-17.3 (CHs), 19.0 (CH,),
31.5 (CH,), 68.4 (CH,), 69.9 (CH,), 70-71 (CH,), 72.7-73.2 (CH,), 74.8-75.3 (CH, CH,),
116.3 (CH,), 135.3 (CH).

111.4.4.8 Sintesi de CH3(CH,)3(OC2H4)25(0OC3Hg)240CH,CH=CH,

Es segueix el mateix procediment sintetic ja descrit per a I'obtencié dels poliglicols

al- lilics. El producte obtingut es caracteritza per espectroscopia IR i RMN, obtenint-se els
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mateixos resultats que en el cas de nBu(OE);s(OP);4,OCH,CHCH,. L'andisi de grups
terminals és en aquest cas més dificil degut a la poca intensitat relativa d’aquestes

senyals i porta associat un marge d’error considerable.

11.4.4.9 Sintesi de CH3(CH2)3(OC3H6)130CH2CH:CH2

Es segueix el mateix procediment sintéetic ja descrit per a I'obtencid dels poliglicols

al- lilics. El producte obtingut es caracteritza per espectroscopia IR i RMN.

IR (pastilla de NaCl) [ecm™]: 3079d, 2971i, 2931i, 2869i, 1643d, 1457i, 1374i, 1110i.

'H RMN (200 MHz, CDCL), d (ppm): 0.90-0.97 (t, 3H), 1.15-1.18 (m, 39H), 1.29-1.63
(m, 4 H), 3.37-3.66 (M, 41 H), 4.09 (d, 2H), 5.12-5.34 (m, 2H), 5.84-6.03 (m, 1H).

3C RMN {H}: 13.9 (CHs), 17.3 (CHs), 19.2 (CH,), 31.7 (CH,), 70.1 (CH,), 71.2 (CH,),
72.3-73.3 (CH,), 74.7 (CH,), 74.9-75.4 (CH), 116.4 (CH,), 135.4 (CH).

[11.4.4.10 Sinteside CH3(CH2)3(OC3H6)25OCH2CH:CH2

Es segueix el mateix procediment sintétic ja descrit per a I'obtencié dels poliglicols
al- lilics. El producte obtingut es caracteritza per espectroscopia IR i RMN, obtenint-se els

mateixos resultats que en el cas de nBu(OP),;30CH,CHCH..

111.4.5 FUNCIONALITZACIO DE LA POSICIO HIDROXILICA.

1.4.5.1 Sintesi de CH2:CHCH2(0C2H4)120CH2[C6H5], APG-Bz.

En un bal6 de fons rodé s’afegeixen 150 ml de solucié aquosa de KOH al 50 % (p/p) i
1.86 ml (20.6 mmol) de clorur de benzil. Lentament, s’addicionen 10 g ( 18.5 mmol) de
CH,=CHCH,(0OC;,H,);;0OH i es deixa evolucionar la reaccid6 24h en agitacié vigorosa.
S’extreu la fase aquosa amb 3 rentats de CH,Cl, (20 ml). S’afegeixen 10 ml d’aigua i HCI
1M fins a pH neutre. Es renta la f. org. amb aigua (3" 10 ml). S'asseca amb MgSO,
anhidre i s’evapora el dissolvent a pressio redui da. Es dilueix I'oli obtingut en éter dietilic
(50 ml) i s’extreu amb aigua (4" 10 ml). S'ajunten les fases aquoses i s’afegeixen 5 g de

NaCl. S’extreu la fase aquosa amb CH,Cl, (4" 10 ml), s'asseca amb MgSO, anhidre i

s’evapora el dissolvent a pressio redui da. Finalment, s’elimina totalment el dissolvent a la
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linia de buit (10 bar). El producte obtingut ha estat caracteritzat per espectroscopia d'IR,
RMN aixi com per cromatografia GC i GC-MS.

IR (pastilla de NaCl) [cm™]: 2868i, 1645m, 1454m, 1350m, 1298m, 1250m, 1105i,
1040m, 997m, 949m, 848m.

'H RMN (200 MHz, CDCL), d (ppm): 3.59-3.73 (m, 48H), 4.03 (dt, 2H, J=5.6 Hz, J=1.4
Hz), 4.59 (s, 2H), 5.19 (dsq, 1H, J=10.4 Hz, J=1.5 Hz), 5.29 (dysq, 1H, J=17.2 Hz, J=1.5
Hz), 5.93 (m, 1H), 7.24-7.37 (m, 5H).

1.4.5.2 Sintesi de CH3(OC2H4)120CH2[C5H4N], APG-Py

Es segueix un procediment similar al descrit per la obtencié de APG-Bz, emprant el
clorur de 2picolil en un excés " 1.1 molar. S’ha d'anar amb compte a mantenir un pH
neutre o lleugerament alcali en I'extraccié aigua/CH,Cl, perqué a pH &id la protonacié
del N indueix la solubilitat del producte en la fase aquosa. La purificacié del producte
s’assoleix mitjancant I'estratégia de solubilitzacié amb éter dietilic/CH,Cl,/aigua descrita
en 11.4.5.1. Es caracteritza el producte obtingut (Rdt. 77%) per espectroscopia d'IR, RMN
aixi com per cromatografia GC.

IR (pastilla de NaCl) [cm'l]: 3010d, 2869i, 1642m, 1591m, 1463m, 1438m, 1351m,
1296m, 1250m, 1111i, 1046m, 995m, 944m.

'H RMN (200 MHz, CDCL), d (ppm): 3.59-3.73 (m, 48H), 4.03 (dt, 2H, J=5.6 Hz, J=1.4
Hz), 4.68 (s, 2H), 5.19 (dm, 1H, J=10.4 Hz), 5.29 (dm, 1H, J=17.2 Hz), 5.93 (m, 1H), 7.17
(m, 1H), 7.47 (m, 1H), 7.68 (dt, 1H, J=7.6 Hz, J=1.6 Hz), 8.53 (m, 1H).

B®C RMN {'H}: 69.22 (CH,), 70.05-70.46 (CH,), 71.98 (CH,), 73.85 (CH,), 116.81
(CH,), 121.17 (CH), 122.10 (CH), 134.57 (CH), 136.41 (CH), 148.80 (CH), 158.35 (C).

4.6 CARACTERITZACIO PER GC | GC-MS DE POLIETILENGLICOLS
FUNCIONALITZATS.

Els productes analitzats per GC han estat CH;(OC,H,),OCH,CH=CH, (x = 2, 7.2, 11),
CH3(OC3H,)1,0CH,[CsH4N] i CH3(OC;,H,)1;0CH,CH(CHs)OCH,CH=CH.. S’ha
caracteritzat el polietilenglicol CH,=CHCH,(OC,H,);,O0CH,[CsHs] per GC i GC-MS. Les

condicions emprades han estat similars en tots els casos.
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Columna 5% fenilmetilsioxa (HP -5, 15m”0.53mm” 1.5mm; Zorbax ZB-5,
30m” 0.25mm” 0.25mm). Diluci6 de les mostres en CH,Cl, (» 5%). S’ha emprat
CH3(OC,H,),0OCH,CH=CH, com a patr6 dassignaci6 de la distribucid
CH3(OC,H,)OCH,CH=CH,, seguint una sequeéncia logica d’espéecies. Condicions

cromatogrdiques:
300 °C (40
Tinj. = 250 °C
10°C/' Tdet. = 300°C

Rel. Split = 1/67

120°C (2 Flux He = 30 ml/

Figura I11-13: Condicions cromatografiques per I'analisi de PEGs funcionalitzats.

11.4.7 SINTESI DE NOUS EPOXIDS PER REACCIO DE POLIMERITZACIO
ANIONICA.

l1.4.7.1  Sintesi de CH3(OC2H4),OCH,[CHCH,O].

En un bal6 de dues boques equipat amb un termometre, s’afegeixen 160 ml d'una
solucio de KOH al 50%. S’addicionen 30.7 g (0.332 mol) d’epiclorhidrina i 1 g (3.1 mmol)
de bromur de tetrabutilamoni. Es refreda el balé i es manté entre 0 i 10 °C en un bany
d’'aigua gel. Tot seguit, lentament i amb agitaci6 s’afegeixen 20 g (0.166 mol) de
dietilenglicol monometiléter. Es deixa la reaccié 24h en agitacié vigorosa, assolint la
temperatura ambient. S’extreu el producte amb CH,Cl, (3" 20 ml), s’acidifica la fase

organica amb HCI 1IN i es renta amb H,O (3" 10 ml). S'asseca la fase orgenica amb

MgSO, anhidre i s’elimina el dissolvent a pressid redui da. El producte és purificat per
destil- lacié al buit (70 °C, 10° bar), recollint-se 19 g (Rdt: 65%) d’un liquid incolor que és

caracteritzat per espectroscopia IR i RMN.

IR (pastilla de NaCl) [cm™]: 3056d, 2989i, 2880i, 1457m, 1368m, 1340m, 1282m,
1254m, 1107i, 1031m, 990m, 913m, 854m.

'H RMN (200 MHz, CDC}), d (ppm): 2.61 (dd, 1H), 2.79 (pst, 1H), 3.17 (m, 1H), 3.38
(s, 3H), 3.44 (dd, 1H), 3.53-3.73 (m, 8H), 3.79 (dd, 1H).

BC{'H} RMN (50.3 MHz, CDCl), d (ppm): 44.28 (CH,), 50.82 (CH), 59.03 (CH),
70.58-70.77 (3CHy), 71.96-71.99 (2CH,).
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11.4.7.2  Sintesi de CH;OC,;HsOCH,[CHCH,O].

En les mateixes condicions experimentals que en la sintesi de
CH;(OC;H,),OCH,[CHCH,Q] s’assoleix I'obtencié de CH;OC,H,O0CH,[CHCH,O], amb un
rendiment inferior (26%), possiblement degut a perdues per evaporacio per l'elevada

volatilitat del producte.

IR (pastilla de NaCl) [cm™]: 3055d, 2987i, 2882i, 1458m, 1368m, 1340m, 1284m,
1253m, 1107i, 1032m, 990m, 913m, 852m, 761d.

'H RMN (200 MHz, CDCl), d (ppm): 2.63 (m, 1H), 2.82 (pst, 1H), 3.20 (m, 1H), 3.41 (s,
3H), 3.45 (m, 1H), 3.55-3.74 (m, 4H), 3.82 (dd, 1H).

11.4.7.3 Sintesi de CHsCH,OC,;HsOCH,[CHCH,O].

En similars condicions a les detallades anteriorment, s’'assoleix la sintesi de
CH;CH,0OC,H;OCH,[CHCH,0O] amb un rendiment del 42%.

IR (pastila de NaCl) [cm™]: 3055d, 2973i, 2868i, 1448m, 1377m, 1345m, 1289m,
1250m, 1110i, 911m, 848m, 759d.
'H RMN (200 MHz, CDCk), d (ppm): 1.23 (t, 3H), 2.62 (dd, 1H), 2.80 (pst, 1H), 3.19 (m,

1H), 3.45 (dd, 1H), 3.55 (g, 2H), 3.58-3.73 (m, 4H), 3.81 (dd, 1H).

.4.8 NOUS POLIMERS DE TIPUS POLIGLICOL PER POLIMERITZACIO
ANIONICA.

[1.4.8.1 Sintesi de nBu(DEOMe)gOH.

() Es prepara un muntatge consistent en un balé de dues boques equipat amb un
refrigerant de reflux i es purga aplicant alternativament buit(10° bar)/nitrogen. S’hi
afegeixen 61 mg (2.65 mmol) de sodi finament trencat i es purga aplicant alternativament
buit(10° bar)/nitrogen. S’addicionen 196 mg (2.65 mmol) de nbutanol sec i 5 ml de THF
anhidre. Es manté aquesta soluci6 a 60 °C durant 30 min. En aquest moment
s’addicionen gota a gota amb xeringa 5 g (28.41 mmol) de CH;(OC,H,),OCH,[CHCH,O],

observant-se rgidament un viratge a color taronja. Es deixa 24h a reflux. S'atura la
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reaccio afegint 5 ml d’aigua, deixant reaccionar 5 min. S’extreu el producte amb CH,Cl,,
es neutralitza la fase organica amb solucié saturada de NH ,Cl i finalment es renta la fase
organica amb soluci6 saturada de NaC I. S’asseca amb MgSO, anhidre, es filtra i s’elimina
el dissolvent a pressié redui da. El producte és purificat segons el procediment de
solubilitzaci6 amb eter dietilic/CH,Cl,/aigua descrit en 111.4.5.1. L'oli (4.89 g, Rdt: 94%)
amb coloraci6 groguenca és caracteritzat per espectroscopia IR i RMN, per GC i ESI-MS.

IR (pastilla de NaCl) [cm'l]: 2873i, 1639d, 1458m, 1353m, 1199m, 1111i.

'H RMN (200 MHz, CDCE), d (ppm): 0.93 (t, 3H), 1.35 (m, 2H), 1.52 (m, 2H), 3.40 (s,
26H), 3.44-3.70 (m, 117H), 3.93 (m, OH).

BC{*H} RMN (50.3 MHz, CDCl,), d (ppm): 13.78 (CHs), 19.14 (CH,), 31.6 (CH,), 58.84
(CHs), 69.46-72.28 (CH,), 78.45-78.93 (CH).

GC (condicions detallades en l'apartat 111.4.6): no s’observa la preséncia de monomer
lliure.

ESFMS (CH:COONH,) (m/z): 427.3, 6205, 796.3, 972.0, 11475, 13226
(nBu(DEOMe),,OH- NH,")

(b) Emprant condicions similars a les descrites per I'obtencié de EP-002-OH, ara a 60
°C i sense dissolvent, es sintetitza EP-003-OH. Es recullen dues fraccions, a les 24h i a
les 48h de reaccié per comprovar I'evolucié de la reaccio. Ambdues mostren restes
d’epoxid no polimeritzat (per GC).

(c) Emprant les condicions similars a les descrites, 67 mg (2.91 mmol) de sodi, 200 mg
(2.71 mmol) de nbutanol, 20 ml de THF anhidre i 44 g (25.3 mmol) de
CH,(OC;H,),OCH,[CHCH,0], a 60 °C, s'obté EP-004-OH (4.3 g, Rdt: 93%) a les 48h de
reaccid, sense que es detecti epoxid lliure per GC. El producte és caracteritzat per
espectroscopia IR i RMN i per ESI-MS.

IR (pastilla de NaCl) [cm™]: 3503a, 2875i, 1640d, 1458m, 1353m, 1299m, 1249m,
1199m, 1110i.

'H RMN (200 MHz, CDC}), d (ppm): 0.92 (t, 3H), 1.35 (m, 2H), 1.52 (m, 2H), 3.40 (s,
26H), 3.44-3.70 (m, 117H), 3.93 (m, OH).

BC{'H} RMN (50.3 MHz, CDCL), d (ppm): 13.78 (CH;), 19.14 (CH,), 31.60 (CH,),
58.84 (CH;), 69.46-72.28 (CH,), 78.45-78.93 (CH).

ESIMS (CH;COONH,) (m/z): 427.4, 6205, 796.2, 971.4, 1146.3, 1321.3
(nBu(DEOMe),OH- NH,");  495.6, 5836, 671.6, 759.5, 8472, 9349
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(NBu(DEOMe),OH- 2NH,").

1.4.9 INTRODUCCIO DEL GRUP AL- LIL EN ELS NOUS EPOXIDS.

S’introdueix el grup al- lil sobre els poliglicols EP-002-OH, EP-003-OH i EP-004-OH
segons el procediment experimental descrit a I'apartat [11.4.4. Després del procés de
purificacio descrit per els PEG, s’obtenen els productes EP-002-Alil, EP-003-Alil i EP-004-
Alil en rendiments elevats (>90 %) com a olis viscosos amb lleugera coloracié groga. Els

productes sén caracteritzats per espectroscopia IR i RMN i per ESI-MS.

IR (pastilla de NaCl) [cm'l]: 2871i, 1640d, 1457m, 1351m, 1296m, 1248m, 1195m,
1108i.

'H RMN (200 MHz, CDCk), d (ppm): 0.93 (t, 3H), 1.35 (m, 2H), 1.52 (m, 2H), 3.41 (s,
23H), 3.44-3.70 (m, 105H), 3.93 (m, OH), 4.15 (dm, 2H), 5.15 (dm, 1H), 5.28 (dm, 1H),
5.91 (m, 1H).

BC{'H} RMN (50.3 MHz, CDCL), d (ppm): 13.78 (CH;), 19.14 (CH,), 31.60 (CH,),
58.84 (CH;), 70.34-72.31 (CH,), 78.46-78.63 (CH), 116.38 (CH,), 135.24 (CH).

ESIMS (CH;COONH,) (m/z): 484.2, 660.2, 836.1, 1011.7, 1187.4, 1362.2
(nBu(DEOMe),OCH,CHCH,- NH,"); 603.2, 691, 779.3, 867.1, 955.3, 1043.1, 1131.9
(nBu(DEOMe),OCH,CHCH,- 2NH,").
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1.5 ANNEX.
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V.1 RESUM

En aquest capitol es detalla la sintesi i caracteritzacioé d’estructures poli(dimetilsiloxd,
PDMS i PDMS hidrur terminals monoreactives {MD,M") per reaccié de polimeritzacio
anionica d'obertura danell (AROP), aixi com una cinéetica aproximada del procés de
polimeritzacio. Les estructures "MD,M" sén els polisiloxans hidrur terminals precursors de
copolimers surfactants de tipus AB, on A representa un fragment poliglicolic i B un
fragment polisiloxanic.

Es presenta també la sintesi i caracteritzacié exhaustiva d’'una amplia gamma de
copolimers poli(dimetilsiloxd -co-poli(hidrometilsiloxd, PDMS -co-PHMS, presentant-se la
distribucié bivariant d’aquestes estructures per primer cop emprant dades totalment
experimentals per dues tecniques diferents, GC i MALDI-TOF-MS. Aquestes dades junt
amb les proporcionades per técniques espectroscopiques permeten la caracteritzacio de
la microestructura polimérica. Els copolimers PDMS-co-PHMS so6n els polisiloxans
precursors dels surfactants d’estructura B[A,] (estructura de “graft-copolymer”, copolimer

empeltat en forma de pinta).

IV.2 INTRODUCCIO.

IV.2.1 CARACTERISTIQUES GENERALS.

Les silicones, poli(organosiloxans), son I'tnic tipus de polimer amb un enllag inorganic
industrialment important. A més dels polisiloxans d’estructura linear, la més senzilla de les
guals és a,wbis(trimetilsiloxi)poli(dimetilsiloxg, existeixen també molts altres tipus
d’estructures ramificades i encreuades.'

Els poli(organosiloxans) estan composats basicament d'unitats R 3SiO;),
(monofuncional, M), R,SiO,, (difuncional, D), RSIiOgs;, (trifuncional, T) i SiOy;
(tetrafuncional, Q), on R és normalment metil o fenil i que es poden combinar de mdultiples

maneres.

N i
R—f?l—O— -0—Si—0- -O—f?l—O— -O—Sli—O— R: CH; o ©
|
: ? ;i
M D T Q

Esquema IV-1: Unitats poli(siloxaniques) no reactives més usuals.
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Rochow i Miiller descobriren l'any 1945%" |a sintesi directe dels (clor)metilsilans.
Aquestes moléecules aixi com altres (clor)silans sén els precursors per a la sintesi
d’estructures polimeriques. En el procés, s’'obté una mescla de clorsilans a partir de pols
de silici que reacciona amb clorur de metil en presencia d’entre un 2-6 % d’un catalitzador
de coure (majoritaiament oxid de coure) i entre un 0.05-0.5% d’'oxid de zinc com
activador, a pressio (1-5 bar) i a 250-350 °C.

> 50% <10% 10-30% <5%
Cu

Si + 2 CHgCl 000C > (CH3),SiCly+ (CHg)3SiCl + (CH3)SICl3 + (CH3)(H)SICl,

Reacci6 1V-1: Mescla de (clor)silans obtinguda pel métode de Rochow-Miller de sintesi directa.

La posterior purificacio per destil- lacio fraccionada permet la purificacio dels diferents
(clor)silans.

L'elevat cost associat a I'obtencié d’'aquestes estructures ha encaminat la recerca a
noves rutes sintétiques menys costoses.*

IV.2.2 POLI(DIMETILSILOXANS) NO REACTIUS.

Els olis de poli(dimetilsiloxd * son substancies inerts, estables a l'aigua, aire, oxigen,
metalls i que Unicament es descomponen a elevades temperatures® en preséncia d’&ids
minerals forts, bases i agents oxidants forts.

La reaccié dobtencié de poli({dimetilsiloxans) s'assoleix en diferents etapes.
Primerament, la reaccié de clorsilans®’ per reaccié d’hidrolisi i condensacié porta a

I'obtencié de les estructures polisiloxaniques, mescla d’estructures lineals i cicliques,®

Reaccio IV-2.
+H,0 C|3H3 (|:H3 CHs
x (CH3),Si—Cl >y HO—|Si—O Si-0 |5i—0H + z [(CHy),SiO]
cl ~HCI CH; | CHg | CHs
n
linears ciclics

n=20-50 m=3, 4,5, ... (majoritaiament 4)

Reacci6 1V-2: Reaccié d’hidrolisi de clorsilans. Obtencié de a,w-dihidroxipoli(dimetilsiloxans) i ciclics.
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Per assolir polisiloxans de PM més elevat és fa necessaia la reaccié de condensacié
dels lineals o polimeritzacio dels ciclics.

910,11,12

La reacci6 de condensacid dels a,w-dihidroxipoli(dimetilsiloxans) lineals

(Reaccid IV-3) és catalitzada per molts &ids, bases o metalls ** (caracteristicament
carboxilats de dialquilestany i carboxilats de zinc), i es veu afavorida per I'eliminacié de

laigua residual.

C|ZH3 CH3 cl:HB‘ Cl:H3

OSi—OH + HO—SIO < = OSi—0—SiO + HO
I I
CH, CH, Hs Hg

Reacci6 IV-3: Reaccid de condensacio6 de a,w-dihidroxipoli(dimetilsiloxans).

La reacci6 de polimeritzaci6 de les estructures cicligues (Reaccio IV-4) és un

4% origina un equilibri

mecanisme d’equilibracié catalitzat per diferents &ids o bases,
d’espécies cicliques i lineals. Es usual la reaccio en preséncia d’'un terminador de cadena
com (CHj3);SiOSIi(CHz); de manera que la relacio entre unitats D i M permet definir el pes

molecular mitjadel polimer format.

t CHy | CHy | CHg
cal
(CHy)sSIOSI(CHg); + [(CH,SiOly —— » CHy~S—O01S-04-S—CHz + [(CHs)2SiOly

Hs Hs Hs
VA

Reaccio6 1V-4: Reacci6 de polimeritzacié de poli(dimetilsiloxans) ciclics.

Aquesta reaccié es produeix per trencament heterolitic de I'enlla¢ Si-O catalitzat per
&ids o bases. L'enlla¢ Si-O és molt resistent al trencament homolitic, mentre que sofreix
facilment trencament heterolitic degut a I'elevada polaritzacié de I'enllag.™ Aixo és degut a
la diferéncia en els valors d’electronegativitat del silici (Xs; =1.8) i 'oxigen (Xo =3.4), que
origina un enllag amb un marcat carecter ionic i amb una elevada energia d’enllag, 452
kJ/mol (108 kcal/mol), més elevada que la que presenten els enllagos Si-C, 318 kJ/mol
(76 kcal/mol) i C-C, 347 kJ/mol (83 kcal/mol). Aquests valors expliquen parcialment
I'elevada estabilitat dels polisiloxans enfront mdltiples reaccions quimiques i alteracions

fisiques.

La reaccié de polimeritzacié per equilibracié és catalitzada per catalitzadors basics i
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aids.

L’Us de catalitzadors basics com (CH 3),NOH origina un inicial augment del PM, degut a
gue els siloxans ciclics son compostos més susceptibles a un atac nucleofilic en tenir
cada silici unions amb dos oxigens, mentre que les unitats terminals només estan unides
a un oxigen. Aixo provoca un inicial augment del PM en unir-se els fragments originats en
I'obertura de les estructures cicliques. A mesura que reaccionen les unitats terminals amb
aquestes estructures de pes molecular elevat, el valor del PM disminueix
progressivament fins assolir el valor que es correspon al PM teoric. S’ha establert la

segiient seqiiéncia de reactivitat en condicions de catdisi basica: **

D; > D, > MD,M > MDM > MM

D’altre banda, I'ls de catalitzadors &cids com I'&id sulfuric concentrat, provoca un
augment progressiu del PM fins assolir també un valor constant que es correspon al
teoric predit a partir de les relacions estequiométriques, sense que s’observi cap valor

maim en el transcurs de la polimeritzacio.

Recentment s’ha postulat que el mecanisme de reacci6 inclou la formacié d’intermedis
catidnics reactius amb unitats [Si;O*]***"***® com a pas clau en sistemes de redistribucio

d’unitats siloxaniques ( Esquema IV-2).

N\~
| N/ N | +/SI
—T|—R + /SI\O/SI\ E—— —T|—O\ + R-H
| + Si—
H /\
\/_/ Lz
ST s _g_(;/SI \ + ST g e
R RN |' —> —/s|—o\ o —Si—0—Si—

\ .
Si— Si
\_/7\ N\

Esquema IV-2: Mecanisme d’equilibracié cationica de siloxans mitjancant intermedis de tipus trisililoxoni.

IV.2.3 CARACTERISTIQUES GENERALS DE LA REACTIVITAT HIDRUR.

L’enllag Si-H apareix en un ampli ventall de reaccions quimiques, (Esquema IV-3).%°

136



CAPITOL IV - POLISILOXANS

Es susceptible de patir un trencament hidrolitic amb despreniment d’hidrogen, essent
la facilitat d’hidrolisi depenent del pH, de manera que l'enlla¢ és relativament estable en

medis &ids mentre que reacciona facilment en medis bésics.

/ | / | | \ |

C_
_ /
—s—o—s— -c=cC- c_o

/
H7_O/OH — N_ e}

ROH/RO

C—N—
Jor D iy
— _\—C=N —G§—N—
N=N / C

\

—S—h-NH

—S—O—NH—

| —S—N=CH—

Esquema IV-3: Reactivitat de I'enlla¢ Si-H. Requadrats els productes obtinguts per addicié sobre grups

insaturats.

Paral- lelament a aquest comportament, I'enllag és susceptible de reaccionar amb
compostos amb grups hidroxil amb despreniment d’hidrogen, reaccié accelerada en
medis alcalins o amb catalitzadors de zinc i estany.”* Aquestes reaccions tenen amplies
aplicacions en els camps de la industria téxtil, del paper i del cuir® arran de les
caracteristiques d’hidrofugacié i d'impregnacié obtingudes pels productes amb aquest

tipus d’'unio.

L'enllag Si-H és també susceptible d’'originar reaccions d’addicié de tipus radicalari

amb compostos insaturats en preséncia d’iniciadors com peroxids o radiacié UV, %

per
trencament homolitic de I'enllac i formacio d’'un radical silil, que s’addiciona sobre un grup
insaturat. En aquest cas, la regioselectivitat de I'addicié estagovernada fonamentalment
per l'estabilitat del nou centre radicalari format. Aquest radical generat captura un

hidrogen d'una altre molécula d’hidrosila per completar el cicle ca talitic i regenerar el
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radical silil actiu. Aquesta reacci6, d’aplicacions industrials en I'obtencié d’autoadhesius i
recobriments, presenta el problema que amb olefines molt reactives aquestes originen

reaccions laterals d’auto-polimeritzacio abans que s'inicii la reaccio.

Es pot evitar aquest problema amb la utilitzaci6 de catalitzadors metd: lics,
majoritaiament compostos basats en plati i en rodi, amb els quals els productes obtinguts

25,15 éS

s’originen per reaccio d’addicid. Aquesta reaccid, d'amplies aplicacions industrials,
coneguda amb el nom d'hidrosililacié, essent la ruta sintética que s’aplica a escala
industrial per a I'obtencié dels surfactants copolimeérics de tipus polisiloxapoliglicol amb
enllacos no hidrolitzables Si-C. La reaccio, com a base sintetica dels surfactants, ha estat

estudiada en aquest treball.
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IV.2.4 POLI(DIMETILSILOXANS) LINEALS AMB HIDRUR TERMINAL.
ESTRUCTURES "MD,MH.

Els poli(dimetilsiloxans) amb funcionalitzacié hidrur terminal tenen [I'estructura

detallada en 'Esquema IV-4.

CHs; |[CHj C|3H3

| | . R H
R—SI—O-+SI-0+Si—H MIDIM
éHg éHg )(éHS |: :| X

R: C H3(CH2)3,
(CHa)SIO, ..

Esquema IV-4: Estructura i nomenclatura dels poli(dimetilsiloxans) lineals hidrur terminals.

Es tracta d’estructures monoreactives amb un sol grup hidrur terminal, amb la cadena
polimérica formada per unitats dimetilsiloxa Usualment el grup R és un grup n-butil,
malgrat que altres grups s’han introdui t en aquestes estructures en funcio de l'iniciador de
la polimeritzacié (nBuLi, Me3;SiOLi, ...). La funcionalitzacié de I'enlla¢ hidrur terminal porta

a l'obtencié d’estructures copolimeériques de tipus AB.

L'obtencié6 d’'aquests poli(dimetilsiloxans) aixi com d'altres amb diferents grups
terminals com metacrilats,?® alquins,?’ alquens,?® s’ha assolit a partir de la polimeritzacio
anionica d’obertura d'anell (AROP), (generalment a partir de Ds),”® emprant el
corresponent reactiu terminador de la polimeritzacié en les condicions de no equilibri
usuals en aquest tipus de polimeritzacié per addicié d’unitats monomériques (Esquema
IV-5).

Com en la majoria de processos que transcorren per un mecanisme de polimeritzacio

“viu”, s’obtenen polimers amb distribucions de PM estretes.
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\ \Sl/
/7 N
. P -+
CH3sCH,CH.CH, ™ Li* ! ! — CH3(CHy)s-SiO-SiO™ Li
.. A
Si ,
/7 N\
o
AN
B no | |
NG
Si
7/ \
X—SiR;

CH3(CHp)s1-SiO+SiR3

A

c _/ L
’/_\ CH3(CH2)3 TIO TIO Li

3n+3 LiX 3n+2

Esquema IV-5: Mecanisme de polimeritzaci6 anionica de ciclotrisiloxans ciclics.

El mecanisme transcorre per una etapa d’iniciacié (A) afavorida per la tensi6 interna de
lanell de 3 silicis. La propagacié a través de la unitat vivent en l'etapa (B) porta al
creixement de la cadena polimérica, afavorida en el cas d’emprar com a dissolvent
THF***! (la interacci6 del cati6 liti amb aquest dissolvent és més forta que amb la cadena
polisiloxanica) o diferents éters corona. ** La reaccié pot transcorrer fins a I'esgotament
del monomer i addicio del terminador (C), de manera que el PM obtingut és funcié de la
relacio molar entre iniciador i mondomer, o bé pot transcorrer fins que s’afegeix un agent
terminador en un estadi intermedi de la reaccié. Llavors, I'estructura del producte que

s’obté és funcié de la cinética de polimeritzacié.

Recents resultats® han clarificat I'etapa d'iniciacié del mecanisme de polimeritzacio. Si
la reaccio transcorre a temperatura ambient, tres possibles iniciacions (Esquema IV-6)
son llavors possibles, originant cadascuna delles una distribucié que difereix en una
unitat siloxenica. Les tres distribucions han estat detectades amb l'andisi per MALDI -
TOF-MS, essent majoritaia aquella que s’origina per l'atac sobre el ciclotrisiloxa (ruta A,

Esquema IV-6).
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TN

(A) CHsCH,CH,CH, Li* +

AN
O—

l —_ CH3(CH2)3—TiO—SiO—SiO' Li*

CH3(CH2)3—TL.iO—TL.iO' Li"

(B) CHaCH,CH,CH;  Li* + CH3(CH2)3—TiCUTiO—SiO' it —

CHg(CHp)3—SIiO™ Li*

(C) CH3CH,CH,CHy Li*  + CH3(CH2)3—|SiOG+iO' L' — > 2 CH3(CH2)3—TLiO' Li*

Esquema IV-6: Mecanisme d’obtencio de les tres estructures iniciadors de la polimeritzacio anionica.

Altres reaccions com lintercanvi entre cadenes® i reaccions de trencament
interpolimériques,® (Esquema IV-7) es minimitzen si la reaccié de polimeritzacié es porta
a terme a baixa temperatura (-30 °C), com ha estat demostrat recentment per
Chojnowski** i Hadjichristidis,”> que obtenen només distribucions polimériques del
monomer ciclotrisiloxq amb les unitats inicials i terminals en els extrems (mecanisme
d'iniciacio (A) en 'lEsquema IV-6).

o Li* o o L'
™s{ * \SF-JO\Si/ s \/S<
ANEA A
intercanvi entre cadenes
\/
N /O/SI\O R L
R0 ¥ 0O __ O, _ 0. 0O u" / . Nsi”
Si Si Si Si Si — Si +
ANVANVANVANVAN AN /\
/\
"backbiting"

Esquema IV-7: Possibles reaccions entre i inter cadenes polimériques.

Darrerament ha aparegut un gran interes en l'obtencié d'estructures polisiloxaniques

amb una distribucio regular dels seus monomers.
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Aixi, s’ha assolit la sintesi de polimers amb una distribucié regular a partir de la
polimeritzaci6 de mondomers amb grups electroatraients (considerant la unié d’aquests

grups amb silici), com H (constant Taft s* = 0.40), vinil (s* =0.49) o bé amb unitats —SiO3,

(Taula IV-1) per I'atac preferent del corresponent iniciador en aquesta posicio electrofila.

Iniciador Monomer Polimer Ref
0N ]
PhZSi(O'Li+)2 4 | ~ Si—O—Si—0—Si DDDHDD s
O\ _/O ||_| | |
N n
\ O/
nBuLl, /S|' T'\/ s:,i—o—s|i—o—s|,i DDDVDD 34
Me;SiOLi* o A°
/N \ n
4 |
—Si— sli—o—s|i—o—s|i DDTHDD
|
Ph,SI(OLi"), \_ O N " 7
/S|| | I‘H S|_

oL 1
Ph,Si(O'Li"), 7| | 7 ——Si—O—Si—O—S|i DDDVDD %
(@] (0]
~."
/s|\ —\ n
[ H
é Sli O—Si—0O—Si
~Sj—0—Si T Si—0—Si—0—
. ! |—\ | | DDTDD
S \ _ L
Ph,Si(O'Li"), si” sl Ngi n 18
4 |~ /o
|
Oa® Si—

Taula IV-1: Monomers ciclotrisiloxanics i les corresponents estructures polimériques regulars que s’obtenen.

Paral- lelament a l'obtenci6 de polimers amb una elevada regularitat en la seva
estructura per polimeritzacié anionica d’obertura d’anell, s’ha descrit també I'obtencio

d’aquest productes mitjangant la reaccié de polimeritzacio cationica d’obertura d'anell.
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La tensié interna de les molécules ciclotrisiloxaniques permet I'obertura selectiva

d’aquests anells sense reaccions d'equilibraci¢*®®

propies de la catdisi aida, pero
l'estructura final obtinguda presenta més variacions ja que la quimioselectivitat en el

procés d’obertura és menor que emprant la polimeritzacio anionica.

IV.2.5 COPOLIMERS DE TIPUS POLI(DIMETILSILOXA)-co-
POLI(HIDROMETILSILOXA), PDMS-co-PHMS.

Els copolimers poli(dimetilsiloxg -co-poli(hidrometilsiloxd sén els copolimers lineals
d’'estructura detallada en I'Esquema IV-8. Aquestes molécules polimeériques estan
compostes per dues unitats monomeriques diferents, que son les unitats [(CHs),SiO] i
[(CH3)(H)SiO] aixi com les dues unitats terminals [(CHs)sSiO].

H

T C“S}C“?’
CH3—S—O0+Si-O—Si-O-+Si—CHj MID DM
éHg ||'| yéHg J:Hg |: :|y|: :|X

X

Esquema IV-8: Estructura i nomenclatura d’'un copolimer PDMS-co-PHMS.

Aquesta estructura deriva de dos tipus d'oligobmers lineals, els coneguts com a olis de
silicona o poli(dimetilsiloxans) no reactius, PDMS, i els poli(hidrometilsiloxans) reactius,*
PHMS.

P e P e
CH3—|Si—O Si-O+Si—CHjs CH3—|Si—O Is.i—o lSi—CH3
CHs |CHj3 XCH3 CHs; |H yCHs

H
M[D}M M[D ]M
X Yy

Esquema IV-9: Estructura i nomenclatura dels polimers PDMS i PHMS.

Les principals caracteristiques estructurals dels copolimers PDMS-co-PHMS son el
PM, el nombre d'unitats monomeériques de cada tipus i per tant, la relacié existent entre

elles i la distribucio al llarg de la cadena d’aquestes unitats.

143



CAPITOL IV - POLISILOXANS

La reactivitat hidrur els converteix en precursors de diferents tipus de copolimers de
formula general B[A,].

L’estructura dels copolimers PDMS-co-PHMS és molt similar a la dels coneguts
poli(dimetilsiloxans) lineals, amb la diferencia que presenten unitats reactives de tipus
[(Me)Si(H)O] (D") distribui des aleatoriament al llarg de la cadena polimérica. No
s'observen variacions destacades entre les propietats fisiques d’aquests copolimers
PDMS-co-PHMS i els clasics polimers PDMS, * perd les unitats D" confereixen un
comportament quimic molt diferent a aquests copolimers, ja que es tracta d’unitats que

poden originar multiples reaccions (Esquema IV-3).

Inicialment, els copolimers reactius PDMS-co-PHMS s’obtenien a partir de mescles
dels clorsilans ((CHs)sSICl, (CHs),SiCl, i (CH3)(H)SICl ) que per reaccid d’hidrolisi i
condensacié portaven a I'obtencié del producte desitjat.*”** Per minimitzar les dificultats
que planteja I'is de reactius com els clorsilans, s’ha modificat la metodologia de reaccio i
els copolimers s’obtenen per equilibracié de siloxans ciclics i polimers reactius del tipus
(CHs)3SiO-[(CHs)Si(H)O},-Si(CHs)s, (PHMS lineals), (Reaccid IV-5).%%*

(CH3)3SiOSIi(CHg)3
+

tH
Xlg [(CHg),SiOl  —— > (CHy)3SIO [(CH3)2SIOK [(CH)H)SIOly Si(CHy)a
+
(CH3)3SiO[(CHg)Si(H)O]ySi(CH3)3 + ciclics

Reaccio IV-5: Reaccio6 d’obtencié de copolimers PDMS-co-PHMS a partir de PHMS lineals.

Recentment s’ha detallat un exemple de la reaccié d'obtenci6 de PDMS-co-PHMS a
partir de la reacci6 de polimeritzacié -cationica d'obertura d'anells, en concret
octametilciclotetrasiloxa (D,) i 1,3,5,7-tetrametilciclotetrasiloxa (D H4) en preséencia de
hexametildisiloxa com agent terminador de la reaccié *® (Reaccié IV-6) i s’ha comparat
amb la reaccié d'obtencio de PDMS-co-PHMS a partir de la reaccié entre PHMS i D,

detallada en la Reacci6 IV-5.

[(CHg),SiO]4 .
+ catH
[(H)(CH3)SIiO]4 —_—> (CH3)3SIO [(CH3)28|O]X [(CHg)(H)SIO]ySI(CHg)g + ciclics
+
(CH3)3SIOSIi(CHg)3

Reaccid 1V-6: Reacci6 d'obtencioé de copolimers PDMS-co-PHMS a partir de siloxans ciclics.
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L'estudi detallat mitjancant andisis d’espectroscopia de 'H-RMN i *Si-RMN dalta
resolucié ha permés un andisi acurat de I'estructura del copolimer i del mecanisme
d’obtencié d’aquests productes (Esquema IV-10).

S’ha establert que el temps necessari per qué s'assoleixi la redistribucié de les unitats
monomériques D i D" al llarg de la cadena polimérica és molt més llarg que el temps
necessari perqué s'estableixi I'equilibri entre els polimers lineals i els oligbmers ciclics.
Ara bé, la redistribucio dels monomers és suficientment repida per prevenir la formacié de
seqléncies de tipus bloc, principalment en el cas d’emprar quantitats importants de
catalitzador. Aixo implica que en un estadi inicial de la reacci6 ja s’'assoleix la relacié entre
especies cicliques i especies lineals que es trobaraen l'estadi final de la reaccio (relacié
alb = al/b’ en IEsquema IV-10), pero també indica que la naturalesa d'aquests
copolimers en l'estadi inicial de la reaccié és la de copolimers de tipus bloc ja que la
redistribucié dels monomers no s’ha acomplert totalment. Durant el transcurs de la
reaccié es produeix un procés de redistribucié de les unitats repetitives de manera que
s'acaba obtenint una distribucio aleatoria de les unitats D" en aquest tipus de copolimer
PDMS-co-PHMS.

cat H'
MM + y DHy + xDg ——> a M[DDDD]DHDHDHDH|yM + b ciclics
(1)

"block-copolimer"

cat H
a/b =a'lb’ @

cinetica (1) >cinética (2 )
@ @ a' MID]x[DH]yM + b’ ciclics

"random-copolimer"

Esquema IV-10: Mecanisme d’obtencio6 de copolimers PDMS-co-PHMS.

La introduccié d'enllacos reactius del tipus Si-H redueix les possibilitats d’obtencio
d’aquest copolimers a I'is de catalitzadors &ids en ser I'enllag silici-hidrur reactiu en
condicions basiques. En la literatura s’han descrit reaccions d’equilibracio en que s'usen

44,45 -

&ids forts com sulfuric concentrat, i posterior tractament de neutralitzacio, pero I'Gs de

resines &ides d'intercanvi ionic s’ha descrit ***’

com la millor opcio en permetre I'is de
condicions de reacci6 anhidres i d’atmosfera inert de manera que es minimitzen els
subproductes que es podrien originar per reaccié entre I'enlla¢ Si-H i I'oxigen de I'aire a
elevades temperatures. A més, aquests catalitzadors presenten l'avantatge de ser

fecilment separats del producte per filtracio.
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S’han utilitzat b&icament resines de poliestiré sulfonat (polimers sulfonats d'estire i
divinilbenzé) (Figura IV-1), resines amb un carecter &id fort proporcionat pels grups
sulfonic (-SO3H) que permeten la interaccio de protons amb el medi.

- ---CH—CHy—CH—CHy—CH—CH,—CH-~

SO;H
SO4H

SO5H 3
~==-CH—CH;—CH—CHj

Figura IV-1: Estructura quimica de les resines de poliestire sulfonat

Si en la reacci6 d'obtenci6 de PDMS o PDMS-co-PHMS s’empren com a reactius
terminadors de cadena compostos amb grups hidrur (usualment M'M", tetrametildisilox3
s’assoleix la sintesi d’estructures com les detallades en 'Esquema IV-11.

¢Hs M | G GHs | fHa | PHs | GFs
H—|Si—O ?i—O ISi—H H—|Si—O \?i—O ?i—O \?i—H
CHs [CH;_| CHs CHs |H yCH3 CHy
H
H H H H
M[D}M M[D } [D} M
X y X

Esquema IV-11: Estructura i nomenclatura dels polimers siloxanics amb dos grups hidrur terminals.

En el cas de les estructures "MD,M", la doble funcionalitzacié terminal converteix
aguestes estructures en precursores de copolimers de tipus ABA, mentre que en el cas
dels PDMS-co-PHMS amb hidrurs terminals, les estructures que es poden obtenir sén

més complexes, A(B[A)A.
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IV.3 RESULTATS I DISCUSSIO.

IV.3.1 ESTUDI DE LA REACCIO “AROP, ANIONIC RING OPENING
POLIMERIZATION”.

IV.3.1.1 SINTESI | CARACTERITZACIO DE POLI(DIMETILSILOXANS) NO
REACTIUS D’ESTRUCTURA "MD,M.

Amb I'objectiu d’establir les condicions de reacci6 adients i obtenir dades aproximades
de la cinética de la reaccio de polimeritzacié anionica d’obertura d’anell es va plantejar la
sintesi d’alguna estructura PDMS no reactiva, segons la Reaccio IV-7.

S

. o~ +
CH3CH,CH,CH, Li" | — > CHg(CHy)3~SIO=SIO L
o

o—%—
o

Ne”
Cl—Si(CHg)s 7N

./
=

LiCl

CH3(CH,)3~-SiO—-Si(CHy)s < CHa(CH,)s-SiOT-Si0™ Li"

3n+3 3n+2

Reacci6 1V-7: Reacci6 d'obtencié de poli(dimetilsiloxans) d’estructura "“MDxM per “AROP”.

Treballant a baixa temperatura (0 °C) es minimitzen les reaccions secundaies. Son
necessaies estrictes condicions anhidres en les sintesis. S’escull el THF per la capacitat
coordinant sobre el Li*, de manera que s’augmenta la capacitat nucleofila del iniciador
nBultil Liti.

Per comprovar I'evolucio de la reaccio es van preparar dos experiments, un dels quals
va ser aturat a les 6 hores de polimeritzacio i I'altre es va deixar evolucionar 24h (Rdt:
85%). L'andisi dels dos productes déna una estructura nBuD ;M a les 6h i una estructura

nBuD3;M a les 24h, aquesta Ultima concorda amb la relaci6 molar entre iniciador i
monomer.
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Es comprova que la reaccié evoluciona per polimeritzacié anionica de I'anell sense
reaccions secundaies destacades de redistribucié observant el GC obtingut de nBuD ;,M
(només s’observa part de la distribucié polimerica ja que no es poden observar els
oligbmers de PM més elevat degut a la seva baixa volatilitat).

nEulad{

nEulyld
nBuly M
|

\ nE
[l‘L—*._ﬁ _,Li - . IL__LA‘._L..JILL'!'—""L—J lk—”*—-____

Figura 1V-2: Cromatograma GC dels oligémers volatils de nBuD1sM obtingut per “AROP”.

nBulsM

nBulyM

La reaccié de polimeritzacié és aturada amb clortrimetilsila ((CH 35)sSiCl) en un petit
exces feciliment eliminable. S’evapora el THF fins a aparicio de precipitat (LiCl), s’afegeix
tolué i es filtra sobre un llit de celita. S’obtenen olis incolors que es poden caracteritzar
per espectroscopia IR i RMN.

26-32

Per al D; s’ha descrit una durada entre 12 i 20 h per a complecid de la

polimeritzacié anionica a temperatura ambient. Altres monomers diferents al D; (Taula

34.36-38 a5 troben

IV-1) presenten cinétiques de polimeritzacié més rgides i en la literatura
conversions superiors al 90% sobre aquests monomers en 1-3 hores, fins i tot a baixa
temperatura (0 °C,-7 °C,-30°C i—78 °C). Aix0 pot associarse a I'elevada reactivitat dels
monomers emprats degut als diferents grups electroatraients sobre la posici6 més

susceptible d’atac nucleofil.

L’espectre d'IR presenta les bandes tipiques d’'un poli(dimetilsiloxd (Nc.y 2962 cm™, d

sicns 1260 cm™, ngio0 1086,1031 cm™, ngi.c 799 cm™).
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90

80 1

70

60 1

50 1

40 1

30 1

% Transmitancia

201

101

0 T T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Numeros d'ona (cm-1)

Figura IV-3: Espectre d'IR en film sobre NaCl de nBuD3M (24h de “AROP”).

L'espectre de ‘H-RMN permet la caracteritzacié dels polisiloxans obtinguts i del pes
molecular per andisi de grups terminals. A un desplacament de d = 0.10 ppm apareix un

singlet assignat als protons dels metils units a silici. Aquesta senyal presenta uns satel- lits
amb una J = 118 Hz degut a I'acoblament entre els protons dels grups metil i els nuclis de
carboni-13.

El grup butil apareix a uns desplacaments caracteristics. Aixi, a un desplacament de d

= 0.57 ppm apareix el multiplet assignat als protons del metilé unit a silici, a un
desplacament de d = 0.92 ppm apareix el pseudotriplet (J = 6 Hz) assignat als protons del

metil i a un desplacament de d = 1.36 ppm apareix el multiplet assignat als protons dels

dos metilens interns.
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ppm
7.30
1
1.3
1
1
0
0
0.41

ab ¢ d
CHsCH2CH2CH:2

a Si(CHs):0

ppm 7 6

Figura IV-4: Espectre de '"H-RMN (200MHz, CDCls) de nBuD16M.

La integraci6 relativa de totes les senyals del grup nButil respecte els protons
corresponents als metils units als silicis permet calcular el valor mitjade PM i DP (“degree

of polymerization”, grau de polimeritzaci6) d’aquests productes:

DP (*H-RMN) PM (*H-RMN)
nBuD,M (24 h) X = 30 2350 g/mol
nBuDxM (6h) X =16 1314 g/mol

L’espectre de silici-29 d’aquests productes presenta dos singlets a uns desplacaments
de d = 7.67 i 7.31 ppm assignats als silicis terminals, i un singlet intens a d = -21.64 ppm

gue s'assigna als silicis dels grups D de poli(dimetilsiloxg. No s’observa la preséncia de

D; sense reaccionar (-8.36 ppm).
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ppm
-21.323
-21.642
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Figura IV-5: Espectre de “Si-RMN (39.76 MHz, CDCls, seqiiéncia dept) de nBuD1sM.

e f
CH CH CH
a b ¢ d 3 3 |3

CHCH,CH,CHy~Si-O—Si—O-Si—CH
CHz | CH; | CHs
X

*H (integral) d (ppm) mult J (Hz)
Ha 3H) 0.92 " T = 6.0
Hp ¢ (4H) 1.36 m
Hq (2H) 0.57 m
He g (BHX+15H) 0.10 s
~si d (ppm) mult
Sie 7.67 S
Sig 7.31 S
Si - 2164 S

Taula 1V-2. Resultats de I'analisi per espectroscopia RMN de RMDM.
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En el procés doptimitzacié6 de les condicions experimentals d'aquesta reaccio
s'observa la for macié d’'un polimer d'estructura poli(dimetilsiloxd (en *’Si-RMN apareix
una senyal intensa a d = -21.9 perd no es detecten les corresponents als grups terminals
ad=7.67i7.31ppmien 'H-RMN tampoc s'observa en el grup nButil caracteristic de
I'iniciador de la polimeritzacio). La formacio d’aquest producte es minimitza emprant nButil
liti “fresc”, i malgrat que se’n desconeix l'origen és possible que traces d’aigua®® amb el
nButil liti formin LIOH, que també pot esdevenir un catalitzador de la polimeritzacio
anionica portant a l'obtencido del corresponent poli(dimetilsiloxd, en aquest cas a,w

dihidroxipoli(dimetilsiloxd.

IV.3.1.2 SINTESI | CARACTERITZACIO DE POLI(DIMETILSILOXANS)
HIDRUR TERMINAL D’ESTRUCTURA "MD,M",

Assolides unes condicions de reaccio adients per la reaccié “AROP” de Ds, el seguient
pas contempla I'obtencié d’estructures polisiloxaniques precursores de copolimers AB, el
gue implica I'obtencié d’una estructura amb funcionalitzacié hidrur terminal.

Per introduir aquesta grup reactiu s’'usa el clordimetilsila ((CH 3),Si(H)CI) com a reactiu

de tancament de cadena.

/S\I/O\Sl\
\ nolo )
\Si/ \Si/ :SI\/ . 0 it
R > CHi(CHp)sSIOT-SiO" Li
CHLCH,CH,CH, Li |
N THF, 0°C

3n+2

cp—émm

- LiCl

CH3(CHp)s TiO |Si(H)

3n+3

Reacci6 1V-8: Reaccié d’'obtencié d’estructures "MDxM™ per “AROP”.

Deixant evolucionar la reaccié 24h fins assolir una conversié total s’han sintetitzat i
caracteritzat tres productes (Rdt: 76-97%), les caracteristiques estructurals dels quals es

detallen en la Taula IV-3.
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[Ds)/[nBuLi] X teoric* X experimental PM
nBuD,4 sM"™ 1.375 413 4.5 450
nBuDy;M" 5.0 15 11 930
NBuD;; /M" 6.76 20.3 21.7 1740
*: el valor x teoric ha estat calculat suposant una conversi6 total del monomer D;

Taula IV-3: Caracteritzacié dels oligomers d’estructura "MDxM"™.

Aquests productes han estat caracteritzats per espectroscopia H-RMN, “*C-RMN i
#Sj-RMN. Les dades d’assignaci6 de les senyals estan detallades en la Taula IV-4.

Aquests productes presenten la particularitat de la unitat M" terminal. En RMN de prot6
(Figura IV-6), el prot6 unit directament a silici apareix a un desplacament de 4.74 ppm,
molt diferent a la resta de protons de la molécula, amb estructura de septuplet (Jynng = 2.0
Hz) caracteristica deguda a I'acoblament amb els 6 protons dels dos metils de la unitat
terminal. Pot distingir-se també I'estructura de doblet a un desplagament de 0.225 ppm
(Jngnn = 2.0 Hz) dels 6 protons metilics d’aquesta unitat terminal.

1.60

- wn N o
m mmu:: -
OOO

o

Wi \\\\&N%//

h 7 Si(CHs)2(H)

ppm

Si(CHs)0

T n T T T a b N d
5.2 5.0 a8 46 2.4 4.2 CHSCHZCH2CH2

T v T T T y v T g v T T v v
ppm 1.5 1.0 0.5 0.0

Figura IV-6: Espectre de *H-RMN (200MHz, CDCls) de nBuD4sM"™.
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L’espectre de *C-RMN (Figura A. IV-1) mostra les 4 senyals assignades als carbonis
del grup butil (d = 13.77 ppm, CH3(CH,)s, d = 26.37 ppm, CH;CH,, d = 25.43 ppm,
CH;CH,CH, i d = 17.97 pm, CH;CH,CH,CH,) i una senyal intensa a d = 0.8 ppm

assignada als carbonis dels metils units a silici.

L'espectre de *°Si-RMN (Figura A. IV-2) mostra una senyal per cadascun dels silicis

terminals (d = 7.6 ppm, unitat M i d = -6.9 ppm, unitat M), aixi com una senyal d'intensitat

elevada (d = -22 ppm) assignada a les unitats D internes de la cadena siloxanica.

e f g
a b oo d G| GHo | GHs
CH3CH,CH,C H2—|Si—O |Si—O Sli_H
CHz | CHs | CH3
X
*H (integral) d (ppm) mult J (Hz)
Ha (3H) 0.92 t Jnarp = 6.0
Hp ¢ (4H) 1.36 m
Ha (2H) 0.57 m
He ¢ (6HXx+6H) 0.10 S
Hgy (6H) 0.225 d Jughn = 2.0
Hy (2H) 4.74 sept. JHhHg = 2.0
C d (ppm) mult “Si d (ppm) mult
Ca 13.77 S Sie 7.6 S
Co 26.37 S Si -6.9 S
Ce 25.43 S Sig -22.0 S
Cq 17.97 S
Cetyg 0.80 s

Taula IV-4. Resultats de I'analisi per espectroscopia RMN de "MDyM".

IV.3.1.3 ESTUDI CINETIC DE LA REACCIO “AROP”.

Es presenta un estudi qualitatiu de la variacio de DP respecte el temps de reaccio.
Altres paramnetres de reaccid6 com la relacié [iniciador]/[monomer], la temperatura de
reaccio o I'is de diferents solvents no han estat estudiats degut a que els surfactants AB

sintetitzats en aquest treball s’han mostrat poc eficients en el procés d’espumacié de

poliuretai per aixd no s’ha considerat prioritari un es tudi més complert.
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Per aquest estudi cinétic s’ha optat per usar el clorodimetilsila (CH 5),Si(H)CI, com a
reactiu terminador de la polimeritzacid, perque els productes aixi obtinguts tenen dos
grups terminals diferents que permeten un cdcul del pes molec ular més ajustat. El protd
de lenllag Si-H terminal apareix en 'H-RMN com a senyal clarament distingible, de
manera que l'aea daquesta senyal es pot relacionar amb I'adea obtinguda pel grup
nButil.

La relaci6 [monomer]/[iniciador] és 12, de manera que s’esperaria I'obtencié en
esgotar-se el monomer d’'un poli(dimetilsiloxd amb 36 unitats D.

S’han extret tres fraccions a les 3, 6 i 9 hores i s’ha procedit a aturar la reaccio
addicionant clorodimetilsila S’ha deixat evolucionar la reacci6 24 hores per obtenir el
producte amb el m&im d’unitats D inserides.

L'espectre IR (Figura IV-7) és caracteristic d’'aquests poli(dimetilsiloxans) amb
laparici6 d’una banda d'intensitat mitjana a 2128 cm™ caracteristica d’un enllag silici-

hidrur terminal.

70

% Transmitancia

20 1

10 1

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Numeros d'ona (cm-1)

Figura IV-7: Espectre d'IR en film sobre NaCl de nBuDM" (24h de AROP)

El valor de la integral del protd terminal, junt al valor de la integral corresponent al grup

butil, permet calcular DP dels poli(dimetilsiloxans) obtinguts.
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t (h) DP PM
3 17 1374
6 20 1596
9 23 1818

24 36 2780

Els resultats experimentals demostren que la reaccid de polimeritzacié anionica
evoluciona molt rgpidament en un estadi inicial, mentr e que en disminuir la concentracio

de D; en el medi de reacci6, aquesta s'alenteix (Figura IV-8).

CINETICA de POLIMERITZACIO

40

30T
2571
20 T ®

No. Unitats D

15T

101

54

e } } } } }

0 5 10 15 20 25 30
Temps (h)

Figura 1V-8: Cinética de la reacci6 de polimeritzacié anionica del Da.

IV.3.2 COPOLIMERS POLI(DIMETILSILOXA)-co-POLI(HIDROMETILSILOXA),
PDMS-co-PHMS.

S’han sintetitzat 4 grups de copolimers PDMS-co-PHMS variant-ne el PM i la relacio
entre les dues unitats monomeriques.

o [l g [ g A
CHg~5i—O0--$O1S-OT-Si—CHs M[DJ [DJ \Y

X
CHy  [H ] [CHs | CHs y

Esquema IV-12: Estructura i nomenclatura dels copolimers PDMS-co-PHMS.
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1.- PM =500 i relacions monomeriques (D")/(D) entre 0.06 i 0.46.
PS500-[6]; PS500-[11]; PS500-[23]; PS500-[34]; PS500-[46]
2.- PM = 1000 i relacions monomeériques (D")/(D) entre 0.05 i 0.60.

PS1000-[5]; PS1000-[11]; PS1000-[21]; PS1000-[32]; PS1000-[40];
PS1000-[50]; PS1000-[60]

3.- PM = 2500 i relacions monomériques (D")/(D) entre 0.05 i 0.60.

PS2500-[5]; PS2500-[10]; PS2500-[15]; PS2500-[20]; PS2500-[30]; PS2500-[40];
PS2500-[50]; PS2500-[60]

4.- PM = 5000 i relacions monomeriques (D")/(D) entre 0.05 i 0.60.

PS5000-[5]; PS5000-[10]; PS5000-[15]; PS5000-[20]; PS5000-[40]; PS5000-[50];
PS5000-[60]

En la nomenclatura d’aquests polimers, el primer nombre indica el PM teoric expressat
en Dalton i els nombres entre paréntesis indiquen la relacié molar (D")/(D); expressat en
percentatge, [y/X].

En la sintesi d’aquests copolimers s’ha emprant la relaci6 entre monomers [y/x],
essent aquesta relacio tedrica mantinguda en la nomenclatura. Al llarg de la discussio
dels resultats s’ha presentat el % D", que es defineix com la relacié molar en percentatge,

(D"/(D"+D) = y/(x+y)), relacié6 més failment calculable en determinats casos.

La reaccio d'obtencié d’aquests copolimers ha estat objecte d’interés en aquest treball
i s’ha considerat que una bona manera inicial d’estudiar la seva evolucié i resultat final és

a partir de la sintesi de copolimers de PM baix, la série de productes PS500-[ ],
compostos mitjanament voldils que poden ser caracteritzats per GC i GC -MS (punt 1 de

la llista anterior).

S’exposara la descomposicid de les dades del cromatograma en les diferents
sequencies copolimeriques i com es troba la relacié entre elles, el que permet obtenir la

distribucié bivariant del copolimer. Les dades extretes han permés confirmar la naturalesa
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de tipus aleatoria en la relacié entre monomers d’aquests copolimers, caracteristica ja
descrita en la literatura per copolimers de PM més elevat i emprant tecniques de
espectroscopia de RMN™ i MALDITOF-MS.*

Altres copolimers de PM meés elevat s’han sintetitzat com a precursors d’estructures
surfactants (punts 2, 3 i 4 de la llista anterior). EI comportament del surfactant esta
relacionat tant amb el tipus de PDMS-co-PHMS com amb el tipus de poliglicol, de manera
gue per acomplir I'objectiu d’estudiar el comportament de diferents surfactants s’ha
intentat disposar d’'una amplia gamma d’estructures polisiloxaniques i poliglicoliques,
precursores de les estructures surfactants.

Aquests copolimers han estat caracteritzats exhaustivament a partir de diferents
técniques, tant espectroscopiques (FTIR i 'H-RMN, **C-RMN, *Si-RMN), com
cromatogrdiqgues (GPC) i per MALDI-TOF-MS. S’han obtingut resultats respecte la
distribucié de la longitud de les cadenes, 'homogenei tat en la composicié quimica i la
seqliéncia de distribucié dels monomers. Les dades obtingudes a partir dels experiments
MALDITOF-MS es poden relacionar acuradament amb les obtingudes per GC i GC-MS

dels copolimers de PM meés baix, observant-se una concordanca entre ambdos resultats.

IV.3.2.1 SINTESI DE PDMS-co-PHMS. RELACIONS MOLARS ENTRE ELS
REACTIUS.

Per polimeritzacié cationica s’obtenen els corresponents copolimers a partir de la
reacci6 entre el D, (octametilciclotetrasiloxd, MM (hexametildisiloxd i MD ",0M (un
PHMS amb un valor mitja de 40 unitats D ") catalitzada per una resina de poliestiré

sulfonat &ida ( Reaccio IV-9).

(CH3)3SiOSIi(CH3)3
+

tH
Xla [(CHgSIOk  ——— > (CHy)3SIO [(CHy);SiOl [(CHs)H)SIOly SICHa)s
+
(CHg)3SIO[(CH3)Si(H)OlySi(CHa)s +  ciclics

Reaccio IV-9: Reaccid d'obtencié de copolimers PDMS-co-PHMS per reaccié de polimeritzacié cationica.

A partir de les relacions molars entre els reactius es poden controlar els parametres
estructurals dels PDMS-co-PHMS, el PM, el nombre dunitats de cadascun dels

monomers i la relacié entre ells, [y/x].
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S’escull el PM i la relacié [y/x] teorics del copolimer. A partir d’aquests dos valors es
calcula la quantitat necessaia de cadascun dels reactius. Si escollim per exemple un
copolimer PS2500-[15]) amb un PM =2500 g/mol i amb una relacié [y/x]=15 tenim les

seguents relacions:

PM =162 + 74x + 60y 2500 = 162 + 74x + 60y
—>

y/x = [y/x]/100 y/x =0.15

idaqui, x=28.169 y =4.225

x son els mols d’'unitats D, mentre que y son els mols d’unitats D".

S'escull llavors la quantitat de PHMS (MD",,M, PM = 2562 g/mol) i es troben els mols
proporcionats d’unitats M i D". Per exemple, si s'agafen 3 g es tenen 1.171 mmol de MM i
46.838 mmol de D". Safegeix la quantitat necessdia d’hexametildisiloxa (MM) i
octametilciclotetrasiloxa (D 4) per assolir el PM i la relacio [y/x] teorics. En aquest cas, son
necessaris 1.606 g (9.91 mmol) de MM i 23.107 g (0.078 mmol) de D,.

IV.3.2.2 CARACTERITZACIO PER ESPECTROSCOPIA FT-IR.

En l'espectre IR d’aquests copolimers s’observen les bandes caracteristiques d'un

polisilox3 aixi com les bandes caracteristiques de les unitats D " introdui des.

Assignacié Desplagcament (cm ™)
n C-H 2962
d si-H 2160
d s (Si-CHa) 1260
n Si-O 1086,1031
n si-c 799

L'espectroscopia IR permet un andisi qualitatiu del grau de substitucid que el
copolimer presenta, la relacié [D"/D], per comparacié entre les intensitats de les bandes
assignades a d Si-H i a d g (Si-CHs), Figura IV-9. En aquest treball no s’ha estudiat un
meétode quantitatiu, malgrat que en la literatura I's de patrons ha permes aquest tipus
d'andisi. *°
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S’ha optat per obtenir la relacié entre unitats monomeériques [D"/D] a partir de les
dades cromatogrdiques (GC) en el cas dels productes amb un pes molecular de 500

g/mol i de les dades espectroscopiques (‘H-RMN) en la resta de copolimers.
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w0 PS2500-(20)
PS2500-(30)
20 - PS2500-(40) h
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Figura 1V-9 Espectres IR dels copolimers PS2500-[10],[20],[30],[40].

IV.3.2.3 CARACTERITZACIO PER CROMATOGRAFIA GC | GC-MS.

Els PDMS-co-PHMS de PM = 500 g/mol han estat analitzats per cromatografia GC i
GC-MS grxies a l'elevada volatilitat dels polisiloxans de baix PM. Els espectres de
masses han permes caracteritzar els diferents oligomers ciclics i lineals obtinguts en la
reaccio de polimeritzacié cationica i per GC-FID s’ha portat a terme un andisi de la

distribucio dels diferents oligémers.

Un cop assignat cadascun dels pics cromatogréfics a una estructura quimica concreta
per masses, els valor de les aees proporcionat pel detector FID permet calcular el PM
mitjg la relacid entre els dos monomers i el percentatge d'estructures cicliques en
aquestes estructures copolimeériques.®

Es presenten els resultats dels copolimers PS500-[6], PS500-[11], PS500-[23] i
PS500-[34], que originen un cromatograma suficientment clar per poder assignar amb
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precisi6 els pics. Si augmenta la relacid [y/x], augmenten el nombre de pics

cromatogrdics i apareixen sobreposats.

S’han de considerar els resultats semi-quantitatius perque no s’ha obtingut una recta
patrd entre la senyal proporcionada pel detector FID i el nombre d’unitats monomeériques.
Un andisi quantitatiu requeriria l'obtencié d'aquesta recta patré en ser la senyal

proporcionada pel detector FID proporcional al nombre de carbonis de la molécula.

Estan descrits en la literatura™ els factors de resposta massic de diferents estructures
PDMS volails. Aixi, s’ha trobat que aquest valor és de 2.8 per PDMS ciclics i de 2.55 -
2.80 per PDMS lineals, en funcié del grau de polimeritzacié. Per una bona aproximacio,
els valors 2.55 i 2.8 s6n emprats per oligdmers amb un grau de polimeritzacié n = 3-6 i
n37, respectivament. No han estat presentades en la literatura fins aquest moment dades
similars respecte copolimers amb monomers de tipus D i D'. S’ha optat doncs, per
presentar els resultats sense la correccio, essent en tot cas els valors obtinguts vdids per

un andisi semi -quantitatiu com ha estat el nostre objectiu.
En I'andisi dels resultats cromatogrdics s’han de considerar els segiients punt s:

1.- L’equilibracié del ciclic D, en presencia del terminador MM porta a I'obtenci6é d'un
PDMS lineal d’estructura MD,M. Aquest producte consta de diferents oligédmers en funcio
del valor n, oligbmers que segueixen una distribucio polimerica centrada en el valor n més

abundant, valor que es correspon a la relacié molar entre el D, i MM.

2.- L’equilibracié del ciclic D'y o bé del PHMS lineal (MD",M) en preséncia de MM
origina 'obtencié d’un poli(hidrometilsiloxd lineal d’estructura MD ", M. Igual que en el cas
anterior, el grau de polimeritzaci6 y es pot controlar per la relacié molar entre els reactius.

3.- L’equilibracié del ciclic D, i del PHMS (MD",M) en preséncia de MM porta a
'obtencié de diferents estructures copolimeériques. Aixi, s'observen estructures de tipus

MD,M, estructures de tipus MD",M i estructures copolimeériques MD D", M. Si es parteix
d’una relacié molar D>>D" les estructures MDXDHyM presentaran una relacié x>>y, mentre

que si la relacio és D<<D", la relacio serax <<y.
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Per un copolimer hi ha diferents fonts d’heterogenei tat en la composicié. Com en els
homopolimers, hi ha heterogenei tat del grau de polimeritzacid, corresponent a la
distribucio de la longitud de la cadena. Fins i tot per una determinada longitud existeix
heterogenei tat en la composiié quimica, que pot ser originada, bé per fluctuacions
purament aleatories o causades per diferents reactivitats dels diferents monomers durant
la polimeritzaci6. En aquest darrer cas, pot existir també una dependéncia de la
composicié mitjana respecte la longitud de la cadena. Finalment, la distribucié dels
monomers al llarg del polimer, caracteritzada per la distribucié de la llargada de les
seqliencies, pot ser forca diferent. Els dos casos extrems estan representats per els

copolimers de tipus bloc i els copolimers alternats.

Els andisis per GC han permes la caracteritzaci6 de la distribuci6 d'aquests

copolimers de PM baix, distingint les distribucions de tipus MD,M daquelles
copolimériques MDXDHyM on y pren diferents valors i estudiar-ne I'evolucié per copolimers

amb diferents relacions monomeriques.

Un exemple de cromatograma estarepresentat en la Figura IV-10, en concret per al
copolimer PS500-[6]. En aquest cas, la relacié [D"/D] = 0.06 és molt baixa, de manera
que el que s'obté és una distribucié de tipus MD M majoritaia, una distribucié MD .;)D"M

prou intensa i una distribucié amb dues unitats D", MD(X.Z)DHZM molt poc intensa.
En petita proporcio, s'observen estructures cicligues amb graus de polimeritzacio

baixos. L'obtencié d’'estructures siloxaniques cicliques de PM elevat no esta afavorida
enfront les equivalents lineals.
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*: Dn, estructures cicliques;0: MDxM, estructures lineals;© : MDyD"M, estructures
lineals;® : MD.»D™M, estructures lineals

Figura 1V-10: GC del copolimer PS500-[6]

A partir de les aees cromatogrdiques de cada pic s’ar riba a determinar el percentatge
de cadascuna de les estructures, resultat que es detalla grdicament en la Figura IV-11
per al copolimer PS500-[6], en la Figura IV-12 per al copolimer PS500-[11], en la Figura
IV-13 per PS500-[23] i en la Figura IV-14 per a PS500-[34].

Els grdics representen la distribucidé bivariant en composicié i longitud de cadena
d’aquests copolimers. La composicio del copolimer s’expressa com el nombre d’'unitats
D" (y), el grau de polimeritzacio és DP (suma dels diferents monomers, en el cas d’una

estructura MD,D",M, DP = (x+y)). En l'escala vertical es detalla el percentatge de
cadascuna de les espécies.

Aixi, per exemple, les estructures amb DP = 9 s6n MDyM (y=0), MDsD"M (y=1),

MD-D",M (y=2) i MD¢D"sM (y=3). Els percentatges de cadascuna de les estructures es
pot trobar en l'eix vertical.
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Figura 1V-11: Distribucié molecular bivariant del copolimer PS500-[6] a partir de les dades GC.
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Figura 1V-12: Distribucié molecular bivariant del copolimer PS500-[11] a partir de les dades GC.
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Figura 1V-13: Distribucié molecular bivariant del copolimer PS500-[23] a partir de les dades GC.
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Figura 1V-14: Distribucié molecular bivariant del copolimer PS500-[34] a partir de les dades GC.
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Per un copolimer concret, a mesura que augmenta el grau de polimeritzacié (en
desplacar-nos per I'eix de DP), el m&im de la grdica tendeix a desplacar -se a valors de
nombre d’'unitats D" superiors.

Comparant copolimers amb diferents % D", aquell que conté més unitats
homopolimériques (PDMS, y=0) és el que té un % D" inferior (o bé la relaci6 [y/x] inferior).

Comparant la distribucio bivariant del copolimer PS500-[6] amb PS500-[34] s’observa
un desplagament de la probabilitat m&ima a valors de y més grans a mesura que
augmenta DP. Aixi, per un copolimer PDMS-co-PHMS amb una relacié [y/x] alta, I'andisi
dels oligbmers constituents de PM elevat mostra que quasi no hi ha estructures sense
cap unitat D", Per contra, un copolimer amb una relacié [y/x] baixa presenta oligémers
sense cap unitat D" fins i tot en aquells oligémers de PM elevat.

[O/5]
[0/6]
[0/7]
[0/8]
i [09]
a [0/10]
(141
[1/51
[1/6]
[
18]
(191
[2/8]
2141 [2/5] [2/61 12771
[2/3] ; A
5 6 7 8 9 10
DP -

Figura IV-15: Ampliacié del GC de PS500-[6]. Relacio [y/x] detallada de copolimers amb diferent DP.
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Considerant les aees cromatogrdiques i la re lacio [y/x] particular de cada estructura
copolimerica (Figura IV-15), es pot calcular la relacié entre monomers per cada conjunt
d’'oligbmers amb el mateix DP i observant-ne la seva variacio respecte el grau de
polimeritzacio.

Aixi, es pot representar greficament (Figura IV-16) la variacié del percentatge d’unitats
D", [y/(x+y)], respecte DP.

[yx+y)] 30 I PS500-[6]
% BPS500-[11]
4 PS500-[23]
o © PS500-[34]
25
° « ® o N
r Y > ®
(.) [ ] [ )
20 ©)
&)
A - A N = & A A a
15 4 (a) A

10 A

Figura IV-16: % D", [y/(x+y)], respecte DP en PDMS-co-PHMS. Entre paréntesis els valors que contenen un
error més important degut al sobreposament de pics cromatografics.

A mesura que augmenta el percentatge d’unitats D" augmenta la complexitat del
cromatograma i algun pic cromatogr#ic es correspon a dues estructures dif erents. Aquest
sobreposament explica les oscil- lacions que s’observen en la figura anterior, especialment
per a PS500-[34] i per valors amb DP baix. En concret, no es poden separar
cromatogrdicament en les condicions provades les estructures D, i MD",M. Aixi, en el
cas de PS500-[6] aquest inconvenient no afecta el resultat en ser I'espécie MD",M molt
poc abundant, perd en el cas de PS500-[34] el percentatge de MD",M és ja elevat i afecta
el resultat de manera important.

Dels resultats presentats es dedueix que la relacié entre monomers es manté constant
per qualsevol grau de polimeritzacio en el rang de percentatges d'unitats D" estudiat, de
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manera que el copolimer manté una estructura homogénia en la composicié. El % D"

(y/(x+y) = D"/(D"+D)) és igual al principi de la cadena polimérica que al final.

Aguests resultats estan en concordanca amb els obtinguts per I'andisi MALDI-TOF-
MS que s’exposaran a l'apartat 1V.3.2.8.

En la Taula IV-5 estan detallats tots els resultats que es poden extreure de I'andisi de
les dades cromatogrdiques. S’observa una bona correlacié en els valors experimentals i
els teorics predits per les relacions molars entre els reactius.

PS500-[6] PS500-[11] PS500-[23] PS500-[34]
[Y/X] teo 6 11 23 34
[Y/X] exp 6.40 11.76 23.16 34.41
[y/(X+Y)] te0; % D" 5.43 10.30 18.68 25.62
[Y/(x+Y)] exp; % D" 5.17 9.12 16.54 22.71
PM teo 478 482 487 492
PM exp 576 584 558 553
% ciclics 5.58 5.49 6.10 6.10

Taula IV-5: Resultats per als copolimers PDMS-co-PHMS de PM = 500 g/mol.

IV.3.2.4 CARACTERITZACIO PER ESPECTROSCOPIA DE *H-RMN.

S'ha emprant la técnica ‘H-RMN per trobar la relaci6 entre monomers [y/x]
caracteristica de cada copolimer. Senyals caracteristiques de les unitats D i unitats D"
apareixen a desplacaments diferents de manera que es pot definir una relacié a partir de
les integrals obtingudes (Figura A. IV-3). A un desplacament d’entre d =0 ppmi d =0.3
ppm apareix una senyal que s’assigna als protons dels grups metil units a silici, tant els
dels tres metils de les unitats M terminals com els dels dos metils de les unitats D i el
metil de les unitats D".

A un desplacament de d = 4.7 ppm apareix una senyal que s'assigna als protons units

directament a silici. Aquesta senyal presenta satél- lits de silici-29 (acoblament *H-*°Si),
amb una J = 240 Hz.

La relacié entre les aees d’ambdues senyals permet calcular la relaci6 monomeérica

del copolimer.
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Si tenim present la formula que representa aquests copolimers:
(CH)sSIO -[(CH;)(H)SIO},-[(CHs)2SiOL-Si(CHs)s
es dedueixen les seglents expressions:

A g0 = 18H + 3Hy + (6H)x
Ags7=Hy

i d’aqui:

Ao -3Hy -18H = (6H)x
(Ad:o '3Ad:4.7 '18H) /6= Hx

Inicialment s’ha considerat que I'aea corresponent als 18 protons dels grups terminals
és negligible respecte I'aea de la resta de protons. Aquesta consideracié s’ha fet tenint
en compte que no es poden diferenciar en *H-RMN els protons corresponents als metils
dels grups terminals M dels protons dels metils dels grups interns D i D",

Aixi, 'expressio anterior es pot simplificar com:

(Ad:o '3Ad=4_7) /6= Hx

Dividint les expressions s’obté una relacié que caracteritza els copolimers en funcio de

la seva relacié entre monomers:

Hy /HX = Ags7/ [(Ado -3Ada47) /6]
[y/X] e = 6A 47/ (Adeo -3Ada7)

Aquest valor obtingut correspon a [y/X] experimental.

De les relacions estequiometriques entre reactius es pot trobar la relacié teorica [y/Xx]:,
que és el valor obtingut de dividir el nombre de mols de les unitats D" del PHMS entre els
mols de les unitats D del D,.

Per minimitzar I'error produi t en negligir els protons corresponents als grups metil
terminals, s’ha definit una relacié calculada [y/x]. que és el valor obtingut en dividir el
nombre de mols d'unitats D" entre els mols corresponents a les unitats D del D, perd

tenint en compte d’afegir 3 mols d’'unitats D per cada mol d’hexametildisiloxai 3 mols

169



CAPITOL IV - POLISILOXANS

d'unitats D per cada mol de PHMS (es compleix que en 1 mol de qualsevol dels dos
compostos conté 6 grups metil terminals. Com que cada grup D conté 2 metils, els 6

metils corresponen a 3 unitats D).

CH; CHy CHs

CHz—SH—O0—Si—CH3 —> 6 CH3 terminal 0 3 —Si—O

o Hs Hs Hs
Correspondencies 2 grupsM O 3 grups D

1 CHz [cCHs | CH

H-RMN, [y/x]. i D i

CH3—SII—O S—0 Sll—CHs —» 6 CHyterminal 0 3 -Si—O

CHz |H CH; (|;H3

40

En els PDMS-co-PHMS de PM elevat, I'error en negligir els protons terminals és petit
perqué l'aea dels grups terminals és petita respecte I'aea de tot el copolimer, perd per
copolimers de PM baix, I'error és important. Definint [y/x]. s'inclou I'aea que els grups
terminals afegeixen, similarment al resultat experimental per *H-RMN.

La representacio de [y/x]. enfront [y/x]; origina una recta de regressié que es correspon
a la relacio teorica esperada, mentre que si es representa [y/x]. enfront [y/x]; s’obté una
recta que proporciona informacié del grau d’aproximacié entre els valors experimentals

obtinguts i els teorics.

ly/xlc PS1000-[ ]
50 7
451 —e—[y/X] c
401 [y/x] e
35
30
25 4
201
154
10 1
5
0 T T T T T T |
0 10 20 30 40 50 60 70
[y/x]t

Figura IV-17: Correlacié de resultats pels PDMS-co-PHMS de PM = 1000 g/mol.
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[y/x] t [yixle  [y/x]e

PS1000-[5] 5.32 4.2 3.8
PS1000-[11] 10.63 8.3 7.0
PS1000-[21] 21.27 16.4 14.7
PS1000-[32] 31.9 24.4 23.2
PS1000-[40] 40 29.6 29

PS1000-[50] 50 36.4 33.2
PS1000-[60] 60 43.0 38.2

Taula 1V-6: Relacions [y/x] per 'H-RMN dels copolimers de PM = 1000 g/mol.

ly/x]e PS2500-[ ]
60 7

—e—|[y/X]c
[y/xle

501

40

301

201

10 1

0 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70

ly/x]t

Figura 1V-18: Correlacio de resultats pels PDMS-co-PHMS de PM = 2500 g/mol.

[y/x]i [y/x]c [y/x]e
PS2500-[5] 5 4.6 2.8
PS2500-[10] 10 9.1 8.1
PS2500-[15] 15 13.6 11.1
PS2500-[20] 20 18.0 16.0
PS2500-[30] 30 26.8 23.6
PS2500-[40] 40 35.5 30.4
PS2500-[50] 50 44.1 38.0
PS2500-[60] 60 52.6 44.4

Taula IV-7: Relacions [y/x] per *H-RMN dels copolimers de PM = 2500 g/mol.
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[y/xle PS5000 ]
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Figura 1V-19: Correlacio de resultats pels PDMS-co-PHMS de PM = 5000 g/mol.

[y/X]i [y/X]c [y/x]e
PS5000-[5] 5 4.8 3.87
PS5000-[10] 10 9.5 7.6
PS5000-[15] 15 14.3 16.36
PS5000-[20] 20 19.0 17.2
PS5000-[40] 40 37.7 31.83
PS5000-[50] 50 47 39.9
PS5000-[60] 60 56.2 49.35

Taula 1V-8: Relacions [y/x] per *H-RMN dels copolimers de PM = 5000 g/mol.

Dels espectres de RMN de prot6 es pot extreure més informacioé de 'estructura dels

copolimers perqué els protons metilics apareixen en dos grups de tres senyals, triades.

A un desplacament de 0.2 ppm i d’acord amb els efectes de camp dels grups metilics,
les tres senyals que apareixen a un camp mes elevat son deguts als grups Si(CHs), i les
tres senyals a camp més baix a grups Si(CHs)H. De la mateixa manera, les tres senyals a
un desplacament de 4.7 ppm corresponen a grups Si(CHs)H. La divisio de cada grup de
senyals en tres indica un efecte de triada.

Es pot assignar cada senyal a una distribucié concreta de tres unitats. A un
desplacament de 0.2 ppm, les tres senyals a camp més elevat corresponen a triades
centrades en una unitat de tipus Si(CHs), (grups DDD, D"DD i D"DD") mentre que les
tres senyals a camp més baix es corresponen a triades centrades en una unitat de tipus
Si(CHs)H (DD"D, D"D"D, D"D"D").
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Figura 1V-20: Espectres "H-RMN (CDCl3, 200 MHz) dels PDMS-co-PHMS de PM = 2500 g/mol, regié CHs.
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En la Figura IV-20 es mostren els espectres de RMN de proté obtinguts per algun dels
copolimers de pes molecular 2500 g/mol i es pot comprovar I'evolucié en la intensitat de

les senyals a mesura que augmenta el percentatge d’unitats D".

IV.3.2.5 CARACTERITZACIO PER ESPECTROSCOPIA DE *C-RMN.

Els espectres de “*C-RMN no proporcionen massa informacié en I'andisi estructural
d’aquests copolimers en aparéixer a desplacaments molt similars els carbonis de les
diferents unitats del polimer. EI camp utilitzat per portar a terme els andisis, 50.3 MHz no
permet distingir els diferents carbonis de la molécula, i I'espectre apareix com una senyal
ample a un desplagament d’entre 0.84 i 1.77 ppm, Figura IV-21.

W

T T T 1
npm | Q -5

Figura 1V-21: Espectre de *C-RMN (50.3 MHz, CDCls) de PS2500-[30].

IV.3.2.6 CARACTERITZACIO PER ESPECTROSCOPIA DE ?°Si-RMN.

L’Unic isotop del silici amb un valor d’espin diferent de zero és el ?°Si, amb un valor | =
Yuna abundancia natural del 4.70%.

El fet que en RMN de silicF29 els desplacaments quimics cobreixin un rang
d’aproximadament 400 ppm, entre +64.0 ppm per (MesSi);Hg fins a —351.7 ppm per Sil,,
conjuntament amb la dispersié que presenten els nuclis de silici degut als efectes

estructurals, converteixen aquesta técnica en una eina molt Util en la determinacio
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estructural.*** Els copolimers PDMS-co-PHMS presenten tres grups de senyals
clarament diferenciades en els espectres de silici-29. Aixi, s’assignen les senyals a d =
7.3-9.6 ppm a les unitats terminals (CH;):SiO, a d = (-)19.2-(-)21.8 ppm les unitats
(CHs),SiOiad = (-)37.5-(-)34.6 ppm les unitats (CH)(H)SIiO.

La diferent intensitat de cadascuna d’aquestes senyals permet calcular el PM, el grau

de substituci6 [y/x] i trobar la distribucié de les unitats en I'estructura del copolimer.

En RMN, el nucli de ?°Si és molt dificil d’'observar degut a un molt llarg temps de
relaxacio (T) i un valor negatiu de I'index magnetogiric (g). A 'hora de quantificar en *Si-
RMN s’ha treballat amb mostres molt concentrades (usualment 50-60% de producte en
CDCl) i emprant la seqiiencia INVGATE, que suprimeix el valor negatiu de NOE del nucli
de *Si, amb els segiients parametres, ns = 1024, AQ = 1.7 s, D1 =100 s i P1 = 9.5 nsec
(pols de 90° optim). En les segients taules estan detallats els valors extrets dels

espectres de silici-29 d’alguns dels copolimers sintetitzats.

[Y/X]teo [Y/X]exp [Y/(X+Y)]teo [Y/(x+Y)]exp PMio  PMeyp

PS1000-[50] 50 55.3 33.3 35.60 1000 1163
PS2500-[15] 15 17.57 13.04 14.94 2500 2448
PS5000-[15] 15 13.66 13.0 12.02 5000 4416

Taula 1V-9: Dades dels copolimers de PDMS-co-PHMS per espectroscc‘)piaZQSi-RMN.

A mesura que augmenta el PM de les estructures analitzades, la intensitat de les
senyals dels grups terminals disminueix significativament. Aixd porta a un marge d’error
considerable en el cdcul del PM d’aquests productes per valors elevats de PM. Malgrat
aixo, la concordanca en els valors trobats respecte els teorics és bona, poden considerar

la técnica adequada per el rang de pesos moleculars estudiats.
Un espectre caracteristic d’'aquests productes esta detallat en la Figura IV-22.

L’espectre mostra tres grups de senyals importants a desplagcaments molt diferents,

cadascuna d’elles amb una microestructura particular.
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Figura 1V-22: Espectre de Si-RMN (39.76 MHz, CDCls, seqiiéncia INVGATE) del PDMS-co-PHMS PS1000-

[50] i assignaci6 estructural de la conectivitat entre monomers.

La microestructura és deguda a la diferent conectivitat de cada unitat. El camp emprat
(39.76 MHz en *°Si-RMN) permet només la intui ci6 de quintets centrats en triades de tres
silicis que si son clarament apreciades. A un desplagcament d’entre —21.3 i —21.8 ppm
apareix una triade centrada en un grup DDD, a un desplacament d’entre —20.2 i —20.4
ppm apareix la triade centrada en un grup DDD" i a un desplagament de —19.2 i —18.5
ppm la triade centrada en un grup D"DD"(Figura IV-22). Andogament, es poden assignar

les triades sobre les unitats terminals i sobre les unitats D",

Cancouét i col- laboradors®®, desenvolupen un andisi quantitatiu dels espectres de *'H-
RMN(500.13 MHz) i *Si-RMN(99.37 MHz). Gr&ies als elevats camps magnétics
aconsegueixen distingir efectes de triade en 'H-RMN i de septet en **Si-RMN, el que els

permet I'andisi de la microestructura d’aquests copolimers.

Per caracteritzar la microestructura d’'un copolimer es defineix el paranetre h, la

relacié de persisténcia, que proporciona informacié de la distribucié dels mondomers en
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copolimers. També L, la longitud mitjana de bloc, que en el cas d’'un copolimer constitui t
per dues unitats A i B, La i Lg s6n la longitud mitjana dels blocs constitui ts perunitats A i B

respectivament.

L. =[AV[AB] = ([AAI+[AB])[AB] i Ls = [BY[BA] = ((BBI+[BA])[BA] (1)

on [A] i [B] son les fraccions molars i [AA], [AB], [BA] i [BB] representen les proporcions
dels diferents doblets de monomers.
En una distribucié aleatoria (Distribucié Aleatoria de Bernouilli) la segona unitat de

cada doblet no és depenent de la primera i es pot simplificar L segons:

(La)a = 1/[B] i (Ls)a = L/[A] )

a partir de les dades espectroscopiques, es pot trobar la proporcio dels doblets [AB] i

[BA] a partir de les integrals de les triades:

[AB] = [BA] = T(gag) + ¥ (ane) = Tiaea) + Y2 @ea) 3

Aquests valors introdui ts en les equacions (1) porten a l'obtencid dels valors

experimentals (La)exp | (Lg)exp:

(Laexp = [AV( Tgap) + Y (ang)) i (Le)exp = [B)/( T(aea) + ¥ ga))

La relacio de persistencia h, Ley/La, €S pot calcular doncs:

h = Lexp / La = [Al[BI/[AB] = [Al[B)/(Tng) + ¥2 Tiane)) (4)

Aixi, per valors de h< 1, les unitats D i D" d’aquests copolimers tendeixen a alternar-se
(h = 0.5 implica una estructura estrictament alternada). Quan h = 1, les unitats
monomeériques D i D" estan distribui des aleatoriament i quanh > 1 les unitats

monomeriques tendeixen a formar blocs. En el complet andisi quantitatiu desenvolup at
per Cancouét i col- laboradors s’ha observat una variacio de h enfront el percentatge
d'unitats D" fins a valors de 1.85 per copolimers amb un 90% d'unitats D". Aix0
s’explicaria considerant una basicitat menor de l'oxigen adjacent a silicis amb hidrurs,
grups electroatraients sobre el Si. En aquest cas, I'dom d’oxigen és menys nucleofilic i la
substitucio nucleofilica sobre un &om de silici en el centre actiu (pas clau per al procés de
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redistribucié dels monomers) és més dificultds.

Esquema IV-13: Mecanisme de substitucio nucleofilica en el procés de redistribuci6 d’unitats D i D"

D’altra banda, percentatges de catalitzador &id elevats (1 -2% w/w) o temps de reaccio
llargs originen copolimers amb valors de h molt similars a 1 (0.90-1.10), de manera que
es postula una microestructura aleatoria de les diferents unitats monomeriques dels
copolimers obtinguts. Aquest resultat concorda amb el trobat per Kéhler*® i col- laboradors
per a un PDMS-co-PHMS amb un 8% d'unitats D", emprant &id sulfaric com a
catalitzador. En aquest cas, es va trobar per **Si-RMN un valor h=1.13 + 0.11.

Malgrat que en el nostre cas el camp emprat és menor (39.76 MHz), en *°Si-RMN
s’observen clarament les triades originades per la diferent conectivitat dels monomers. La
integracio de cadascuna de les senyals d’aquestes triades permet calcular el valor de h
dels copolimers sintetitzats aplicant les equacions detallades per Cancouét i

col- laboradors.

[DD"lexp [D"Dlexp DD Imiia [Dleo Do h
PS1000-[50] 0.205 0.252 0.228 0.667 0.333 0.973
PS2500-[15] 0.132 0.135 0.133 0.870 0.130 0.851
PS5000-[15] 0.116 0.110 0.113 0.870 0.130 1.005

Taula I1V-10: Valors dels doblets experimentals de mondmers [AB] obtinguts de I'analisi de les triades per *Si-

RMN. Fraccions molars teoriques i relacié de persisténcia (h) obtinguda.

S’obtenen en tots tres copolimers analitzats valors que estan en concordanca amb els

19,45

descrits en la literatura per aquests tipus de copolimers obtinguts per reaccié de

polimeritzacié cationica per equilibracié i percentatges elevats de catalitzador.
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IV.3.2.7 CARACTERITZACIO PER CROMATOGRAFIA GPC.

La técnica cromatogrdica de GPC permet el cdcul del pes molecular de polimers. >
Aquesta técnica cromatogrdica determina no nomeés el valor mitjadel pes molecular siné
també la distribucié completa de pesos moleculars.

La tecnica es basa en la capacitat de separar molécules en funcié del seu volum
hidrodinamic, de manera que la separacio transcorre per difusié del solut dins els porus. >
Molécules de mida més gran que els porus no poden entrar i son ielui des més
repidament que aquelles de mida menor que el porus, que son elui des en ordre
decreixent de mida. Els pesos moleculars i la distribucié de pesos moleculars es poden
determinar del volum de retenci6é (RV) respecte una corba de calibracio (log PM respecte
RV) que ha estat préviament escollida a partir d'una série de patrons de pesos moleculars

coneguts.

Només en el cas d’emprar patrons de naturalesa quimica igual a la de les molécules a
analitzar es poden considerar els resultats com a masses moleculars reals. En la resta de
casos, els resultats s’han de considerar relatius ja que la relacié entre pes molecular i
mida difereix en cada molecula.

L’andisi de poli(dimetilsiloxans) per GPC ha estat efectuat usualment emprant patrons
de poliestire, de manera que els resultats obtinguts no proporcionen un valor de PM
absolut per aquests compostos. Proporcionen el valor de polidispersitat dels polimers de
manera que es pot comprovar la naturalesa més o menys estreta de la distribucié de
pesos moleculars. Els detectors més corrents per I'andisi de PDMS soén l'index de
refracci6® (RI) i el “light scattering”.

Per trobar valors de PM absoluts s’ha de treballar amb patrons de PDMS o bé emprant
altres tecniques que proporcionin un valor de PM absolut. Aixi, s’han trobat valors de PM
absoluts emprant técniques espectroscopiques com *°Si-RMN o espectrometria MALDI-
TOF-MS. Ambdues técniques han estat assajades amb diferents resultats en aquest
treball per arribar a obtenir les dades de PM absoluts dels diferents copolimers

sintetitzats.

La resposta del detector RI enfront els copolimers analitzats varia respecte la
concentracié d’aquests. En el cas d’emprar la mateixa concentracido (20 mg/ml) per als
copolimers de PM = 1000 g/mol a la dels copolimers de PM =2500 i 5000 g/mol s’obtenia

un cromatograma on era dificil assignar un pic sobre la linia base. Emprant una
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concentracid superior (60 mg/ml) s'obté un pic cromatogrdic negatiu degut a que
l'increment de I'index refractiu (dn/dc) és negatiu per aquest copolimer en THF a aquesta

concentracio.

S’han obtingut els cromatogrames de tres copolimers de cada PM determinat. A
continuaci6 (Taula IV-11) es detallen els parametres caracteristics d’aquests andisis.

Mn Mw MP Mz Mz+1 Polidispersitat
PS1000-[30] 943 1183 877 1497 1841 1.2540
PS1000-[40] 985 1260 928 1635 2055 1.2793
PS1000-[50] 960 1228 927 1595 2007 1.2791
PS2500-[10] 5543 6525 6588 7443 8243 1.1770
PS2500-[15] 5605 6602 6726 7548 8373 1.1779
PS2500-[20] 5752 6742 6732 7688 8520 1.1722
PS5000-[10] 8588 9592 11093 10426 11086 1.1169
PS5000-[15] 8337 9481 11222 10394 11095 1.1373
PS5000-[20] 7926 9296 10817 10344 11137 1.1728

Taula IV-11: Dades cromatografiques dels PDMS-co-PHMS enfront calibracié de poliestirens.
Es defineix el pes molecular Mn mitjacom: *®
Mn=S (le : nx) =M, - S(X ’ nx) =M, S(X ! Nx)/(s Nx) = S(Nx : Mx)/(S Nx)
on
M, és el pes molecular de la espécie x.

N, és el nimero de molécules de massa molecular M.

Ny = N,/S N, és la fraccié de molécules amb un grau de polimeritzacio x.

similarment, es defineix el pes molecular Mw mitjaen pes com:

MN=S (M- W)=Mo- S(X- w)=Mo S(x*- NJ/(SxN) =M S(Nc- MA/I(SxN,)
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on:

w, = W,/SW,

i es defineix el pes molecular Mz com:

Mz = S(Ne - MA/(S Ny M)

La polidispersitat és la relaci6 entre Mw/Mn i descriu el perfii de la distribucio,

diferenciant aquelles “estretes”, amb valors propers a 1 d’aquelles més “amples”, amb

valors més elevats.

El calibratge s’ha portat a terme emprant patrons de poliestiré que cobreixen un rang

ampli de pesos moleculars (Figura IV-23). La interpolacié dels temps d’elucié permet un
cdcul del valor de PM relatiu dels PDMS -co-PHMS.

e am

7{3}! Ill:_ .____:'-. — e - AR

P A e R e S Enm e o T e R R R % -
200 4D ADD  ED W00 W00 W00 WRO0 1AS0 MO0 N0 M0 M0) Em N

Mirndes
GPC Standards

Samphe | Molecarlar
u.:w""“

Patrts 5100 urves F00| 13687 | 3663

Patrt BETD uma S0 | 14581 | e

Palrt 2630 ura P | 16081 | 485D

Patrt 418 urm 418 [ 19.377 | 1GITRSS

Figura 1V-23: Patrons de poliestire en el calibratge de GPC.
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El valor de PM per als copolimers PS1000-[30], PS1000-[40] i PS1000-[50] concorda
bé amb els tedrics esperats per les relacions estequiométriques, mentre que en el cas
dels copolimers de PM més elevat, els valors experimentals difereixen apreciablement
dels teorics. Es pot assignar aquesta diferencia al calibratge amb patrons de poliestiré
que no permet l'obtencié de pesos moleculars absoluts.®” En tots els casos, pero,
s’assoleixen resultats molt similars per aquells copolimers amb el mateix PM teoric,
resultat que indica que es poden obtenir copolimers amb pesos moleculars reprodui bles i
diferents % d’unitats D™ a partir de les relacions estequiomeétriques entre els reactius. Els

cromatogrames resultants estan detallats en les seguents figures:

mr_ PE 0000 iju l{\ﬁ
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Figura 1V-24: GPC cromatogrames dels PDMS-co-PHMS de PMeo = 1000 g/mol.
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que origina
oligonucledtids, polisacids, i polimers sintétics. *® La técnica va ser desenvolupada per

Hillenkamp®®®® durant la década dels '80 per I'andisi de protei nes, i fou inicialment
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Figura IV-25: GPC cromatogrames dels PDMS-co-PHMS de PMgo, = 2500 g/mol.
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Figura 1V-26: GPC cromatogrames dels PDMS-co-PHMS de PMeo, = 5000 g/mol.

CARACTERITZACIO PER ESPECTROMETRIA MALDFTOF-MS.

MALDI (“Matrix-Assisted Laser Desorption/lonization”) és un procés d’ionitzacié suau
ions moleculars de grans molécules no voldils, com protei nes,

aplicada a 'andisi de polimers sintétics per Tanaka i col- laboradors. ®*
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D’entre els diferents sistemes espectrométrics massics, el TOF -MS (“Time Of Flight-
Mass Spectrometry”) és el més usual acoblat al MALDI.

La llista de compostos analitzats emprant MALDI-TOF-MS ha crescut molt de manera
rgpida, essent la técnica aplicada a multiples polimers sintétics actualment. **%

Els principals avantatges d’aquesta tecnica es troben en l'andisi de polimers de pes
molecular molt elevat, fins a »10° g/mol, gr&ies a que es tracta d’'una técnica d’ionitzacio
suau sense fragmentacié. L'elevada resolucié i precisié en l'assignacié de la massa
molecular de diferents pics individuals la fa una técnica especialment atil en I'andisi de
polimers de composicié desconeguda, en la determinacio d’unitats repetitives i 'andisi de
grups terminals. En l'andisi de copolimers s’ha arribat a determinar la distribucié dels
monomers en les cadenes polimériques.

La técnica, desenvolupada inicialment per l'andisi de biomolécules de PM elevat i
d’estructura Unica (sense dispersio de pesos moleculars), s’ha mostrat inadequada per al
cdcul del PM de polimers sintetics amb polidispersitats elevades, superio rs a 1.5. Aixi,
per polimers amb distribucions amples® la técnica proporciona només resultats
corresponents a les fraccions de PM baix, mentre que subestima les fraccions de PM més
elevat. Per contra, l'andisi de copolimers de distribucid estreta s’ha as solit
satisfactoriament, trobant-se una bona concordanca entre els resultats de MALDI-TOF-
MS i GPC.

La tecnica s’ha mostrat adequada també en l'andisi de les fraccions més voldils de

PDMS,®® com residus d’elastdomers.

L’obtencié de PDMS amb una distribuci6 estreta es pot assolir a partir de les seglients

estratégies:

1.- Ganachaud i col- laboradors®® assoleixen la sintesi de poli(dimetilsiloxans) amb
indexs de polidispersitat inferiors a 1.1 per reaccid0 de polimeritzacid anionica en
microemulsié aquosa. Quan les estructures polisiloxaniques assoleixen un grau de
polimeritzacié determinat (DP » 30) per un procés de péerdua de tensié superficial les
cadenes polimériques penetren a linterior de les miscel- les aturant la reaccié de
condensacio. El fet que aquest procés es produeixi per un valor concret de grau de

polimeritzacié permet I'obtencio d’estructures amb una polidispersitat molt baixa.
2.- Per polimeritzacié anionica d'obertura de cicle AROP de trisiloxans ciclics. S’ha

descrit®*®"3* 'obtencid d'estructures polimériqgues amb polidispersitats baixes per

polimeritzacié d'obertura d’anell de D; i VD, (2-vinil-2,4,4,6,6-pentametilciclotrisiloxd.
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La polimeritzacié anionica permet assolir valors de polidispersitat baixos, aixi i tot,
l'andisi d'aquests polimers de PM més elevat per MALDI-TOF-MS origina valors de
PM més baix que els obtinguts per GPC degut a la subestimacio dels pesos

moleculars elevats per la tecnica espectrometrica.

3.- A partir del fraccionament cromatogrdic de diferents oligomers, analitzant per
MALDITOF-MS les diferents fraccions elui des per GPC®*% de manera que
s’aconsegueixin fraccions amb una distribucio estreta en els pesos moleculars. S’ha
reportat’® recentment landisi de a,w-Bis(4-hidroxibutil)poli(dimetilsiloxans) emprant
GPC-MALDITOF-MS. L’'andisi directa del polimer no fraccionat porta a I'obtencié d’'un
espectre en el que els oligobmers de PM elevat aparéixen amb intensitats molt
redui des. L'andisi de les diferents fraccions elui des per GPC porta a I'obtencié
d’espectres en que els oligobmers de PM més elevat poden ser caracteritzats
apropiadament. De manera similar, [l'aplicaci6 conjunta de la tecnica SFC
(“supercritical fluid chromatography”) amb GC-MS i MALDFTOF-MS™ ha permés
caracteritzar les fraccions més voldils de fluids de silicona.

En aquest treball s’han analitzat tres copolimers diferents, representatius de diferents

pesos moleculars i percentatge d’unitats D".

1.- PS1000-[50]; amb un PM = 1000 g/mol i relacio [y/x]=50
2.- PS2500-[15]; amb un PM = 2500 g/mol i relacio [y/x]=15
3.- PS5000-[15]; amb un PM = 5000 g/mol i relacio [y/x]=15

En la Figura IV-27 es detalla I'espectre obtingut per al copolimer PS1000-[50] i en la
Figura IV-28 es detalla I'obtingut per PS2500-[15]. L'espectre de PS5000-[15] (Figura A.
IV-4) és molt similar al de PS2500-[15], ja que la técnica no proporciona resultats dels
oligébmers de pes molecular més elevat i ambdos copolimers tenen el mateix percentatge
d’unitats D".
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Figura 1V-27: Espectre MALDI-TOF-MS de PS1000-[50].
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Figura 1V-28: Espectre MALDI-TOF-MS de PS2500-[15].
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Com s’ha comentat, I'espectre obtingut no representa correctament les fraccions de
pes molecular més elevat, de manera que la intensitat de la senyal disminueix
apreciablement a mesura que augmenta el pes molecular. Aixo impedeix I'aplicacié de la
tecnica per al cdcul del PM dels copolimers, un dels objectius d’aquests andisis, pero
I'estudi detallat de I'espectre en el rang méasic 1000 -2000 g/mol permet trobar per primer
cop la distribucié bivariant d’aquests copolimers obtinguda integrament a partir de dades
experimentals (la mateixa distribucié s’ha obtingut a partir dels andisis per GC i GC -MS
de copolimers vol&ils, resultats també presentats en aquest treball). Aplicant una funcié
tedrica dedui da de la distribuci6 aleatoria dels monomersal llarg de la cadena polimeérica
i a partir de dades de *Si-RMN i GPC (valors mitjans ja que ambdues técniques no
permeten l'obtenci6 de resultats individuals de cada oligémer), Kéhler i col- laboradors®
han detallat la distribucié bivariant per un copolimer amb un 8% d’unitats D".

En l'andisi d’aquests copolimers pren una importancia enorme I'assignacioé precisa de
cadascun dels pics a una estructura concreta, ja que, per exemple, només una diferéncia
de 4 g/mol separa la distribucié isotdpica del copolimer amb DP=15 i 7 unitats D" del
copolimer amb DP=14 i 2 unitats D". La claredat en la distribucié isotopica dels diferents
pics permet l'assignacid precisa de les estructures oligomériques amb la seva
corresponent distribucio isotopica. Es pot calcular el PM de cadascun dels oligébmers a
partir de la férmula que els defineix, emprant la massa molar mitja dels diferents elements
constituents (la massa molecular estadesplacada 39.1 g/mol degut a la cationitzacié pe r
K"):

M {#Si, °Si, *°Si} = 28.0856 g/mol
M {*°0, *'0, **0} = 15.9993 g/mol
M {**C, *C} = 12.011 g/mol

M {"H, D} = 1.008 g/mol

M {¥K, “K, *'K} = 39.0985 g/mol

en la Figura IV-29 estadetallat I'espectre en el rang 1150 -1360 g/mol de PS1000-[50]
amb la corresponent assignacié de cadascun dels pics. S’observen algunes senyals
sobreposades degut a la diferéncia de només 4 g/mol entre algunes cadenes de

composicio diferent.
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Figura 1V-29: Espectre MALDI-TOF-MS en el rang DP=14-16. S’observa la distribuci6 isotopica de cadascun

dels pics. El valor superior indica les unitats D" de cadascun dels oligémers.

Certs oligobmers poden ser caracteritzats inequivocament comparant la distribucio
isotopica obtinguda amb la proporcionada pel software (per exemple, I'oligémer
MD™,D1uM + K, CaiHi50Sins02-K, part esquerra Figura IV-30), mentre d’altres requereixen
un andisi acurat en apareixen sobreposades dues distribucion s (els oligémers MD",D;;M
+ K, CugH136Sins02K i MD"sD13M + K, C,1H13,Si-4025K estan separats per 4 g/mol, veure
distribucions isotopiques a la part dreta inferior de Figura IV-30). En aquest cas s’escullen
pics m&xims o propers al maim de les distribucions, si és possible sense estar
sobreposades, p.e. m/z = 1702 representativa de C,4H136Si230,,K 0 senyals en que el la
contribuci6 d'un dels oligbmers sigui molt petita, per exemple m/z = 1706 per
Cu1H132Si24023K.
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Figura 1V-30: Detall de I'espectre MALDI-TOF-MS i distribucié isotopica. A I'esquerra detall d’'una distribucié
sense sobreposament, a la dreta dues distribucions sobreposades i distincié a partir de les dues distribucions

isotopiques (en negreta els pics escollits representatius de I'oligémer).

Aixi, amb l'ajut del programa de simulaci6 isotopic que permet destriar les distribucions
isotopiques s’arriba a processar I'espectre en la representacio de la distribucio bivariant.
En l'eix y estarepresentada la longitud de cadena, DP, mentre en I'eix x es representa el
grau de substitucid, unitats D, i en I'eix z es detalla la intensitat de la senyal, Figura IV-31
per a PS1000-[50].
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Figura IV-31: Distribucié bivariant de PS1000-[50] en el rang DP= 12-24 (1000-2000 g/mol.)

de manera andoga, en la Figura IV-32 estarepresentada la distribucié bivariant per al
copolimer PS2500-[15]. La comparacié entre ambdues mostra un desplacament de la
distribucié cap a valors de D" superiors en el cas de PS1000-[50], com és d’esperar d’'un
copolimer amb un percentatge superior d’unitats D'. En el cas de PS2500-[15] i en el
rang estudiat, un percentatge elevat d’'oligomers no presenten cap unitat D", estrictament
no es tracta de copolimers sind d’'una distribucié d’oligémers constituents d’un polimer de
tipus PDMS. La representacid bivariant permet observar l'evolucio del percentatge
d’'unitats D" enfront DP, observant-se com disminueix el percentatge d’estructures sense
cap unitat D" en augmentar DP, reflectint la disminucié de probabilitat de trobar cadenes
llargues sense unitats D",
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PS2500-[15]
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Figura 1V-32: Distribucié bivariant de PS2500-[15] en el rang DP

La representacié del % dunitats D" enfront DP, andogament al cas de les dades

obtingudes per GC, origina un seguit de valors experimentals que no s’allunyen de la

se constant a mesura que augmenta la

relacio teodrica mitjana del copolimer mantenint-

longitud de cadena.
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Figura 1V-33: % D" enfront DP per PS2500-[15], valors experimentals i relacio teorica.
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Figura IV-34: % D" enfront DP per PS1000-[50], valors experimentals i relacié teorica.

Els valors numérics obtinguts per PS1000-[50] s6n % D" teoric 33.33 i % D"
experimental 33.22, mentre que per PS2500-[15] s6n % D" teoric 13.04 i % D"
experimental 13.40.
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La caracteritzacid estructurals d’aquests copolimers ha permés comprovar que la
relacié entre monomers es manté constant respecte el grau de polimeritzacié (DP). Fins
aquest moment s’havia detallat en la literatura,” a partir de les dades de MALDI-TOF-MS,
per un copolimer PDMS-co-PHMS amb un 8% d'unitats D" que la relaci6 monomérica és
constant enfront DP, pero no s’havia estudiat per copolimers amb diferents % d’unitats
D",

La naturalesa aleatoria en la distribucié dels dos monomers al llarg de la cadena
polimérica s’ha comprovat per *°Si-RMN, essent els resultats coincidents amb els
obtinguts per GC i MALDITOF-MS, que ofereixen un valor constant de la relacié entre
monomers per qualsevol grau de polimeritzacio, el que s’'ajusta a una distribuci6 aleatoria
d’aquests. Distribucions de tipus bloc o alternada portarien a oscil- lacions en la relacio
entre monomers per diferents graus de polimeritzacio.

IV.3.2.9 CARACTERITZACIO DEL NOMBRE D’'UNITATS D I D",

En el CAPITOL V s’obtenen estructures copolimériques de tipus surfactant a partir de
la reacci6 d’hidrosililacié entre els poliglicols al- lilics descrits en el CAPITOL Ill i els
copolimers PDMS-co-PHMS presentats en aquest capitol. Per trobar les relacions molars
necessies, s’han dobtenir el nombre dunitats de tipus D" i de tipus D de cada
copolimer.

Les diferents técniques emprades en la caracteritzacio d’algun dels copolimers
escollits han mostrat que els resultats experimentals de PM i % d’unitats D" concorden bé
amb els teodrics calculats a partir de les relacions molars entre els reactius de partida. En
la Taula IV-12 es detallen el nombre de monomers de cada tipus per cadascun dels
copolimers sintetitzats, de manera que es puguin calcular facilment les relacions molars

per la sintesi de copolimers surfactants en el CAPITOL V.
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[y/x] teoric X (D) y (D) PM teoric

PS1000-[5] 5 11,02 0,59 1013
PS1000-[11] 11 10,74 1,14 1025
PS1000-[21] 21 10,21 2,17 1048
PS1000-[32] 32 9,73 3,10 1068
PS1000-[40] 40 8,55 3,42 1000
PS1000-[50] 50 8,06 4,03 1000
PS1000-[60] 60 7,62 4,57 1000
PS2500-[5] 5 1,52 30,36 2500
PS2500-[10] 10 2,92 29,23 2500
PS2500-[15] 15 4,23 28,17 2500
PS2500-[20] 20 5,44 27,19 2500
PS2500-[30] 30 7,62 25,41 2500
PS2500-[40] 40 9,54 23,86 2500
PS2500-[50] 50 11,24 22,48 2500
PS2500-[60] 60 12,75 21,25 2500
PS5000-[5] 5 3,14 62,83 5000
PS5000-[10] 10 6,05 60,48 5000
PS5000-[15] 15 8,74 58,29 5000
PS5000-[20] 20 11,25 56,26 5000
PS5000-[40] 40 19,75 49,37 5000
PS5000-[50] 50 23,26 46,52 5000
PS5000-[60] 60 26,39 43,98 5000

Taula IV-12: Recull dels valors tedrics d’unitats D i D" dels PDMS-co-PHMS sintetitzats.
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V.4 EXPERIMENTAL.

IV.4.1 METODES GENERALS.

Espectroscopia FT-IR, model Mattson Satellite i Nicolet Avatar 360. En els espectres
s'especifica si s’han portat a terme amb pastilla de KBr o amb finestra de NaCl.
Espectroscopia RMN, espectrofotometre Bruker DPX200 Model Avance (4.7 T) del Servei
de Ressonancia Magnética Nuclear de la Universitat de Girona. El dissolvent emprat ha
estat el cloroform deuterat (Merck, >98.8%) i s’ha referenciat I'espectre respecte la senyal
del cloroform no deuterat en 'H-RMN i *C-RMN. Referéncia interna en **Si-RMN.
Cromatografia de Gasos, cromatograf Shimadzu GC-17A i cromatograf Hewlett-Packard
HP 4890A, ambddés amb detectors de tipus FID. Columnes 5% fenilmetilsiloxg HP -5
(15m” 0.53mm” 1.5nm) i Zorbax SB5 en el cromatograf Hewlett-Packard i Tracer TRB5

(30m” 0.25mm” 0.25mMm) en el cromatograf Shimadzu. Cromatografia de Gasos-

Espectrometria de Masses, aparell ThermoQuest Trace GC2000 Series, equipat amb una
columna DB-5 (30m” 0.25mm” 0.25nmm). Espectrometria MALDI-TOF-MS. Espectrometre
Brlcker, polaritzacié positiva. Cromatografia d’exclusié per mida (GPC). Cromatograf de
liquids Waters 2190 (Alliance) amb programa d’adquisicié de dades Millennium® (GPC
software). Columnes Styragel HR1 + Styragel HR3 en serie (300" 7.8 mm) Waters

Cromatografia. Detector: index de refraccid Knauer. Eluent: THF. Temperatura ambient.
Flux: 0.90 ml/min. Injecci6: 100 ni.

IV.4.2 DISSOLVENTS | REACTIUS

Els dissolvents usats en les extraccions d’alguns dels productes sintetitzats han estat
dissolvents comercials amb qualitat PA, PS o PRS. En I'obtencié de poli(dimetilsiloxans)
lineals per polimeritzacié anionica s’ha usat THF sec sobre Na i amb benzofenona
d’indicador, i tolué assecat sobre Na, destil- lat i guardat sota nitrogen i tamis molecular (4
A) per preparar les dissolucions dilui des d'algun dels reactius usats. Els reactius
comercials usats sense purificacio previa han estat: Celite 545 (SdS), Butil liti 1.6M en
hexa (Merck). Alguns reactius han estat purificats abans de ser usats: Clortrimetilsila
((CH3)sSICI), destil- lat i guardat sota nitrogen, hexametilciclotrisiloxa 85 %(Aldrich). 4
hores a reflux amb CaH,, destil- lat sota nitrogen i arrossegat amb tolué anhidre fins
obtenir solucions de concentracié coneguda. Altres reactius utilitzats han estat mostres

comercials subministrades per diferents empreses. Resina de poliestiré sulfonat

195



CAPITOL IV - POLISILOXANS

AMBERLYST 15 0.3-1.2 mm (1.6 mval/ml); Merck i resina de poliestiré sulfonat DOWEX
Monosphere M-31H; Dow Chemical, ambdues han estat emmagatzemades a I'estufa a 80
°C abans de ser utilitzades en tractar-se de productes higroscopics. Poli(hidrometilsiloxd),
PHMS, (Oli Baysilone MH-15; Bayer). M(D"),M. S’ha comprovat I'estructura quimica per
espectroscopia ‘H-RMN i °Si-RMN. La integracio relativa de les senyals corresponents
als grups D" respecte els grups terminals M en permet la determinacié estructural.
Octametilciclotetrasiloxg (Fluid 244; Dow Corning Corp.). [(CH3),SiOL, D4 A partir

d’'andisis per cromatografia GC s’ha determinat la relacié entre les diferents espécies

cicliques.
270°C (10"

Tinj. =250°C

10°cCr Tdet. =280°C

Rel. Split = 1/67
Flux He = 30 ml/'

80°C (29

Producte TR. (min) %
[(CH3)2SiOl4 2.06 98
[(CH3)2SiO]s 4.46 2
[(CH3)zSiOls 7.04 tr

Hexametildisiloxg (Fluid 200, 0.65 cps; Dow Corning Corp.). (CH 3);SIOSi(CHs)s. En les

mateixes condicions cromatogrdiques se’n determina la puresa.

Producte TR. (min) %
(CH3)3SiOSi(CH3)s 0.39 99
(CHB3)3SiOSi(CH3)20Si(CHa3)3 1.10 tr

IV.4.3 SINTESI DE  POLI(DIMETILSILOXANS) PER POLIMERITZACIO
ANIONICA.

IV.4.3.1 Sintesi de nBuD3zoM.

Es purga un matrds schlenk aplicant alternativament buit (10 ° mmHg)/nitrogen i es
deixa sota pressié de nitrogen. Es prepara un bany d'aigua gel en un vas dewar que

permeti mantenir-lo durant tota una nit. Es submergeix el schlenk en aquest bany i
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s'esperen 5 minuts a que assoleixi els 0 °C. Seguidament s’afegeixen 15 ml de THF i 0.5
ml (0.8 mmol) de Butil iti 1.6 M en hexa moment en que la solucié agafa una coloracié
groga. S’afegeixen 7.1 ml (8 mmol) d’'una solucio al 25 % de hexametilciclotrisiloxa (D s)
en tolué i s’'observa que la coloracié desapareix, indici de I'inici de la reaccié. Es deixa la
reaccio durant 24 h a 0 °C. Es procedeix a aturar la reaccio afegint 2 ml (1.6 mmol) d’'una
solucié de clortrimetilsila en tolué (1/10, v/v). Es deixa en agitaci6 30 min. a 0 °C i
s’evapora dissolvent a la linia de buit fins que s’observi aparicid de precipitat. En aquest
punt s’afegeixen 8 ml de tolué i es filtra el cru de reaccié sobre una placa porosa. Es renta
el filtrat amb 8 ml més de tolué. S’evapora el dissolvent a pressié redui da i finalment a la
linia de buit per eliminar-lo totalment. S’'obtenen 1.5 g (85%) d’un oli incolor, poc viscos
gue es caracteritza per espectroscopia IR i RMN.

IR (pastilla de NaCl) [cm™]: 2962i, 2905m, 1446d, 1412m, 1260i, 1092i, 1026i, 801i,
701m.

'"H-RMN (200 MHz, CDCL), d (ppm): (-)0.19 - 0.40 (s, 183-195H), 0.56-0.62 (m, 2H),
0.89-0.97 (t, 3H), 1.30-1.41 (m, 4H).

Sj RMN (39.76 MHz, CDCL), d (ppm): 7.67 (Si, M), 7.32 (Si, M), (-)21.2 (Si, D).

IV.4.3.2 Sintesi de nBuD M.

Mateixes condicions i quantitats que en l'obtenci6 de nBuD3;M, perd es deixa
evolucionar la reaccio 6 hores, moment en que s’afegeix el clortrimetilsila S’'obtenen 880
mg d’un oli incolor, poc viscos que és caracteritzat per espectroscopia IR i RMN. No es
calcula el rendiment perqué no s’ha deixat assolir una conversié total. Els espectres
obtinguts son iguals als de nBuD3)M, pero difereix la relacié entre les integrals de les

diferents senyals.

IV.4.3.3 Sintesi de nBuD4sM".

Emprant les mateixes condicions de reacci6é descrites, s'utilitzen 0.5 ml (0.8 mmol) de
nBuLi 1.6 M en hex3 7.5 ml de THF, 0.6 g (1.1 mmol) de la soluci6 D s/tolué 40% (p/p) i
1.7 ml (1.6 mmol) de la solucié clordimetilsildtolué (1/10, v/v). S’obtenen 330 mg (93%)
d’un oli incolor, que és caracteritzat per espectroscopia RMN.

'H-RMN (200 MHz, CDCls), d (ppm): 0.06-0.13 (s, 27H), 0.20-0.25 (d, 6H), 0.58-0.61
(m, 2H), 0.89-0.96 (t, 3H), 1.31-1.38 (M, 4H), 4.71-4.77 (sept., 1H)
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IV.4.3.4 Sintesi de nBuD{;M",

Igual que en el cas anterior, s'utilitzen 0.56 ml (0.9 mmol) de nBuLi 1.6 M en hexg 15
ml de THF, 4 g (4.5 mmol) d’'una solucié Ds/tolué al 25 % (p/p) i 1.7 ml (1.6 mmol) d’'una
solucio de clordimetilsildtolué (1/10, v/v). S’obtenen 977 mg (97 %) d'un oli incolor,
caracteritzat per espectroscopia RMN.

'H-RMN (200 MHz, CDCL), d (ppm): 0.09-0.14 (s, 66H), 0.22-0.24 (d, 6H), 0.57-0.62
(m, 2H), 0.90-0.98 (t, 3H), 1.31-1.42 (m, 4H), 4.71-4.80 (sept, 1H).

BC{'H} RMN (50.3 MHz, CDCL), d (ppm): 0.2-1.8 (CH,), 13.8 (CHs), 18.0 (CH,), 25.5
(CH,), 26.3 (CH,).

»*Si RMN (39.76 MHz, CDCL), d (ppm): (-)22.0 (Si, D), (-)6.9 (Si, M), 7.6 (Si, M).

IV.4.3.5 Sintesi de nBuD,; /M".

En aquest cas, les quantitats de reactius usades sén 0.5 ml (0.8 mmol) de nBuLi 1.6 M
en hexa 15 ml de THF, 3 g (5.4 mmol) d’'una soluci6é D s/tolué al 40 % (p/p) i 1.7 ml (1.6
mmol) d’'una solucié de clordimetilsildtolué (1/10, v/v). S'obtenen 1.30 g (76 %) d'un oli
incolor, caracteritzat per espectroscopia RMN.

'H-RMN (200 MHz, CDCls), d (ppm): 0.09-0.14 (s, 130H), 0.22-0.24 (d, 6H), 0.57-0.62
(m, 2H), 0.90-0.98 (t, 3H), 1.31-1.42 (m, 4H), 4.71-4.80 (sept, 1H).

BC{'H} RMN (50.3 MHz, CDCL), d (ppm): 0.2-1.8 (CHs), 13.8 (CH,), 18.0 (CH,), 25.4
(CH,), 26.4 (CH,).

»Si RMN (39.76 MHz, CDCl), d (ppm): (-)21.8 (Si, D), 7.7 (Si, M).

IV.4.3.6 Estudi cinetic.

Les quantitats de reactius emprades son 30 ml de THF, 0.5 ml (0.8 mmol) de nBuLi 1.6
M en hexai 8.5 ml (9.6 mmol) d’'una soluci6 al 25 % de D; en tolué. A les 3 hores de
reaccio s’extreuen 10 ml de la solucié amb xeringa i es transvasen a un schlenk purgat i
sota pressid de nitrogen. A aquesta schlenk s’addicionen 0.5 ml (0.46 mmol) d'una
solucid preparada de clordimetilsilaen tolué (1/10 v/v) i es deixa 30" a 0 °C. En aquest
moment, s’evapora parcialment el dissolvent fins a l'aparicio de precipitat (LIiCl), i
s’afegeixen 5 ml de tolué. Es filtra sobre un llit de celita i s’evapora el dissolvent a pressié
redui da. L’oli obtingut presenta coloracié groga. Es segueix un procediment de purificacio

gue consta de la dissolucié de I'oli en hexai de la filtracié sobre un llit de silica. S’evapora
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el dissolvent del filtrat i s’acaben obtenint 182 mg d’un oli incolor. A les 6 hores de reacci6
s’extreu una altre aliquiota de 10 ml i es procedeix a aturar la reaccié d’igual manera a la
descrita anteriorment. Es segueix el mateix procediment a les 9 hores i a les 24 hores.
S'obtenen 346 mg i 183 mg respectivament d'olis incolors. Tots els productes es
caracteritzen per espectroscopia RMN, i les fraccions obtingudes de I'extraccié de les 9
hores i les 24 hores es caracteritzen també per espectroscopia IR. Presenten les

mateixes senyals i Unicament es diferencien per les relacions d’integracio.

IR (pastilla de NacCl) [cm'l]: 2963i, 2906m, 2128m, 1444d, 1412m, 1260i, 1092i, 1031i,
911m, 864i, 802i, 700m.

'H-RMN (200 MHz, CDCL), d (ppm): 0.07 - 0.17 (s, (CH3),SiO), 0.22 (d, (CHs),SiH),
0.56-0.62 (m, 2H), 0.89-0.97 (t, 3H), 1.30-1.41 (m, 4H), 4.70-4.78 (sept, SiH).

#Si RMN (39.76 MHz, CDCE), d (ppm): (-)22.0 (Si, D), (-)6.9 (Si, M’), 7.6 (Si, M).

IV.4.4 SINTESI DE COPOLIMERS PDMS-co-PHMS.

Les reaccions s’han portat a terme en un balé de dues boques equipat amb un
refrigerant de reflux, escalfat exteriorment en un bany de silicona termostatitzat. Un
experiment model consisteix en afegir en el balé un 3% en pes sobre la resta de reactius
de la resina de poliestiré &ida. Es purga el muntatge al buit (10~° mm Hg) durant 15’ i
seguidament es deixa sota pressio positiva de N,. S’afegeix 1g (0.39 mmol) del
poli(hidrometilsiloxd, 21.73 g (0.294 mol) d’octametilciclotetrasiloxg i 4.25 g (26 mmol)
de hexametildisiloxg s’escalfa el bany de silicona a 80 °C i es deixa evolucionar la
reaccio durant 10 hores. El cru de reacci6 es filtra per gravetat si la viscositat ho permet,
o bé amb una placa porosa i al buit quan els productes presenten una viscositat elevada.
S’eliminen les fraccions vol&ils (PDMS i PDMS -co-PHMS ciclics i lineals de baix pes
molecular) del cru de reacci6 per destil- lacié al buit (10° mm Hg) a 100 °C durant 3 hores,
excepte en el cas dels PDMS-co-PHMS de PM = 500 g/mol. Els productes aixi obtinguts
sén olis amb diferents viscositats, transparents i incolors. Es caracteritzen per
espectroscopia IR i RMN, per espectrometria MALDI-TOF i per cromatografia GC, GC-MS
i GPC.

IV.4.4.1 SINTESI DE PDMS-co-PHMS DE PM = 500 g/mol.

Els productes s’han sintetitzat seguint el métode general de sintesi per aquests
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productes. En la Taula IV-13 es detallen les quantitats emprades de cada reactiu, el PM

teoric i la relacié molar [y/x] teorica.

Codi PHMS D, MM [y/x] PM

pes(g) mmol molSi-H pes(g) molD4 molD pes(g) mol

PS500-[6] 1 0,39 0,016 20,12 0,068 0,272 10,72 0,066 6 478
PS500-[11] 2 0,78 0,031 20,12 0,068 0,272 11,02 0,068 11 482
PS500-[23] 4 1,56 0,062 20,12 0,068 0,272 11,63 0,072 23 487
PS500-[34] 6 2,34 0,094 20,12 0,068 0,272 12,24 0,076 34 492

PS500-[46] 8 3,12 0,125 20,12 0,068 0,272 12,84 0,079 46 497

Taula IV-13: Sintesi de PDMS-co-PHMS de PM = 500 g/mol. Reactius i quantitats utilitzats.

En aquest cas no s’ha optat per eliminar les fraccions més vol&ils per destil- laci6 al
buit degut a I'elevada volatilitat de bona part de les estructures de més baix PM. Els
productes obtinguts sén olis de baixa viscositat, incolors i transparents i s’han obtingut
amb rendiments elevats, usualment entre un 85 i un 90%. S’han caracteritzat per
espectroscopia IR i per cromatografia GC i GC-MS.

300 °C (307
. . Tinj. = 250 °C
GC. (Zorbax ZB-5, 30m” 0.25mm” 0.25mm). 50C/" Tdet. =300°C

Rel. Split = 1/67

70°C (5) Flux He = 30 ml/

IR (pastila de NaCl) [cm™]: 2962i, 2904d, 2156m-i, 1445d, 1412m, 1260i, 1090-
1026b.a., 912i, 802i, 759m, 688m

L'andisi cromatogrdic d'aquests copolimers és complex i esta detallat en I'apartat
Iv.3.2.3.

IV.4.4.2 SINTESI DE PDMS-co-PHMS DE PM = 1000 g/mol.

Els productes s’han sintetitzat seguint el métode general de sintesi per aquests
productes. En la Taula IV-14 es detallen les quantitats emprades de cada reactiu, el PM
teoric i la relacié molar [y/x] teorica.
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Codi PHMS D, MM [y/x] PM

pes(g) mmol molSi-H pes(g) molD4 molD pes(g) mol

PS1000-[5] 1 0,39 0,016 21,73 0,073 0,294 4,253 0,026 5 1013
PS1000-[11] 2 0,78 0,031 21,73 0,073 0,294 4,304 0,027 11 1025
PS1000-[21] 4 1,56 0,062 21,73 0,073 0,294 4,407 0,027 21 1048
PS1000-[32] 6 2,34 0,094 21,73 0,073 0,294 4,510 0,028 32 1068
PS1000-[40] 8 3,12 0,125 23,107 0,078 0,312 5410 0,033 40 1000

PS1000-[50] 10 3,90 0,156 23,107 0,078 0,312 5.646 0,035 50 1000

PS1000-[60] 12 4,68 0,187 23,107 0,078 0,312 5.881 0.036 60 1000

Taula IV-14: Sintesi de PDMS-co-PHMS de PM = 1000 g/mol. Reactius i quantitats utilitzats.

Els productes obtinguts sén olis de baixa viscositat, incolors i transparents i s’han
obtingut amb rendiments elevats, usualment entre un 85 i un 90%. S’han caracteritzat per
espectroscopia IR i RMN, per espectrometria MALDI-TOF i per cromatografia GPC. Les
dades espectroscopiques d’IR i la seva assignacio son iguals a les ja detallades per als
copolimers de PM =500 g/mol.

'H-RMN (200 MHz, CDClL): 0.10 ppm (s, CHsSi), -0.18 i 0.41 (satél- lits, Jy.13c = 240
Hz), 4.715 (m, H-Si), 4.14 i1 5.34 (satél- lits, Jy.20si = 118 Hz).

»Si RMN (39.76 MHz, CDCl), d (ppm): -37.5 a -36.3 ((CH:)(H)SIO), -21.9 a - 20.0
((CH,),SIO), 7.29 a 9.60 ((CH3)sSiO).

GPC (Columnes Styragel HR1 + Styragel HR3 serie, detector RI, eluent THF,
dissolucio 6% analit en THF). Patrons poliestire 2 mg/ml en THF (9100, 5970, 2630, 418

uma).

Mostra MP (uma).
PS1000-[30] 877
PS1000-[40] 928
PS1000-[50] 927

MALDI-TOF: Aparell Bricker, polaritzacié positiva. Trifluoroacetat potsssic com agent
cationitzant i DHB (100 mg/ml) com a matriu. S’ha optimitzat una concentracié 20 mg/mli
de PS1000-[50] en THF. S’obtenen els resultats de pesos moleculars segons la relacié
m/z + 39 (K"), essent z la carega positiva, en tots els casos igual a 1. Els resultats es

detallaran en 'apartat IV.3.2.8.
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IV.4.4.3 SINTESI DE PDMS-co-PHMS DE PM = 2500 g/mol.

Els productes s’han sintetitzat seguint el métode general de sintesi per aquests
productes. En la Taula IV-15 es detallen les quantitats emprades de cada reactiu, el PM

teoric i la relacié molar [y/x] teorica.

Codi PHMS D4 MM X  PM

pes(g) mmol molSi-H pes(g) molD4 molD pes(g) mmol

PS2500-[5] 1 0,39 0,016 23,107 0,078 0,312 1,603 9,89 5 2500
PS2500-[10] 2 0,78 0,031 23,107 0,078 0,312 1,604 9,90 10 2500
PS2500-[15] 3 1,17 0,047 23,107 0,078 0,312 1,606 9,91 15 2500
PS2500-[20] 4 1,56 0,062 23,107 0,078 0,312 1,608 9,92 20 2500
PS2500-[30] 6 2,34 0,094 23,107 0,078 0,312 1,611 9,95 30 2500
PS2500-[40] 8 3,12 0,125 23,107 0,078 0,312 1,614 9,97 40 2500

PS2500-[50] 10 3,90 0,156 23,107 0,078 0,312 1,618 9,99 50 2500

PS2500-[60] 12 4,68 0,187 23,107 0,078 0,312 1.621 1,00 60 2500

Taula IV-15: Sintesi de PDMS-co-PHMS de PM = 2500 g/mol. Reactius i quantitats utilitzats.

Els productes obtinguts son olis viscositat mitja, incolors i transparents i s’han obtingut
amb rendiments elevats, usualment entre un 85 i un 90%. S’han caracteritzat per
espectroscopia IR i RMN, per espectrometria MALDI-TOF i per cromatografia GPC. Les
dades espectroscopiques d’'IR i RMN son iguals a les ja detallades per als copolimers
PDMS-co-PHMS anteriorment descrits. Es detallen les dades extretes de I'espectre de
3C-RMN per al copolimer PS2500-[20].

3C{*H} RMN (50.3 MHz, CDCL), d (ppm): 0.84-1.77 (CH,Si).

GPC (Columnes Styragel HR1 + Styragel HR3 seérie, detector RI, eluent THF,
dissolucié 2% analit en THF). Patrons poliestire 2 mg/ml en THF (9100, 5970, 2630, 418

uma).

Mostra MP (uma).
PS2500-[10] 6588
PS2500-[15] 6726
PS2500-[20] 6732

MALDI-TOF: S’ha optimitzat una concentraci6 50 mg/ml de PS2500-[15] en THF.
S’obtenen els resultats de pesos moleculars segons la relacié m/z + 39 (K"), essent z la
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carega positiva, en tots els casos igual a 1. Els resultats es detallaran en I'apartat
Iv.3.2.8.

IV.4.4.4 SINTESI DE PDMS-co-PHMS DE PM = 5000 g/mol.

Els productes s’han sintetitzat seguint el métode general de sintesi per aquests
productes. En la Taula IV-16 es detallen les quantitats emprades de cada reactiu, el PM

teoric i la relacié molar [y/x] teorica.

Codi PHMS D4 MM [y/x] PM

pes(g) mmol molSi-H pes(g) molD4 molD pes(g) mmol

PS5000-[5] 1 0,39 0,016 23,107 0,078 0,312 0,742 4,58 5 5000
PS5000-[10] 2 0,78 0,031 23,10v 0,078 0,312 0,710 4,38 10 5000
PS5000-[15] 3 1,17 0,047 23,10v 0,078 0,312 0,678 4,19 15 5000
PS5000-[20] 4 1,56 0,062 23,107 0,078 0,312 0,646 3,99 20 5000
PS5000-[40] 8 3,12 0,125 23,10v 0,078 0,312 0,519 3,20 40 5000
PS5000-[50] 10 3,90 0,156 23,10v 0,078 0,312 0455 281 50 5000

PS5000-[60] 12 4,68 0,187 23,107 0,078 0,312 0,391 2,42 60 5000

Taula IV-16: Sintesi de PDMS-co-PHMS de PM = 5000 g/mol. Reactius i quantitats utilitzats.

Els productes obtinguts son olis viscositat mitja, incolors i transparents i s’han obtingut
amb rendiments elevats, usualment entre un 85 i un 90%. Les dades espectroscopiques
d’'IR i RMN son iguals a les ja detallades per els altres copolimers PDMS-co-PHMS.

GPC (Columnes Styragel HR1 + Styragel HR3 seérie, detector RI, eluent THF,
dissolucié 2% analit en THF). Patrons poliestire 2 mg/ml en THF (9100, 5970, 2630, 418

uma).

Mostra MP (uma).
PS5000-[10] 11093
PS5000-[15] 11222
PS5000-[20] 10817

MALDI-TOF: Mateixes condicions que en el cas del copolimer PS2500-[15]. Els

resultats es detallaran en I'apartat 1V.3.2.8.
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V.1 RESUM

En aquest capitol s’ha estudiat I'obtencié d’estructures copolimeériques poliglicol-
poli(siloxd per reaccio d’hidrosililacio entre diferents silans de naturalesa siloxani ca i
substrats al- lil eter poliglicolics.

Esquema V-1: Esquema general dels grups involucrats en la reaccio6 d’hidrosililacid, els substrats poliglicolics
al- lil eter i les unitats siloxaniques de tipus M" i D".

Els resultats i la discussié esta estructurada en tres parts, totes elles amb el nexe
comu de la reaccio d’hidrosililacio, la reaccid més usual d’obtencié d’enllacos Si-C per
addicio d’un enllag silici-hidrogen (Si-H) sobre un enllag insaturat d’'una olefina, (C=C).

Cat
R3Si—H + H,C=CH-R' —> R3Si—CH,CH,—R'

En la primera part s’afronta la sintesi de tres compostos per hidrosililacio, en un
estudi comparatiu d’aplicacié de dos sistemes catalitics diferents (un d’homogeni i un
d’heterogeni) a la sintesi d’estructures “model” de surfactant, estructures de PM baix i
gue presenten similitud estructural amb els polimers surfactants.

La segona part del capitol detalla la sintesi de copolimers d’estructura surfactant
de PM elevat. Es detalla I'obtencié d’estructures copolimériques de tipus ABA, AB i
B[A,] , on A és una estructura de tipus poliglicol i B una estructura de tipus polisiloxa
Diferents aspectes mecanistics de la reaccio d’hidrosililacio es posen de manifest en la
sintesi d’aquests compostos. Reaccions associades a la hidrosililaci6 com la
hidrogenacié d’'alquens, la isomeritzacié de substrats al- lil, la reactivitat dels isomers

vinilics enfront la hidrosililacié (a-hidrosililacio), la degradacié de substrats vinil i la

reacci6 de O-sililacio son considerades i estudiades detalladament.

Finalment, la tercera part del capitol pretén ser un resum mecanistic de la reaccié

d’hidrosililacié aplicada a I'obtenci6é d'estructures surfactants, basat en el mecanisme
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anpliament acceptat per la reaccié d’hidrosililacié afegint-hi totes les reaccions
observades en aquest treball. L'obtencié d'estructures surfactants és un procés
industrial conegut des de inicis dels anys 50 del s. XX, pero sorprenentment, fins als
nostres dies no ha estat presentat cap estudi mecanistic exhaustiu, essent la majoria
de teballs publicats sobre la reaccié d’hidrosililacié basats en molecules discretes.
Amb aquesta part final pretenem mostrar una visio general de la reaccié d’hidrosililacié

aplicada a la sintesi d’estructures polimeériques.

V.2 INTRODUCCIO.

V.2.1MECANISME DE CHALK | HARROD | CHALK-HARROD MODIFICAT.
PASSOS FONAMENTALS DE QUIMICA ORGANOMETAL. LICA.

La reaccié d’hidrosililacié (o hidrosilacié)' descriu la reaccio d’addicié d’hidrurs de silici
organics o inorganics a enllacos mdltiples, majorment carboni -carboni, carboni-oxigen i
carboni-nitrogen.

La reaccio, descoberta 'any 1947 per Sommer,” és un dels métodes fonamentals tant
a escala de laboratori com industrial de sintesi de compostos organosilicics. Malgrat que
la reacci6 pot ocorrer via un mecanisme radicalari,’ molts catalitzadors (particularment

complexos metd- lics) acompleixen la reacci6 a través d’'un mecanisme heterolitic.

L'any 1957, Speier*® presental's de I'id hexacloroplatinic com a precursor efectiu
de la reacci6 catalitica homogeénia. L'any 1965, Chalk i Harrod presentaren un mecanisme
qualitatiu per a la reaccié d’hidrosililacié d'olefines catalitzada per metalls de transicié

seguint passos fonamentals de quimica organometd- lica. °
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M

A
“ R—HC=CH,

| R'—HC=CH, H—SRs
R'CH,CH,SiR3
M
B
R'CH=CH,
Mecanisme de Chalk i Harrod
D R'—HC=CH,
H
/
M—SiR3
lSiR3 C
/M
R'CH2CHZ

Esquema V-2: Mecanisme de la reaccio6 d’hidrosililacié postulat per Chalk i Harrod.

El procés general representat en 'Esquema V-2 inclou:

Activacié del complex inicial en el transcurs del periode d'induccié porta a lI'obtencié
d’'un intermedi catalitic que inicia el cicle de reaccié;

Coordinacio del substrat al centre metd- lic (pas A en 'Esquema V-2);

Addici6é oxidativa de I'enlla¢ Si-H al centre metd- lic, usualment Pt(ll) amb configuracié
d®, (pas B en 'Esquema V-2);

Inserci6 en cis del lligand en I'enllag M-H (o migraci6 de I'hidrur a I'alqué, pas C)

Eliminacié reductiva del producte i regeneracié de l'espécie catalitica activa en
presencia de substrat insaturat, pas D.

La majoria de resultats experimentals concorden amb el mecanisme general presentat
per Chalk i Harrod.

La reaccio d’hidrosililacio transcorre usualment segons una addicié anti-Markovnikov,
de manera que s’obté I'isomer lineal, malgrat que en determinades condicions s’ha descrit
I'obtenci6é d’'un a-adducte (per exemple, emprant com a substrat I'estiré,®"*"® sistemes

catalitics de Pd i lligands de tipus fosfina® o bé complexos de Ni). L’'obtencié de I'isomer
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lineal obeeix a requeriments de tipus esteric, el pas que determina la regioselectivitat de
la reacci6 és la inserci6 de l'olefina sobre I'enllagc MH (C). Aixi, es minimitzen els
impediments estérics situant el substituient de I'olefina lluny de I'esfera de coordinacio del
metall.

Malgrat I'amplia acceptaci6 del mecanisme d'hidrosililaci6 de Chalk i Harrod,
evidencies experimentals de la formacié de vinil silans, usualment acompanyada de
I'obtencié de producte d’hidrogenacio, s’han posat de manifest amb I'is de catalitzadors

de I‘Odl 9a-b,10a-b

sistemes catalitics amb Pt i lligands fosfina emprant substrats insaturats
electronegatius com l'estiré® i algun nou complex de Ni."* Aixd ha fet considerar un
mecanisme modificat que explica la formacié d’aquests productes per reaccié de sililacio
dehidrogenativa (Mecanisme de Chalk i Harrod modificat, Esquema V-3).

En aquest cas, el mecanisme que opera inclou la insercio de I'alqué en I'enllag M-Si
(pas A en 'Esquema V-3), la posterior b-eliminacioé produeix un complex dihidrur (pas B
en 'Esquema V-3), que allibera el producte de dehidrosililacié (sililacié dehidrogenativa)
per coordinacio amb una nova molecula de substrat. EI complex dihidrur pot produir

hidrogen via eliminacié reductiva o pot produir I'hnidrogenacié del substrat.

M

" R'—CH=—CH,

R'—C H:CH2 H_Sle
R'CH=CHSIiR3+ H; |
M

C
R'CH=CH,
Mecanisme de Chalk i Harrod modificat
R'—CH=CH-SiR3 R'—CH=CH>
H | H
% au
M—H M—SiRg3
H\
/M
R3SICH>CHR!

Esquema V-3: Obtencio de vinil silans via Chalk-Harrod modificat (mecanisme de sililacié dehidrogenativa).
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En general, un excés de substrat insaturat juntament a I'is de silans amb substituients

electrodonadors i de mida gran afavoreixen la sililacié dehidrogenativa.*

M
-
A HoC—HC=—CH
R' |
HC=C—CHs R' H—SIR
H SC—HC=CH, "3
H, |
M
-
HoC-HC=CH
"
R\, N
C—HC=CH
HC=C—CH3 Hy o | 2
i  H——SiR
RaSi—M—H "3
SR
Ho T
o
R

Esquema V-4: Mecanisme d'isomeritzacio d'olefines en preséncia d’hidrurs.

El mecanisme de Chalk i Harrod si explica la formacié de producte d’isomeritzacio
intern. Aquests isomers, usualment inactius a la reacci6 d’hidrosililacié, s’obtenen
majoritaiament emprant silans poc reactius com aquells amb substituients
electrodonadors. En el cas d’emprar com a catalitzador el plati, el mecanisme que opera
requereix de la preséncia de sila perqué es produeixi la reaccié (Esquema V-4).1%#
Altres metalls com el Pd i el Fe operen segons un mecanisme que inclou un intermedi de

tipus p-al- lil per assolir la isomeritzaci6.'**®

V.2.2NOUS POSTULATS. MECANISME DE LEWIS.

Malgrat que tant el mecanisme de Chalk-Harrod original com el modificat descriuen
correctament la reaccié d’hidrosililacié, no poden explicar un nombre de fenomens
observats principalment a l'inici (periode d’induccio) i al final (canvi en el color) de la

reaccid. Per explicar el periode d’'induccié, el canvi de coloracio i alguns altres efectes,
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I'any 1986 Lewis i col- laboradors van proposar un mecanisme diferent,*® que considerava
que les espécies catalitiques eren particules d'estructura col- loidal.”*"***" El mecanisme
es basa en l'evidéncia de I'obtencio de col- loids al final de la reacci6 i en l'efectivitat
d'aquests com a catalitzadors en mudltiples reaccions.® Basant-se en lestudi de
complexos de plati amb estats d’oxidacié baixos (Pt(0)) i amb lligands poc coordinants
(ambdues caracteristiques originen sistemes catalitics que mostren una elevada activitat
enfront altres que empren estats d’oxidacié més alts, Pt(ll) i Pt(IV) i fosfines™), Lewis va
proposar un mecanisme que explicava el periode d’'induccié, el canvi de coloracio, els
efectes electronics originats pels substituients sobre el silai I'olefina i I'efecte del oxigen
com a cocatalitzador (Esquema V-5).%%°

El periode d’induccio s’explica per la formacioé de col- loids via reduccioé en preséncia
d’'un hidrosila Aguestes espécies son estabilitzades per oxigen i originen la coloracié de
la reaccid. El col- loid de Pt llavors reacciona amb una nova molécula d’hidrosila per
originar un enllag amb tres centres i dos electrons, de caracter electrofil. El posterior atac
nucleofil d’'una olefina o de compostos com R-OH porta a I'obtencié dels corresponents
productes. EI mecanisme relaciona el carecter electronic tant dels substitui ents sobre el

silacom sobre I'olefina amb la reactivitat observada.

pt’ (—Si/j—Si/—: )

periode dinduccié

0, HSIR,
PtXO(O-O) +H, + Productes silici
H, + R'OSIR, R
3
4—\ f\/—; R'/\/
R
H ':'~~, 0 'j\h, 0
| — | >PL%0-0) HSIRs |[— i P00
OR" RgSi” R4SI”
y
H~l
v Pt 2(0-0) /
R"OH RySH*
R" = H, alquil R
= H, alqui )
HSIR,

Pt%0-0) + H, + R;Si-SiR,

col-loid gran, y >x

Esquema V-5: Mecanisme d’hidrosililacié “via col- loids” proposat per Lewis.
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Tot i aix0, recentment el mateix Lewis ha descrit la determinacid “in situ” del
catalitzador actiu en reaccions d’hidrosililaci6 que empren precursors de Pt(0),*
demostrant que el mecanisme que opera €s homogeni (estrictament similar al descrit per
Chalk-Harrod), essent el catalitzador un compost monomeric amb Si i C en la primera
esfera de coordinacié. El periode d’induccié s’explica per la coordinacié del substrat
olefinic®* posterior a la hidrosililacié dels lligands del precatalitzador de Pt(0) Esquema
V-6).%

/
?/O\EL P AN P
AN - i Ny N
\/\P[/\ )\P(\S/ 5 >II Tt R3SiH ¥I (||)P\t\SiR3 _ /?)I \)P'[\SiRS
! "
Io\, \ / N %lhé %lhé /Sli _ R
/S||¢ %?\
" AN
AN R
Precatalizador \5'/’0‘\Si— >II PC”

. " Q
Especie activa ’Sl"\/\SiR3

Esquema V-6: Periode d’inducci6 per la hidrosililacié emprant precatalitzadors de Pt(0).

En el cas d’'emprar substrats olefinics amb capacitat coordinant pobre I'oxigen actua
prevenint la formacié d'estructures col- loidals, que s’han mostrat inactives a la
hidrosililacio.

El darrer mecanisme postulat per Lewis i col- laboradors, similar en els passos
fonamentals al presentat per Chalk i Harrod, contempla especies actives de Pt(0) i Pt(ll)
(basant-se en andisis XPS, “ X-ray photoelectron spectroscopy”).*

D’altra banda, el mecanisme original de Chalk i Harrod contempla la possibilitat que la
reacci6 transcorri via Pt(0)-Pt(ll) o bé Pt(Il)-Pt(IV). L'any 1993, Frye* adopta un
mecanisme que requereix que el Pt al llarg del cicle catalitic adopti els tres estats
d'oxidacid per explicar els seus resultats. Coqueret” descriu 'any 1991 evidéncies
cinétiqgues en condicions d’elevada dilucié que s’ajusten a un mecanisme que inclou
especies de Pt(Il) i Pt(IV), essent necessari considerar I'existéncia com a espécies actives
de complexos binuclears de Pt amb Cl com a lligands pont. Recentment, Cancouet i
col- laboradors,” mitjancant estudis cinétics han explicat els seus resultats d’hidrosililacio
emprant copolimers de tipus PDMS-co-PHMS i al- lil glicidileter considerant la formacio de
complexos binuclears de Pt.

Malgrat els multiples estudis efectuats sobre la reaccié d’hidrosililacio, manca un
mecanisme concloent que englobi totes les observacions presentades en la literatura.
Evidencies experimentals indiquen que emprant precursors de Pt(0) el mecanisme que
opera només inclou espécies actives de Pt(0) i Pt(ll), mentre que emprant precursors de
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Pt(ll) i Pt(IV), llavors una ruta que inclogui ambdds estats d’oxidaci6 com a espécies
actives esdevé plausible.

V.2.3ESTUDI TEORIC DELS MECANISMES POSTULATS.

Considerant I'etilé com a model de substrat i un precursor catalitic amb lligands fosfina,
Pt(PPhs),, s’han desenvolupat estudis teorics sobre el mecanisme d’hidrosililacié que han
permés determinar el pas clau de la reaccio.*"?%*°

Considerant el mecanisme de Chalk-Harrod, s’ha comprovat que el pas clau (barrera
d’activacio 22 Kcalmol™) es produeix en la insercié de l'etilé en I'enllag M-H. La insercié
directe de l'etilé en l'enllag M-Si (mecanisme Chalk-Harrod modificat) presenta una
barrera energética aproximada de 44 kcalmol™, essent doncs menys favorable.

El complex format per I'addicié oxidativa del silapresenta una estereoquimica cis. Si
es considera un procés d’isomeritzacidé cis-trans en el complex, isomeritzacié que
presenta una barrera d'activacio de 22.9 kcalmol®, llavors aquest esdevé el pas
determinant en els dos mecanismes postulats (la insercié de I'etile en I'enlla¢c M-H o bé en
I'enllag MSi presenta llavors una barrera d’activacié de 3.6 kcal/mol™ i 15.9 kcal/mol™
respectivament). Considerant el procés d’isomeritzacié cis-trans, ambdds mecanismes
presenten uns requeriments energétics similars (22 kcalmol™ per Chalk-Harrod i 22.9
kcalmol™ per Chalk-Harrod modificat), el que explica la formacié de vinilsilans que s’havia

descrit en condicions d’excés d’olefina i emprant lligands com les fosfines % 10ab.11

V.2.4CATALITZADORS.

La majoria de la recerca i aplicacions industrials s’han portat a terme en presencia de
complexes de Pt, emprant I'&cid hexacloroplatinic (H,PtCls) com a precursor habitual.***°
Una solucié d’aquest catalitzador en isopropanol (1-10%) es coneix com a catalitzador de
Speier.” Des de I'any 1957, han estat descrits centenars de catalitzadors basat en I'&cid
hexacloroplatinic i altres complexes de tipus d®-Pt(ll) i d'°-Pt(0), per exemple estructures

9a-b

de tipus PtCLL, i Pt,Cl,L, (on L = olefina,® nitril,*® fosfines,”® alquins, etc.), sals de Pt,

PtO,* i complexes de Pt(0) i fosfines.®
Una caracteristica del sistema catalitic emprant H,PtCls és el periode d'induccié seguit
per una rdida reaccié exotérmica. ** S’ha explicat aquest periode d'induccid per la

necessaia reduccié a Pt(ll), prévia a l'inici del cicle catalitic. Dels pocs estudis portats a
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terme per caracteritzar I'espécie activa cal destacar I'efectuat per Benkesser,* que

mostrala formacié del complex [(C sHs)PtClL] com a responsable de 'activitat catalitica.

S’han desenvolupat intents d’heterogeneitzacié de catalitzadors sobre diferents

suports, en concret sobre particules de silica amb lligands fosfina®, catalitzadors

13 sobre resines de polisiloxa 36 37,38

suportats de tipus karstedt, sobre suports com carb0, grafit®® o g
AlL,O;.*® Els esforcos d’heterogeneitzacio de catalitzadors sén promoguts per 'avantatge
gue suposa des d’'un punt de vista industrial la recuperacié del catalitzador en processos

a gran escala.*
V.2.41 CATALITZADOR DE KARSTEDT.

Els primers exemples de complexes de Pt actius com a catalitzadors de la reaccio
d’hidrosililacié6 amb lligands olefinics apareixen els anys '60.**° L'any 1973 es presenta
un complex de Pt(0) amb 1,3-diviniltetrametildisiloxa (M''M"") com a lligand, conegut amb
el nom de catalitzador de Karstedt.””® L’obtencié d’aquest catalitzador aixi com d’altres
complexes andegs ha despertat molt interés degut a la nova quimica associada a la
sintesi de complexes de Pt(0) a partir de sals de Pt(IV), essent I'agent reductiu els grups
vinilics dels lligands. Lappert i col- laboradors caracteritzaren estructures de tipus siloxa
(M'D,M")* i obtingueren l'estructura de raigs X del catalitzador de Karstedt.”?
Recentment s’ha demostrat per al catalitzador de Karstedt* I'existéncia en equilibri de les
espéecies detallades en 'Esquema V-7.

50, F{/O\ s \s/.i/o’\sﬁ
\

VW B NPy ) >Ii/\FKA\
IS’ — /\ s"(l) i S\Si&

Esquema V-7: Estructura en equilibri del catalitzador de Karstedt. L’estructura dels complexes de Pt(0)

acostuma a ser pla tricoordinada.

El mecanisme de reduccio de Pt(IV) a Pt(0) ha estat presentat recentment,** essent la
formacio d’'un enllag Si-Cl la forca termodinanica de la reaccio. La posterior hidrolisi de
I'enlla¢ Si-Cl porta a I'obtencio de les estructures de tipus siloxacom a subproductes de
reaccio.
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Esquema V-8: Mecanisme de reduccié de Pt via lligands vinilics.

74546 gl catalitzador

A més de les reaccions usuals d’hidrosililacié de substrats olefinics,
de Karstedt ha estat aplicat a la hidrosililacié dalquins® i dolefines amb
poli(sililenmetilens)*® (polimers de formula general [Si(CHs)(H)CH,],). S’ha associat
'elevada reactivitat del catalitzador de Karstedt a que es tracta d’'un complex de 16
electrons, que failment pot intercanviar un lligant vinilic per un substrat olefinic restant

encara una posicié de coordinacio lliure per 'addicié oxidativa d’'un silaHSiX 5.*®

En lintent de buscar substituts més assequibles al Pt, s’ha sintetitzat I'estructura
equivalent al catalitzador de Karstedt amb Ni.** En aquest cas, el catalitzador ha mostrat
una reactivitat molt diferent, essent majoritaia la reacci6 de sililacio dehidrogenativa

enfront la hidrosililacié.

V.25APLICACIONS INDUSTRIALS RELLEVANTS DE LA REACCIO
D’'HIDROSILILACIO

Ja des dels inicis, la reacci6é d’hidrosililacié va mostrar-se com una estratégia sintética
molt Gtil des del punt de vista industrial.*® Aixi, entre altres aplicacions es poden esmentar
la reacci6 d’encreuament catalitzada per plati entre vinilsilans i grups Si-H que origina

23,50,51,40a

gomes de silicona (Esquema V-9) o sistemes d'injeccié en motlle.*

227



CAPITOL V — REACCIO D’HIDROSILILACIO.

Esquema V-9: Reaccio entre vinilsilans i grups Si-H per formacié de cadenes encreuades.

Industrialment, per controlar la reaccid d’encreuament s’han estudiat additius amb
efecte inhibidor de la reacci6 d’hidrosililacié, en concret maleinats i fumarats®>"** i
polimers amb grups aminics.”® Maleinats i fumarats impedeixen una reaccié espontania a
temperatura ambient, essent necessari escalfar la mescla (usualment 5-20 s a 100-150
°C) per assolir I'encreuament.

La reacci6o d’hidrosililaci6 ha estat ampliament aplicada a I'obtencié d’'estructures
surfactants no hidrolitzables per formacié d’un enllag Si-C,**%*? a diferéncia de les
estructures amb allacos Si-O°*°"*° que poden ser failment hidrolitzables en medis
aquosos (Esquema V-10). Majoritaiament s’ha emprat el catalitzador de Speier
(H,PtCls/iPrOH)*®**° i només recentment s’han emprat altres com el catalitzador de
Karstedt.”® Els treball publicats, majoritaiament en forma de patent, presenten la sintesi
de surfactants perd en general hi manca un estudi mecanistic d’aplicacié de la reaccié

d’hidrosililacié a I'obtencié d’estructures copolimeériques de tipus surfactant.

wevseeees O CH,CH=CH,

OCHchZCHz—Si/\— no hidrolitzable

/ cat
+ H—Si- ——>

OH

/
O—Si\T hidrolitzable

Esquema V-10: Principals tipus d’enllagos en les estructures copolimériques poliglicol-polisiloxa comercials.
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V.3 RESULTATS I DISCUSSIO.

V.3.1A.- SINTESI DE MODELS DE SURFACTANT.

V.3.1.1 RESUM

En la literatura s’ha descrit que la reactivitat de silans amb grups electroatraients (-Cl, -
OR) és meés gran que la que presenten els silans amb grups electrodonadors (-

72 refecte de diferents substituients

Raqu).> 1 "*?**% Paral- lelament, també s’ha descrit
sobre el grup insaturat en la cinética de la reaccié, comprovant-se que la preséncia de
grups electrodonadors augmenten la velocitat de reacci6 mentre que grups
electroatraients la disminueixen, en augmentar els primers el carater nucleofilic de
l'olefina. En aquest apartat, escollit com a substrat de la reaccio d’hidrosililacio el grup
al- lil éter, s’han estudiat tres silans amb diferents substituients (HSi(CHs).Cl,
HSI(CH,CHs); i HSIi(CH3)[OSi(CHs)s),), que modelitzen tres entorns electronics diferents

sobre el silici.

Des de la presentaci6 per Speier de la reaccié d’hidrosililacié catalitzada per metalls de

transicid,”* s’han detallat en la literatura®***

pocs exemples que emprin el catalitzador
heterogeni Pt/C per a I'obtencié d’enllacos Si-C. En aquest apartat presentem resultats de
l'aplicaci6 d’aquest catalitzador en la reacci6 d'hidrosililacié i un estudi comparatiu
respecte el catalitzador de Speier*® (H,PtCls/iPrOH), resultats que han mostrat una
elevada eficiencia catalitica en les condicions assajades, comprables als obtinguts

emprant el catalitzador homogeni.

V.3.1.2 SINTESI | CARACTERITZACIO DE CH;(OC2H4)20(CH,)3Si(CHz).Cl |
DE L'ESPECIE DIMERICA CHs(OC32H4)20(CH,)sSi(CHz),O0 PER
HIDROLISI DE L’'ENLLAC Si-Cl.

S’ha assajat la reaccié d’hidrosililaci6 amb les dues condicions de catdisi detallades,
catdisi homogenia i catdisi heterogenia. Emprant Pt/C 5% s’ha trebal lat amb una relacié

[al- lil)/[cat] @ 1.4- 10°, mentre que emprant H,PtCls /iPrOH la relaci6 és superior,
[al- lil)/[cat.] @8- 10°. La dificultat de reacci6 en condicions de catdisi heterogénia es pot

compensar amb I'Gs d’'una relacié substrat catalitzador més petita.
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CHs

|
CHy(OCH,07 N+ H=Si—Cl
CH3

H,P1tClg/ iPrOH, 1.6M

75°C o
tolue PUC, 5% hidrolisi
CH3
P W H,0 CH?’(OCZH“)ZO/\/\S{/_CM
CH3(OC,H4),0 S\i—CI — /O
CHs - HCl CH3(OCZH4)ZO\/\/S\i—CH3
hidrosililaci6 CHs

Reacci6 V-1: Reacci6 d’'obtencié de CH3(OC2H4)20(CH2)sSi(Cl)(CHs).

La temperatura de reaccié s’ha mantingut constant a 75 °C. No s’han portat a terme
experiments a temperatures més elevades degut a I'elevada volatilitat del clordimetilsila
(P.eb. = 34.7 °C), mantenint una concentracio de clordimetilsilaen excés per minimitzar
les perdues per evaporacidé. S’ha seguit I'evolucié de la reacci6 per GC amb les
condicions detallades en I'apartat experimental, referint el grau de conversié sobre I'al- il
restant.

S’observa la formacié en quantitats molt petites de I'isomer trans-vinil, mentre que la
formacié de I'isomer cis-vinil no s’ha pogut comprovar en no poder distingir-lo del substrat
al- lilic en les condicions cromatogrdiques assajades. La preseéncia dels isomers vinilics
s’ha comprovat en l'apartat V.3.1.3 per masses i per un experiment d’isomeritzacio del

substrat al- lilic.

La reacci6 d’hidrosililacié evoluciona réidament, en particular emprant Pt/C 5%,
possiblement degut a que en aquest cas la relacié substrat/catalitzador és més petita que
en el cas de I'Gs de catdisi homogénia. En ambdos casos s’observa que la reaccio
assoleix una conversio al voltant del 80 % i no evoluciona malgrat afegir un excés de
clordimetilsila Amb aquests valors de conversio, s'atura la reacci6 i es procedeix a la
purificacié del producte per destil- lacié a pressio redui da.

El rendiment de la reaccid és superior amb I'Gs de catdisi heter ogénia, pero el fet que
ambdues reaccions assoleixin valors de conversio similars porta a suposar que una
optimitzacié del procés de purificacio en els dos casos permetria I'obtencio en rendiments
similars del producte. En els dos casos s'observa la formacié d'un subproducte
caracteritzat com a [CHz(OCH,CH,),O(CH,)sSi(CHs).],O i que s’origina per la hidrolisi de
I'enlla¢ Si-Cl en contacte amb traces d’aigua. La presencia d’aquest producte ha estat
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més important en el cas de la catdisi homogénia, cosa que e xplica el menor rendiment
assolit en aquesta reaccio.

El producte d’hidrosililacié ha estat caracteritzat per espectroscopia ‘H-RMN, “*C-RMN
i ?°Si-RMN (Taula V-1). En els espectres apareixen les senyals del producte diméric amb
concentracions al voltant del 15-20 %.

En l'espectre de 'H-RMN (Figura A. V-1) s’observa un singlet a un desplacament de
0.37 ppm que s’assigna als protons dels dos metils units a silici. EI multiplet que apareix a
0.86 ppm s’assigna al metilé unit a silici, mentre que el metilé intermedi apareix com a
multiplet a un desplacament de 1.72 ppm. L'dltim metile, I'unit directament a oxigen,
apareix com a triplet (J = 8.0 Hz) a un desplacament de 3.42 ppm. L’assignacio
d’aquestes senyals sha fet amb l'ajuda d'un experiment COSY (H-'H), per trobar la
conectivitat entre els metilens del nou grup propil-silil format (Figura A. V-2).

L'assignacio de la resta de senyals es correspon amb la caracteritzacié del 1-Propé, 3-
[2-(2-,metoxietoxi)etoxi]- de partida, excepte pel grup al- lil que ha desaparegut convertit
en el grup propil-silil.

En l'espectre de “C{'H}-RMN (Figura A. V-3) s'observen un total de 9 senyals que
s’assignen amb l'ajuda de I'espectre ">*C{DEPT}. L’assignaci6 dels carbonis dels grups
etilenglicol i del carboni del grup metoxi es basa en l'assignacio del 1-Propé, 3[2-(2-
,metoxietoxi)etoxi]-, mentre que s'observa la desaparicié de les senyals corresponents al
grup al- lil i 'aparicioé de tres noves senyals que s’assignen als metilens formats del grup
propil-silil.

En l'espectre de *°Si{"H}-RMN (Figura A. V-4) s’'observa una senyal a un desplacament
de 31.97 ppm corresponent al silici unit a clor i una senyal de menor intensitat a 7.66 ppm
gue s’assigna als silicis del subproducte diméric format.

f e d ¢ b a
/\/\ s
Cl
*H (integral) d (ppm) mult J (Hz)
Fr GH) 333 s
He (8H) 3.42-3.61 m
Ha (2H) 3.42 t 2 Jnare = 8.0
He (2H) 1.72 m
Ho (2H) 0.86 m
Ha (6H) 0.37 s
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“C{H} d (ppm) mult “Si{H} d(ppm) mult
Ct 58.92 S Si 31.97 S
Ce 69.99, 70.48, 70.58, 71.90 S
Cq 73.22 s
Cc 23.17 S
Co 15.16 S
Ca 1.52 S

Taula V-1: Resultats de 'analisi de RMN de CH3(OC2H4)20(CH2)3Si(CH3).Cl.

La hidrolisi de CHz(OC,H,),O(CH,)sSi(CHs).Cl porta a I'obtencié de I'espécie dimerica
[CH3(OCH,CH,),0O(CH,)sSi(CHs),].O, producte ai llat com a liquid incolor que és
caracteritzat per espectroscopia RMN (Taula V-2).

L'espectre de 'H-RMN (Figura V-1) és molt similar a [lobtingut per
CH3(OC,H,),0(CH,)sSi(CHs).Cl, observant-se un desplagament cap a camp més alts dels
protons més propers al silici, degut a la perdua de l'efecte d’apantallament que el clor
produi a sobre els protons més propers al silici. L'espectre de prot6 es resol andogament
al descrit per CH;(OC,H,),O(CH,)sSi(CHs3).Cl, observant-se la formacié del nou enllag
propil-silil. Els protons del metile unit a silici apareixen a un desplagcament de 0.51 ppm i
els del metilé intern a un desplacament de 1.61 ppm, ambdues senyals com a multiplets.
Els protons del metile unit a oxigen apareixen sobreposats amb els protons del grup
metoxi com a triplet a d=3.43 ppm.
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Figura V-1: Espectre de 1H-RMN (200 MHz, CDCI3) del compost diméric, aixi com les ampliacions de les

senyals assignades al nou grup propil-silil format, (b), (c) i (d).

L’espectre de “C{*H}-RMN (Figura A. V-5) es pot resoldre també per comparacié amb
el del compost amb l'enllagc Si-Cl, observant-se un petit desplacament en les senyals
degut a la pérdua de I'efecte d’apantallament del clor.

L'espectre de *°Si{'H}-RMN (Figura A. V-5) presenta una sola senyal a d= 7.75 ppm

assignada als dos silicis equivalents.

f e d c¢c b a
N e
CH4(OCH,CH,),0 Si—CH,
6
CH3(OCHZCH2)20/\/\ s||\ —CH;,
CHs
*H (integral) d (ppm) mult J (Hz)
Hr (6H) 3.40 S
He (16H) 3.54-3.70 m
Hq (4H) 3.43 t Jugne = 7.0
H (4H) 1.61 m
Hp (4H) 0.51 m
Ha (12H) 0.05 s
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“C{H} d (ppm) mult “Si{H}  d(ppm) mult
Cr 58.95 s 2 Si 7.75 s
Ce 69.96, 70.49, 70.61, 71.92 s
Cq 74.16 s
Ce 23.36 s
Co 14.18 s
Ca 0.21 s

Taula V-2: Resultats de 'analisi de RMN de [CH3(OC2H4)20(CH2)3Si(CHs)2]20.

V.3.1.3 SINTESI | CARACTERITZACIO DE CHs(OC2H4)20(CH,)3Si(CHoCHs)s.
CONSTATACIO DE LA REACCIO DISOMERITZACIO DAL- LIL A
cis,trans-VINIL.

S’assaja la reaccio d’hidrosililacié entre I'al- lil éter model i un silaamb tres substituients
electrodonadors, el trietilsila S’espera I'obtencié d’'un compost inert enfront la hidrolisi, de
manera que s’eviti la formacié de subproductes detallada en I'apartat V.3.1.2.

CH,CH
2~"3 () PUC 5%, 70 °C LHCHs
CH3(0C,H,),0” & * H—Si—CHCH3 —————— > CH,(OC,H,),0 Si
5(0C2Ha), . (OHPICly PrOH, o 2 2 crcpl CHeCHs
2~ 1.6M, 90 °C s-TR

Esquema V-11: Reaccié d'obtencié de CH3(OC2H4)20(CH2)3Si(CH2CH3)s.

S’han assajat dues condicions experimentals diferents, amb Pt/C 5% i a 70 °C i amb
H,PtCls/iPrOH a 90 °C. L'evolucié6 de la reacci6 per GC (Grdica V-1, per GC-MS
s’assignen els diferents pics cromatogrdics) i FT-IR (qualitativament s’observa la
disminucié de la senyal a ns.; = 2160 cm™ i la formacié d’una banda débil a 1668 cm™,
caracteristica del grup vinil éter) mostra la formacié dels isomers vinilics per reaccio
d’isomeritzacio del grup al- lil. Un excés de trietilsilaaddicionat a la mescla de reaccié no
fa variar I'estat d’equilibri entre el producte d’hidrosililacié i els isomers vinilics, indici que
la reacci6 d'isomeritzacié inversa (de vinil a al- lil) no es produeix en les condicions
assajades. Assaigs de meés durada en la reaccid no alteren la relacid en I'equilibri,
mostrant que els isomers vinil sén inerts enfront la reaccié d’hidrosililacio.*®

Es confirma aquesta evidéncia en no observar-se el producte ramificat
CH3(OC,H,),OCH,CH(CH;)Si(CH,CH,); (via addici6 Markovnikov) en la caracteritzacio
del producte lineal d’addicié anti-Markovnikov, CH;(OC;H,),O(CH,)3Si(CH,CHs)a.
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L'estadi d’equilibri s’assoleix aproximadament a les 20 h, amb un 19-22% de l'isomer
cis-vinil (cis-CHs(OC,H,),OCH=CHCHs), un 19-20% de [lisomer trans-vinil (trans-
CH3(OC,H,),OCH=CHCHy) i un 62-58% de producte d’hidrosililacio
(CH3(OC,H,),0(CH,);Si(CH,CH:);). Es interessant destacar que els percentatges a
I'equilibri sén independents del catalitzador assajat i de la temperatura.

%

100

90T\  Cis-CH3CH=CHO-
80 + ®\ + CH2=CHCH.0O-

07T CH3(OC2Ha)2(CH)sSi(Ety

trans-CHsCH=CHO-

0 + + + + ! !
0 5 10 15 20 25 30 35

Temps (h)

Grafica V-1: Evolucio de la reaccié d’hidrosililacié entre 'al- lil model i HSi(Et)z per GC.

La grdica recull l'evoluci6 que experimenten lisomer trans-vinil i el producte
d’hidrosililacio per separat. No s’aconsegueix la separacido cromatogrdica entre l'al- il i
l'isomer cis-vinil, de manera que s’opta per presentar els seus percentatges conjunts (en
I'estadi final, es comprova per *H-RMN que no resta al- lil, només els dos isdmers vinilics,
en percentatges similars).

La distribucié final de productes es pot explicar si es tenen en compte dues reaccions
simultanies, un procés d'isomeritzacié que origina els isomers vinilics i la reaccio
d’hidrosililaci6 que consumeix el substrat al- lil. Les barreres cinetigues d’ambdos
processos son similars pel fet que els percentatges de productes obtinguts no sén molt
diferents, pero la reaccio d’hidrosililacié, amb un 60 % de conversio és lleugerament més
favorable. Es caracteritza el producte d’hidrosililacié per espectroscopia FT-IR i RMN.

En l'espectre IR no s'observen les bandes a 1645 cm™ ni a 1668 cm™ assignades
respectivament als grup al- lil i vinil. Aixd és degut a la reacci6 total sobre el grup al- lil,
mentre que el procés de purificacio per destil- lacio elimina els isomers vinilics presents en
el cru de reaccio.
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En I'espectre de masses no apareix el pic molecular, pero s’assigna la senyal a m/z =
247 a la fragmentaci6 [M-(CH,CHs)]", la distribucié isotopica de la qual esta en bona

concordanca amb la simulacio teorica.

#11,_000S1518485682244-2277 RT. 17.10-17.31 AV 34 SB. 589 17.23-19.14,15.19-16.87 NL: 1.82E6
247 T: (00} + ¢ B) ¢ate350.00 Full ma | 17,00439200]2
47,

100,

248 2 2483
i

230 251 252 253 254 B T T frreT T e | T L) M st et
250 2] 48 u7 48 23 =0 5t 22
mr

Figura V-2: Distribuci6 isotopica tedrica i experimental de I'espécie [CH3(OC2H4)20(CH2)3Si(CH2CH3)2)]".

El producte es caracteritza inequivocament per RMN. L’espectre de "H-RMN (Figura A.
V-6) mostra a un desplacament de 0.5 ppm un multiplet sobreposat a un quadruplet. El
multiplet correspon als dos protons del metilé unit a silici del grup propil-silil, mentre que
s’assigna el quadruplet als protons dels tres metilens del grup etil. Els protons dels tres
metils del mateix grup apareixen com a triplet a un desplacament de 0.95 ppm. Els
protons del metileé intermedi del grup propil-sili apareixen com a multiplet a un
desplacament de 1.61 ppm i els protons de laltre metileé del mateix grup, l'unit
directament a oxigen, apareixen com a triplet sobreposat a un desplacament de 3.44
ppm. Els protons del grup metoxi apareixen a un desplacament de 341 ppm com a
singlet, mentre que els protons dels metilens dels grups etilenglicol apareixen com a
multiplet entre 3.57 i 3.71 ppm.

A l'espectre de “C{*H}-RMN (Figura A. V-7) es distingeixen tots els carbonis com a
singlets no sobreposats, assignats amb l'ajuda de I'espectre *C{DEPT}, mentre que
I'espectre de **Si{*H}-RMN (Figura A. V-7) mostra una Unica senyal assignable a un silici

amb un entorn de 4 carbonis.

g f e d c b a
/\/\ /CHZCHa
CH3(OCH,CH,);0 S{—CH,CHy
CH,CH3
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*H (integral) d (ppm) mult J (Hz)
Hy (3H) 341 s
Hr (8H) 3.57-3.71 m
He (2H) 3.44 t Jnera = 7.2
Ha (2H) 1.61 m
Ha (9H) 0.94 t Jhanb = 8.0
He (2H) 0.50 m
Hp (6H) 0.50 q JHb-Ha = 8.0
“C{H} d (ppm) mult “Si{H}  d(ppm) mult
Cq 58.96 s Si 7.22 s
Cr 69.98, 70.51, 70.64, 71.93 s
Ce 7457 s
Cq 23.91 s
3Ca 7.35 s
Ce 7.09 s
3C 3.22 s

Taula V-3: Resultats de I'analisi de RMN de CH3(OC2H4)20(CH2)3Si(CH2CHs3)s.

Per caracteritzar inequivocament els isomers vinilics obtinguts en condicions
d’hidrosililacid, s’ha portat a terme un experiment d’isomeritzacié a partir de I'al- lil eter
model, emprant el catalitzador de Wilkinson (RhCI(PPhs),).>**® S’obtenen els isdmers
vinilics i resta un percentatge d’al- lil (la mescla final conté un 14.5% d’al- lil, un 38% de cis-
vinil i un 47.5% de trans-vinil). La caracteritzacié espectroscopica i per masses de la
mescla d’isomers resultants permet caracteritzar inequivocament els producte obtinguts.

Els espectres de masses confirmen la naturalesa isomerica dels productes, essent
ambdos exactament iguals (I'assignacié de cadascun dels pics cromatogrdics al
corresponent isomer es fa per 'H-RMN). En ambdds casos apareix el pic molecular
(m/z=160, a diferéncia de I'observat en lisomer al- lil), el que indica la naturalesa més
estable a la fragmentacio del grup vinil eter respecte I'al- lil éter. Aixo s’explica per la major
estabilitzacié del grup insaturat en posici6 a a un oxigen respecte la posicido en b de

I'isomer al- lil.6%®
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Figura V-3: Espectres de masses dels dos isomers vinilics cis,trans-CH3(OC2H4)>OCH=CHCHs.

L’andisi per *H-RMN de la mescla d’'isomers mostra les senyals corresponents al grup
al- lil en una proporcié aproximadament del 14.5%. L’assignacié de la resta de senyals
estadetallada en la Taula V-4, aixi com les constants d’acoblament (la diferéncia entre J,.

trans : trans
1 Jp.

b a ° és petita i s'associa a I'error de la propia técnica).

CH4(OCH,CH,),0 Ho bians CH3(OCH,CH,),0 CH, c°®
alrans | CH, Ctrans acis H ’ bcis
trans-vinil cis-vinil
e
b!'ml
e
o > alil
| ‘ ‘
. | |||
I | | I
alil i
| | 'l |
11— | | !
| I Il |
| . .
||I | |ﬂ \ llllll |'1|'|I Ll.|| | \
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Figura V-4: Ampliacié de I'espectre de 'H-RMN (CDCls, 200 MHz) de la mescla d’isdmers, amb I'assignacié

de les senyals més destacades.
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"H-RMN  d (ppm) mult J (Hz)
ae 6.28 dm. Jab ' = 12.6
a“ 6.01 dm Jan"® = 6.6
" 4.80 dq. Joa ™ =12.8; o™ = 6.6
pe's 441  quint. Joa’S = Jpc°= 6.6
¢l 1.59 dd. Jep™™ = 6.6; Je.a ™ = 1.6
o 1.61 dd. Jer®=6.6; " = 1.6

Taula V-4: Assignacio de les senyals més destacades dels dos isomers vinilics.

grups vinilics (Taula V-5).

da (ppm) & (PPM) e (PPM)

trans
CHs(OCH.CH,),0 H b

//—A —_— 4./
ane 146.32 98.58 12.38

a H CHj3 trans
C

trans-vinil

cis
CH4(OCH,CH,),0 cH; ©

a > <‘\ 14550  101.22 9.08
aC|S H

H bCIS

cis-vinil

Taula V-5: Assignacié dels carbonis dels isomers vinilics per *C-RMN.

En l'espectre de C-RMN apareix una senyal per cadascun dels carbonis dels dos
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SINTESI | CARACTERITZACIO DE
CH3(OC2H4)20(CHz)3Si(CH3)[OSi(CHg)s].

V.3.1.4

L'objectiu de modelitzar acuradament la reaccié d’hidrosililacio entre al- lil éters i
polisiloxans amb grups hidrur s’assoleix per reaccié entre CH;(OC,H,),OCH,CH=CH i
1,1,1,3,5,5,5-heptametiltrisiloxa (MD "M). Tant des del punt de vista electronic com estéric,
heptametiltrisiloxa presenta un entorn quimic similar al grup Si-H d'un polisiloxa be en la
seva posicié terminal (-OSi(CHs),H) o interna (-OSi(CHz)(H)-).

Compostos d’estructura com la detallada

CHs

HasC, CHs

en la Figura V-5 (a),®® presenten un HC™ P05~~~
; 64a-d HsC CHs
comportament hidrofugant™*™ que els ha
convertit en estructures molt interessants @
O
des d'un punt de vista industrial. S’han
obtingut per reaccié d’hidrosililacio entre n
O
MD"M i al li-PEGs emprant el \
catalitzador de Speier.***®
o H3C\ CHs ,/Chs
Altres  estructures  similars  amb HC //Si\O/Si\O/S{\CHg
caracteristiques cationiques (b) han estat HC CH,
obtingudes de manera  similar.®®* « ()
N\~
Aquests productes presenten utilitat com —N o o H
o ren A AN

a agents espumants i hidrofugants en G
detergéncia, aixi com additius surfactants RO X:ClI,Br, NO3,MeOSO 3

organics. Figura V-5: Estructura de tipus “T-umbrella”, amb

un grup hidrofob i una cadena hidrofilica.

La sintesi de CHz(OC,H,),O(CH,)sSi(CH,)[OSIi(CHs)s], s’ha portat a terme emprant
Pt/C 5%, a 100 °C. Es segueix I'evolucié de la reaccié (GC) fins assolir un grau de
conversio proper al 90% respecte l'al- lil eter i els isomers vinilics (Figura V-6).

En el transcurs de la reaccié d’hidrosililacio, el producte d’isomeritzacié arriba a
representar aproximadament un 10%, percentatge molt menor al trobat emprant trietilsila
Aix0 s’explica pel diferent entorn electronic del silici per l'efecte dels diferents
substituients.>*"***® Emprant trietilsilala cinética de la reaccié d’hidrosililacié no és molt
diferent a la de la reaccio d'isomeritzacio, perd emprant un silamés reactiu com MD "M, la

hidrosililaci6 es veu afavorida i esdevé la reaccié majoritaia.
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S’observa també aproximadament un 7 % de producte de O-sililacié. L'origen d’aquest

producte s’explica en detall en I'apartat V.3.2.5.6.

% 100

7 cricnenzo- CH3(OC2Ha4)2(CH2)30Si-

80 x

70 -

60 -

50 4

40 1

30 A

20 1 X

104 X

0 *.-_’-é‘ e A e m e E o E R TR LR s T B

0 5 10 15 20 th) 25
—e—Alll  ---m-- trans-Vinil O-Sililacié - --x--- Hidrosililacio

Figura V-6: Evolucié de la reaccié d’hidrosililacié entre I'al- lil model i MD"M per GC.

El producte d'hidrosililaci6 és caracteritzat per les técniques espectroscopiques
habituals i per masses.

L’espectre FT-IR mostra unes bandes intenses a 1257 cm™ (d si Si-CHs), a 1052 cm™
(st Si-O i st as C-O-C sobreposades) i a 842 cm™ (g Si-CHs).

L’espectre de 'H-RMN (Figura A. V-8) es resol de forma andoga als altres productes
d’hidrosililacio descrits, excepte els protons dels grups metil units directament a silici. A
d=0.12 ppm apareix un singlet assignat als protons dels grups trimetilsila mentre que els
protons de I'altre metil apareixen com a singlet a d=0.03 ppm.

L'espectre de “C-RMN (Figura A. V-9) és molt similar als descrits anteriorment,
distingint-se en aquest cas les senyals assignades als carbonis dels metils units a Si,
apareixent a un desplacament de 1.78 ppm els dos carbonis dels grups M mentre que a
un desplacament de —0.47 ppm apareix el carboni del grup D.

En l'espectre de *Si-RMN (Figura A. V-9) apareixen els dos silicis diferenciats, a
d=7.25 ppm per els terminals i a d=-21.55 ppm per el Si intern.
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a
9 f /e\/\ _OSi(CHs)s
CH3(OCH,CH,),0 >s{
H,C” OSi(CHy)s
*H (integral) d (ppm) mult J (Hz)

Hg (3H) 341 s

Hr (8H) 3.57-3.69 m

He (2H) 3.43 t Jnane = 8.0

Ha (2H) 1.61 m

He (2H) 0.47 m

H, (18H) 0.12 s

Hp (3H) 0.03 s

“C{H} d (ppm)  mult “Si{H}  d(ppm) mult

Cq 58.97 s 2Si 7.25 s
C 69.88-71.84 s Si -21.55 s
Ce 74.05 s
Cq 23.06 s
Ce 13.38 s
Ca 1.78 s
Co -0.47 s

Taula V-6: Resultats de I'analisi de RMN de CH3(OC2H4)20(CH2)3Si(CH3)[OSi(CHs3)3]o.

En resum, respecte la reactivitat de silans amb diferents substituients, els resultats

obtinguts estan amb concordanga amb els descrits en la literatura.

La reaccié d’isomeritzacié del grup insaturat, associada en certs casos a la reaccio
d’hidrosililacio, s’ha estudiat en les tres reaccions, essent important en el cas d’emprar
Et;SiH, que s’ha mostrat com el silamenys reactiu a la hidrosililacié. No s’ha obser vat en
cap cas l'obtencié de producte d’hidrosililacié originat per I'addicié de tipus Markovnikov
(experiments detallats d’hidrosililacié sobre I'isomer vinil es presenten també en I'apartat
V.3.2.5.9). En tots els casos s’ha dtingut Gnicament l'isomer lineal, a diferéncia del
treball presentat per Schilling®” 'any 1971 que detallava 'obtencié d’entre un 5 i un 8% de

a-isomer emprant al- lil éters i silans amb substituients —OSIiR:s.
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V.3.2B.- SINTESI | CARACTERITZACIO DE COPOLIMERS D’ESTRUCTURA
SURFACTANT.

V.3.2.1 RESUM.

Un cop extrets resultats d’aplicacié de la reaccié d’hidrosililacié sobre un substrat al- lil
eter i emprant els tres silans diferents, un d'ells, el 1,1,1,3,5,5,5-heptametiltrisiloxaamb
un entorn quimic molt similar als polisiloxans precursors d’estructures surfactants, el
seglient pas consisteix en l'estudi de la reaccid d’hidrosililacié aplicada a molécules de
PM més elevat.

S’han obtingut copolimers de tipus AB, ABA i B[A,)] (on A representa un grup
poliglicolic i B un grup polisiloxéanic), essent tots ells caracteritzats per técniques
espectroscopiques (FT-IR, *H-RMN, **C-RMN i **Si-RMN).

Es presenten els resultats comparatius d’aplicacio del catalitzador heterogeni Pt/C 5% i
del catalitzador de Speier a la sintesi d'estructures polimériques. A diferéncia de
'observat en la modelitzacio de la reaccio (apartat V.3.1), ambdds catalitzadors presenten
un comportament prou diferent en I'obtencido de surfactants. S’han observat diferents
reaccions secundaies, en concret la isomeritzacio del substrat al- lil als dos isomers
vinilics i la degradacié &ida d’aquest substrat vinil. La caracteritzacié d’'una estructura
acetal concorda amb un cami que inclou I'esmentada degradacio, formacioé de I'alcohol i

propionaldehid i la posterior reaccié entre ambdos per originar I'acetal.

S’ha estudiat també la reaccidé de O-sililacig, reaccié assequible a partir de 'alcohol
format i els grups Si-H. En condicions de O-sililacié s’allibera H, en el medi de reaccid,
gue pot originar la hidrogenacié dels grups insaturats, possible reaccié secundaia

catalitzada per Pt que també ha estat estudiada en aquest apartat.

Finalment, s’ha assajat el catalitzador homogeni de Karstedt (diviniltetrametildisiloxa
plati(0)), conegut per la seva elevada reactivitat. El seu caracter neutre minimitza la
degradacié &ida del substrat vinil, mentre que la isomeritzacié és menor que emprant
Pt/C 5%.
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V.3.22 TIPUS D'ESTRUCTURES COPOLIMERIQUES POLIGLICOL-
POLISILOXA.

S’han sintetitzat tres tipus d’estructures surfactants per reaccid d’hidrosililacié de

poliglicols al- lilics i de diferents silans reactius, segons les reaccions detallades en
Esquema V-12.

|CH3 Poliglicol PDMS
O—Si—H + /\/O SR . T U N .
PDMS CH, Poliglicol HAC CH,
Copolimer d'estructura AB
igli Poliglicol
lCH3 lCH3 Poliglicol H3R/CH3 9
H—SimwrO—Si—H + N\ / T OO o
Poliglicol HsC CHs
Hy Hy
PDMS
PDMS
Copolimer d'estructura ABA
CHs CHs CHj CH,
o - N /\/0 _— > Sio Sio
I | Poliglicol
H CH3 9 éHs
X w X

PDMS-co-PHMS
O

Poliglicol a’- Copolimer d'estructura B[/

Esquema V-12: Reacci6 d’obtencio de diferents tipus d’estructures copolimeriques surfactants per reaccio

d’hidrosililacié. Es representen amb ~ els grups polimérics.

Existeixen d’altres estructures surfactants en que el fragment polisiloxanic és ramificat.
Aquestes altres estructures no han estat estudiades en aquest treball degut a que
l'obtencié del fragment polisiloxanic s’assoleix a partir de clorsilans, reactius poc
interessants per raons d'aplicacid industrial, considerant a més que la quimica

involucrada en aquestes sintesis ja ha estat exhaustivament estudiada.
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V.3.23 DISCUSSIO DELS RESULTATS DE LA SINTESI D’ESTRUCTURES
COPOLIMERIQUES DE TIPUS AB.

La sintesi d’aquests tipus d’estructures copolimériques segueix un cami sintétic que

inclou tres reaccions basiques.

Sintesi de [lestructura poli(dimetilsiloxd hidrur terminal (*'MD,M") per
polimeritzacié anionica (“AROP”) del trisiloxaciclic D ; i terminacié de la reaccio
per addicié d’'un compost com Si(CHs),CI(H).

Il. Funcionalitzaci6é al- lilica del grup hidroxil en poliglicols monohidroxiterminals,
mitjangant la reaccié de Williamson d’obtenci6 d’éeters.

Il Hidrosililacio entre el poli(dimetilsiloxd hidrur terminal i el poliglicol al- lilic per a
I'obtencio de I'estructura copolimérica AB (Esquema V-13).%

L] | .y
Si i ; Poliglicol
\/\/ | I\O | I\O S|I\H + \/\O

O#"/ﬂ“
Pt N
\_ ol o
=0
~ Representacié esquemaica
CI-|3—CH2-CHZ-O-|2—Si\O Si\ Si=CHy CHy—CHy——O wwevesaans

| ¢}

X

Esquema V-13: Reaccid d’obtencié de copolimers d’estructura AB per reaccio d’hidrosililacié i representacio

esquematica de I'estructura. En negreta I'enllag propil-silil.

En la literatura es troben poques referencies d’aplicacio d’estructures copolimeriques
AB en processos d’espumacio de poliureta *** Els resultats indiqguen que aquestes
estructures son poc adequades, sobretot enfront d’altres d’estructura B[A,] que si es
coneixen com estructures adients, de manera que s’ha optat per sintetitzar i caracteritzar
Unicament dos compostos. En les dues sintesis s’ha emprat el catalitzador heterogeni
Pt/C 5%.
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CHj CHgy

|
CH3CH2CH2CH2——S|i—O-—Sli—CH2CH2CH2—(OCH2CH2)20CH3
CHz | CHs NBUD, ; Si(CH;),(CH,)s(OE) ,Me

- 11
CH; | CHj CHs
I I

CH4CH,CH,CHy—Si—01-Si—CH,CH,CH,——(O CH2CH2) 15(0(CHCH2) 140 CH2CHoCHoCH3

CHs | CHg
LT _
NBUD,;, Si(CH;)2(CH,)3(OE),5(0P),4,Bu
T
S’ha descrit que la reactivitat dels enllagos Si-H terminals ( -0Si—H ) és major que
CHs
o
la dels enllagos Si-H interns ( -08i—O- ),?*" degut als menors impediments esteérics
H

del grup terminal enfront un silaintern. Considerant només efectes electronics, un grup
Si-H intern, amb 2 substituients —OSiR; hauria de ser més reactiu que wn grup Si-H
terminal, amb un sol substituient —OSiRs.

S’ha treballat en condicions anhidres i amb una atmosfera de N, per minimitzar les
reaccions secundaies d’'oxidacio de l'enllag Si-H a elevades temperatures. Aquestes
condicions son aplicades a l'obtencié de totes les estructures polimériques de tipus
surfactant (AB, ABA i B[A)).

La temperatura de les reaccions ha estat 100 °C, emprant tolué com a dissolvent. Els
productes s’han obtingut com olis clars de baixa viscositat, amb rendiments elevats (78%
NBuD1; Si(CHs),(CH,)s(OE),Me i 88% nBuD,,Si(CH;),(CH,)s(OE);5(OP).4Bu).

Ambdoés productes han estat caracteritzats per les técniques espectroscopiques
habituals, FT-IR, *H-RMN, *C-RMN i **Si-RMN. A continuacié es detalla la caracteritzacio

de 'estructura copolimérica de PM més elevat.

L’espectre FT-IR mostra les bandes caracteristiques d’aquest tipus d’estructura. A la
desaparicio de les bandes assignades a la vibracio ds.y a 2128 cm™i a les tensions N-cy»

a 3079 cm™ i ne-c a 1645 cm™, s’afegeix I'aparici6 de la banda intensa a 1260 cm™
assignada a la vibracio ds;.cns de I'estructura poli(dimetilsiloxanica).

L’espectre 'H-RMN (Figura V-7) indica que la reacci6 d’hidrosililacié ha estat
complerta. No es detecta la senyal assignable a 'enlla¢ Si-H (d=4.7 ppm), mentre que el

petit excés de substrat al- lil ha romas intacte, sense que s’observi isomeritzacié a vinil.

L'andisi de I'espectre és complex degut a les multiples senyals i la duplicitat d’alguna
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d’elles (protons de diferents tipus apareixen en el mateix desplagament). Els protons dels
metils de l'estructura PDMS apareixen com a singlet intens a d=0.10 ppm. A un
desplacament de 0.56 ppm apareix un multiplet assignat als 4 protons dels dos metilens
units directament a silici, prenent-se aquesta senyal com a patr6 en l'andisi de grups
terminals.

A d=0.94 ppm apareix un pseudotriplet originat per la superposicié de dues senyals,
les assignades als 6 protons dels dos metils dels dos grups butil terminals.

Els protons dels metils dels grups propilenglicol apareixen a d= 1.18 com a senyal
intensa. A un desplagament de 1.36 ppm apareix un multiplet assignat als 4 protons dels
metilens interns del grup buitil iniciador de la polimeritzacié anionica i 2 protons del metilé
unit a metil del grup butil del fragment poliglicolic.

3.672
3.664

ppm
—7.299
3.687
3.678

1.2 3 4 5 3 7 8 9 10 1 12 14 15 16 17 18

6
Hy H, ‘C”a ‘CHG ‘CHa Hy Hy Hy Hy Hy Hs 7
c. c. o. o. c. c. c o c c. c.

e e N e e e o N e Sot” e Nan,
Ho | | | Hy Ha | Ha
Gty | Gy | o o 13
15 1
3 I 1

21 "

\,
10 \
1 h
L \
AN \ 12 \.
. 14 N
15 \

pom 8 7 6 a 3 2 1 0

Figura V-7: Espectre de 'H-RMN (200 MHz, CDCl3) i assignacid de les senyals de
nBu(D)23(CH2)3(OE)15(OP)14Bu. Restes d’al- lil no isomeritzat en el producte final.

Els protons del metilé intern del grup propil-silil, aixi com els protons del metilé en
posicié b a I'oxigen del grup butil del fragment poliglicolic apareixen com a multiplet a un
desplacament de 1.60 ppm.

Finalment, a un desplacament comprés entre 3.36 13.63 ppm apareix una senyal
intensa que conté els protons dels grups etilenglicol, dels grups metilénics de les unitats

propilenglicol i els 4 protons dels dos metilens units a oxigen del grup propil-silil i del grup
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butil.

L’espectre de *C-RMN (Figura A. V-10) permet distingir els carbonis dels metils units
a silici terminal (les dues unitats (CH,)Si(CHs),0-), que apareixen a un desplacament de
0.10 ppm, de la resta de carbonis siloxanics (unitats D, 0.96 ppm). L'espectre és comp lex
degut a la quantitat de senyals, pero es poden distingir clarament els carbonis del grup
butil iniciador de la polimeritzacié anionica unit a Si (d= 13.71 ppm, CHs-, d=26.27 ppm,
CH;CH,-, d=25.37 ppm, CH;CH,CH,-, 17.87 ppm, CH;CH,CH,CH,Si°), dos dels metilens
del grup propil-silil format en la hidrosililacié (d=14.13 ppm, Si-CH,CH,CH,- i d=23.82 ppm
Si-CH,CH,CH,-) i també tres dels carbonis del grup butil del copolimer PEG-PPG
(d=13.85 ppm, CHs-, d=19.20 CH;CH,- i d=31.65 ppm, CH;CH,CH,-). La resta de senyals
d’intensitat més elevada corresponen als carbonis dels grups —-CH,CH,O- i —
CH,CH(CH,)O-, ja descrits en la descripcié de I'espectre del poliglicol (CAPITOL IIl).

L'espectre de *°Si-RMN (Figura A. V-11) mostra dues senyals, a d=7.08 ppm

assignada als dos silicis terminals (unitats (CH,)Si(CHs),0O-) i a d=-21.97 ppm assignada a

la resta de silicis interns (unitats D).
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V.3.24 DISCUSSIO DELS RESULTATS DE LA SINTESI D’ESTRUCTURES
COPOLIMERIQUES DE TIPUS ABA.

Les estructures surfactants de tipus ABA designen els copolimers de tipus bloc amb

dos fragments poliglicols terminals i un bloc de tipus PDMS intern.”™ "

S|i i | Poliglicol

S Si,
H/l\o |\O | H + \/\O
O//
\ \s\—/_/
Pt \ \s\ L3~ |
\S\ /S|"0'|\O
=0
/”O\/\/ Representacié esquemdica
O—CHz-CHzCHz—Si\O Si_ Si—CH.-CH— CH,—— Osmsnssws

X

Esquema V-14: Reacci6 d’obtencid de copolimers d’estructura ABA per reaccié d’hidrosiilacio i representacio

esquematica de I'estructura.

A partir d'un a,w-dihidropoli(dimetilsiloxg i per reaccié d’hidrosililaci6 amb diferents
substrats al- lilics com els representats en I'Esquema V-15 s’obtenen les estructures

copolimeriques ABA.

\[O/\%'o\/\
n Me(OE)NOAll \/@
Sfode
/\/\fow I n Afl(OE)nOBz
| Q
nBu(OP)mOAlil |
\/\PO /\J/o \N

/\/\{OWO\/}\O/\/ AIiI(OE)nOPy

nBu(OP)M(OENOAIil

Esquema V-15: Estructures poliglicoliques amb funcionalitzacié al- lil terminal, precursores de copolimers ABA

per reaccié d’hidrosililacio.
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En aquest treball s’ha emprat un a,w-dihidropoli(dimetilsiloxd comercial d’estructura
M'D,M" (x=7.2 per GC i *H-RMN) i per reaccié d’hidrosililaci6 s’han addicionat diferents
grups poliglicolics.

Els poliglicols escollits representen una amplia gamma d’estructur es (Taula V-7), entre
elles dues de tipus PEG hidrofiliques, una amb un grup metoxi terminal (b) i l'altre amb un
grup hidroxil terminal (a). S’ha emprat també un copolimer PEG-PPG (f) i un PPG (e) de
caracteristiques hidrofobiques. La derivatitzacié del grup hidroxil del PEG al- lilic per
introduccié d’'un grup benzil (c) i d'un grup piridinic (d) porta a I'obtenci6 de dues
estructures poliglicoliques amb caracteristiques fisiques diferents a les del poliglicol
original.

L'obtencié de copolimers ABA a partir d’aquests poliglicols origina una série de
productes que engloba un ampli ventall d’estructures quimiques.

S’aconsegueix la sintesi de les estructures copolimériques esperades en tots els casos
excepte emprant el poliglicol amb el grup piridina terminal (d). Aquest resultat negatiu es
pot explicar per la coordinacio del plati amb el nitrogen i conseglent inactivacio del cicle
catalitic d’hidrosililaci6®"***. Si ha estat descrita la reaccié d’hidrosililacié sobre piridines
emprant Pd™ i Ti.”

En tots els casos s’ha emprat el catalitzador Pt/C 5%, mantenint la relacié Si-H/al- lil/Pt
aproximadament 1/1.1/0.002. En aquestes condicions, les conversions assolides a les
24h de reacci6 a 100 °C han estat elevades (Taula V-7).

Les conversions es calculen a partir de la relacié entre les integrals de les senyal a
d=0.45 ppm (dels dos metilens units a silici), i a d=4.7 ppm (Si-H no reaccionat).

% conversio = Hreaccionat / H totar = Hena-si / (HSi-H + HCHZ-Si)
Az ppm — 2- Hsin Aoass ppm — 4- Hchosi

% conversio = Henz-si/ (Hsin + Herz-si) = A0.45 ppm /(A 0.45 ppmt 2+ A 4.7 ppm)
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Al- lil éter Vinil (cis/trans) "7 Conversié (%)
(@) \/\O’E\/O}H S| (61/39) 95
11
(b) \/\o{\/o}cm SI (62/38) Quantitatiu
11

() \/\o{\/w S| (57/43) Quantitatiu
(@ \/\{\/}/@ _ _

(e) \/\O%};/\/ NO® Quantitatiu
) \/\OERO}{/\O}\/\ NO® Quantitatiu

(1) calculat a partir de les senyals a 6.0 ppm i 6.25 ppm.

(2) traces o no es detecta.

Taula V-7: Resultats d'aplicacio de la reaccié d’hidrosililacié a I'obtencié de copolimers ABA.

Els productes han estat caracteritzats per les técniques espectroscopiques habituals,
FT-IR i RMN.

En l'espectre de IR apareixen les bandes amples caracteristiques daquests
copolimers. Aixi, apareixen les bandes a 1259 cm™ assignada a la d Si-CH; i a 1108 cm™
es sobreposen les bandes assignades a st Si-O i st as C-O-C en una sola banda ample.

Per ressonancia de 'H-RMN es calcula el percentatge de conversio i la quantitat de
substrat insaturat residual, bé en la seva forma d’al- lil o bé en forma d’isomers vinilics. En
aquest darrer cas, en tots els casos s'obté una relaci6 disomers cis/trans
aproximadament 60/40.
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Figura V-8: Ampliacions de I'espectre de *H-RMN (200 MHz, CDCl3) del copolimer M'D72M’, on M’ és
CH3(OE)110(CH2)3-Si(CH3)20-, amb el detall del grup propil-silil i dels isomers vinilics.

El substrat insaturat residual que apareix en tots els surfactants és degut al petit excés
d’al- lil sobre el sila En la sintesi d’'aquests surfactants es posa de manifest un efecte de
naturalesa estérica no descrit en la literatura fins al moment. Emprant Pt/C 5% i en les
condicions experimentals assajades, I'inic substrat insaturat que apareix al final de la
reacci6 emprant al- lil éters de tipus PEG és en forma d’isomers vinilics (Figura V-8),

mentre que emprant al- lil éters de tipus PPG o copolimers PEG-PPG, majoritaiament es
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recupera al- lil sense reaccionar i només apareixen traces d’'isomer vinil (Figura V-9).

Do
i ]
.5
.88l
-
LB
.81
&6
.58,
b=
f-c]
A=}
=i
4B
3.47
&
43
=
3.5

TEMOMAMMMmMOMme M mem |

A od

8 C VINIL e

WINIL sruces

po® 6. 8.5 2.0 4.9 4.0 3.5

Figura V-9: Ampliacié de I'espectre de 'H-RMN (200 MHz, CDCl3) del copolimer M'D7.M’, on M’ és
Bu(OE)15(0OP)14(CH2)3-Si(CH3)20-. Detall del grup al- lil residual.

Aquests resultats només poden ser assignats a la diferent reactivitat d’estructures

P O\

CH o o tH . .
_ Mo o NN respecte | , que es discutira
de tipus CH,

de forma més detallada en I'apartat V.3.2.5.8.

La caracteritzacié d’aquestes estructures ABA per espectroscopia ‘H-RMN mostra les
senyals caracteristiques del grup propil-silil (d=0.53 ppm (multiplet, -CH,-Si), d=1.63 ppm
(multiplet, -CH,CH,-Si) i d= 3.43 ppm (triplet, -OCH,CH,CH,-Si)). La resta de I'espectre
mostra les senyals caracteristiques del protons dels metils polisiloxanics a d= 0.1 ppm i
d’aquells protons de les unitats OE i/o OP, descrites amb anterioritat (CAPITOL I11).

L'espectre de *C-RMN (Figura A. V-12) permet distingir els carbonis dels metils units
a silici terminal (les dues unitats -CH,Si(CH;),0-) que apareixen a un desplagament de

0.28 ppm de la resta de carbonis polisiloxanics (-Si(CHs),0-), que apareixen a 1.22 ppm.

Es comprova la formaci6 del grup propil-silil per I'assignacio de les senyals a d= 14.28 (Si-

CH,CH,CH,-), d= 23.54 ppm (Si-CH,CH,CH,-) i d=74.37 ppm (Si-CH,CH,CH,-).
L'espectre de ?°Si-RMN confirma l'estructura. En I'espectre apareix una senyal a d=

7.65 ppm assignada als Si terminals ¢CH,Si(CH;),0-) i entre d= -21.47 i -22.25 ppm
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apareixen un grup de senyals assignades als Si interns (-Si(CHs),0-). L'andisi d’aquest

grup de senyals permet comprovar els efectes de conectivitat entre unitats D, assignant-

se cadascuna d’elles a diferents conectivitats (Figura V-10)."

7.653
-11.743

ppm

Jo e |
—CH,CH,CHy™~ \\o/ o7 \No \o I\\o/ SI\\O/ SI\\CHchZCHz-

iy
ol il Wy \w»m' %w«wwwmﬂww

Figura V-10: Espectre de *Si-RMN (39.76 MHz, CDCls) d’un copolimer d’estructura ABA, M’'D72M’, on M’ és
BU(OE)15(OP)14(CH2)s-Si(CHs)20-.

Apareixen diferents senyals degut a que la cadena M'D,M" és de poca longitud (x =
7.2 per GC i 'H-RMN) i la conectivitat entre monomers D influeix en el desplagcament
quimic observat en *Si-RMN. En el cas dels copolimers AB descrits en l'apartat V.3.2.3,
la longitud de la cadena siloxanica €s molt superior, de manera que no es poden

diferenciar clarament les unitats D més properes a les unitats M terminals.
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V.3.25 DISCUSSIO DELS RESULTATS DE LA SINTESI D’ESTRUCTURES
COPOLIMERIQUES DE TIPUS B[Ay].

V.3.2.5.1 RESUM.

La sintesi d’aquest tipus d’estructures s’assoleix per reaccid d’hidrosililacié entre
poliglicols amb funcionalitzacié al- lil terminal i copolimers PDMS-co-PHMS Esquema
V-16).

~.. O |./O |./O v
Si Si Si Si + y
. y Poliglicol
Pt
| ..0"'-,
| N
|_ls‘\D
| | b
O (@) (@) °
Ssi” Sll/ S|i/ s’
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I | Ils-JSQ\O_\\ \_\“ \
C \ \\ , \

(l:Hz Y -"I, k © \

éHz \
S

Representacio esqueméica

Poliglicol

Esquema V-16: Reaccio d'obtencié de copolimers d’estructura B[Aw] per reaccié hidrosililacié i representacio
esquematica de I'estructura.

Molts dels copolimers surfactants actualment presents en el mercat tenen estructures
B[A.]®*""" i com a tensoactius que s6n troben aplicacié en multiples camps” que van des
d’aplicacions detergents fins a I'estabilitzaci6 del procés d’espumaciéo de poliureta
Existeix poca literatura cientifica d’obtencié d’aquestes estructures, la majoria en forma
de patents en les quals es detalla de forma molt poc concreta la sintesi i caracteritzacio
d’aquests productes. Aixi, malgrat tractar-se de productes comercials, no han estat
publicats estudis sintétics exhaustius d’aquests productes aixi com de les reaccions
associades a la hidrosililacio.

Per [linterés comercial d'aquests productes, alguns estudis han descrit la
caracteritzacié d'estructures B[A,] comercials per GPC,”® MALDFTOF-MS¥®® | per

espectroscopia d’absorcio atomica.®*
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Els parametres estru cturals més importants d’aquests copolimers sén:

x: Nombre de monomers D, [(CH3),SiO]

si” TS si” sil
w:  Nombre de monomers DF, /| | \CHZ |\
[(CHy)SiI(R)O] on R’ representa el X (|:H2 w
poliglicol C|:H2
B
w/x: Relacié que indica el grau de R H; CHg; CH3(CHo)s Cl:Hz
funcionalitzacié del surfactant. Per _C:3H2 n
exemple, una relacid6 w/x=50 indica O
un copolimer amb 50 unitats DY per C||‘|—CH3
cada 100 unitats D. B (|3Hz "
O]
&

n: Nombre d’'unitats de tipus etilenglicol. Confereixen el caracter hidrofil a la molécula.
m: Nombre d'unitats de tipus propilenglicol. Confereixen el caracter hidrofob junt a la

cadena polisiloxanica a la molecula.

L'obtencié de diferents copolimers en qué s’ha variat algun d’aquests paranetres
mantenint constants els altres permet extreure dades que relacionen l'estructura quimica
amb la morfologia de l'espuma de poliureta S’exposaran aquests resultats en el
CAPITOL V.

En la sintesi d’aquests surfactants B[A,] han estat avaluats tres catalitzadors, Pt/C 5%,
el catalitzador de Speier (I'acid hexacloroplatinic) i el catalitzador de Karstedt

(diviniltetrametildisiloxaplati(0)).

En aquest apartat es detallen els resultats de I'estudi sobre les reaccions secundaies
a la hidrosililacié com la O-sililacié, la hidrogenacio i la isomeritzacié d’alquens aixi com la
degradacié &ida dels isomers vinilics. Els resultats obtinguts permeten proposar un
esquema mecanistic de la reaccié d’hidrosililacié aplicada a la sintesi de compostos

polimérics que engloba totes les observacions experimentals.

En la literatura només s’havia estudiat la reaccié d’hidrosililacié de substrats insaturats

26,60,82,83 85,86

no polimeérics com al- lil glicidileter i altres grups al- lilics® o vinilics amb

copolimers PDMS-co-PHMS.
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V.3.2.5.2 TAULA DE REACTIUS EMPRATS EN LA SINTESI DELS DIFERENTS
COPOLIMERS.

En les seglents taules estan detallats els substrats al- lilics (Taula V-8) i els copolimers
PDMS-co-PHMS (Taula V-9) sintetitzats en aquest treball, que han estat els precursors

de les estructures copolimeriques ramificades.

POLIGLICOLS AL- LILICS
CH3(OC;Hz);0CH,CH=CH,
CH3(OC;Hs)110CH,CH=CH,

PEG CH3(OC;H,)170CH,CH=CH,

CH3(OC;H,)230CH,CH=CH,
H(OC,H,)1:0CH,CH=CH;
[CoHs]CHA(OC2H4)130CH,CH=CH,

PEG modificat
[CsHaNJCH(OC2H4)130CH,CH=CH (*)

CH3(CH2)3(OC3H6)13OCH2CH:CHZ
PPG CH3(CH2)3(OC3H5)25OCH2CHZCHZ
H(OCgHG)gOCHch:CHZ

Copolimers CH3(CH2)3(0OC2H4)15(0C3Hg)140CH,CH=CH,
PEG-PPG CH3(CH2)3(0C2H4)25(0OC3Hg)240CH,CH=CH,
Poliglicol
> CHa(CHp)s[OCH,CH(CHo(OC,H,),0CHs)]sOCH,CH=CH,
ramificat

(*). Igual que en la sintesi d’estructures ABA, s’ha mostrat inactiu a la hidrosililaci.”"*"

Taula V-8: Poliglicols al- lilics obtinguts, substrats de la reacci6 d’hidrosililacié (CAPITOL Il1).

PDMS-co-PHMS

PS1000-5]
PS1000-[11]

PS1000-[21]
PS1000-[32]
PS1000-[40]
PS1000-[50]
PS1000-[60]

PS2500-[5]
PS2500-[10]
PS2500-[15]
PS2500-[20]
PS2500-[30]
PS2500-[40]
PS2500-[50]
PS2500-[60]

PS5000-[5]

PS5000-[10]
PS5000-[15]
PS5000-[20]

PS5000-[40]
PS5000-[50]
PS5000-[60]

Taula V-9: Copolimers PDMS-co-PHMS sintetitzats, amb diferents PM i relacions [y/x] (CAPITOL IV).
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Les possibles combinacions entre els reactius d’ambdues taules sé6n molt elevades.
S’han sintetitzat un elevat nombre d’estructures, perd no es detalla la llista complerta
degut a que l'estrategia sintética és molt similar en tots els casos. S’escull un exemple
representatiu de I's de cada catalitzador, es caracteritzen els copolimers obtinguts i

s’exposen detalladament les reaccions secundaies.

V.3.2.5.3 SINTESI | CARACTERITZACIO DE COMPOSTOS COPOLIMERICS
D'ESTRUCTURA B[Aw] PER HIDROSILILACIO EMPRANT EL
CATALITZADOR PY/C 5%.

Emprant el catalitzador Pt/C 5% s’ha sintetitzat el nombre més elevat d’estructures
copolimeriques. Inicialment, l'elevada eficiencia catalitica junt amb la capacitat de
recuperacio i reutilitzacio feren considerar aquest catalitzador el més adient des d’'un punt

de vista industrial.
Les condicions generals de sintesi han estat:

1.- Relacions molars [Si-H)/[Al- lil}/[Pt] : 1/1.25-1.30/0.002. S'utilitza un excés d'al- lil per
optimitzar el grau de conversio.

2.- Condicions de dilucié baixes, normalment 10 ml de tolué anhidre per 23 g de
mescla de reactius, malgrat que també s’han assajat condicions de diluci6 més
baixes. L'aplicacio industrial del procés ha de comptar amb una minimitzacié de la
quantitat de dissolvent emprada.

3.- Durada de reaccio elevada, entre 12 i 24h.

4.- La temperatura ha estat de 110 °C, observantse una disminucié de la conversio
amb temperatures inferiors a 100 °C. Augmentant la temperatura la reaccio
evoluciona més rgpidament, perd reaccions secundaies com la isomeritzacié del
substrat al- lil esdevenen més importants.

5.- El procés de purificacio inclou un filtrat per separar el catalitzador i 'evaporacio del
dissolvent.

El seguiment de la reacci6 és per FT-IR, seguint I'evolucié de la banda a 2154 cm™

caracteristica de la vibracié d Si-H. Les conversions han estat elevades, superiors al 85%

en tots els casos malgrat que es detecten traces d’enllacos Si-H sense reaccionar.
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En un copolimer surfactant, les unitats w sén els monomers que contenen un grup
poliglicol (sén les unitats D™ que han reaccionat), les unitats z s6n els monomers D" que
no han reaccionat i les unitats x sén els monomers D. Considerant aquestes definicions,

es calcula el percentatge de conversié per "H-RMN, segons:

~ad P 4O, 0 0 ol 1
\Si{) Si.,%{ Si.ﬂ—Lx si” \Si{ \s&{ \Si% ~si— s
YA Ry AL o LA [
2
+ _ Pt > \CHz
CH2/
o
OCH2CH:CH2 i“!
L 1w
s poliglicol
% DP9 = (Wix) sur 100 % DP9 + 96 D" lliure = (W + z)/X)sur ~ 100

% D" lliure = (z/X)sur ~ 100

% CONVERSIO = (W/X)sur / (W + 2)/X)sur = W/(W+2) ~ 100

Recordant que per un copolimer PDMS-co-PHMS s’havia definit la relaci6 en
percentatge [y/x], on y s6n els monomers D" i x els mondmers D, si no es produeixen

reaccions secundaies s’ha d’acomplir:

((W + Z)/X)SUR " 100 = RELACIO [y/X]PDMS-CO—PHMS

Com a exemple es caracteritza el producte de la reaccié entre el PDMS-co-PHMS
PS1000-[50] (PM = 1000 g/mol, [y/x] = 50) i lal- lil CHz(OC,H,);;OCH,CH=CH,. EIl

producte ha estat caracteritzat per técniques espectroscopiques, FT-IR i RMN.

En I'espectre IR apareixen les bandes a 2969 cm™ (n C-H), 1260 cm™ (d Si-CHs), 1106
cm™, 1025 cm™ (n Si-O) i 805 cm™ (n Si-C). La banda a 2154 cm™ (d Si-H) indica

qualitativament el grau de conversio assolit.

L’espectre de 'H-RMN (Figura V-11) és I'andisi que permet una caracteritzacié més
acurada. ElI multiplet a 0.45 ppm correspon al metilé unit a Si del nou grup propil-silil,
mentre que a 4.7 ppm apareix la senyal del grup Si-H que no ha reaccionat. Ambdues

senyals, junt amb la senyal intensa a 0.10 ppm assignada als protons dels metils units a
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Si permeten calcular el grau de conversié de la hidrosililacio.

AO.lOppm = 6HX+3HW+3HZ A0.45ppm = 2HW A4.7Oppm = HZ

(W/X)sur = 3A0.45ppm ! (Ao.1ppm — 1.5A0 45ppm — 3A470ppm )
(z/X)sur = 6A4 7ppm / (AO.lppm — 1.5A0 45ppm — 3A4.70ppm)

En aquest cas, el % de conversio ha estat del 87.5% ((W/X)sur = 29.4, (z/X)sur = 4.20 |
((w + 2)/X)sur = 33.6).
Es comprova que es compleix:
((W + 2)/X)sur igual a [y/X]roms.co-prms,
ja que per al copolimer PS1000-[50] s’havia obtingut una relacidé [y/X]poms.co-pHms =

33.2 (CAPITOL IV), molt similar al valor 33.6 obtingut en el cas del copolimer d’estructura

surfactant. Es comprova aixi que el grau de ramificacié dels copolimers PDMS-co-PHMS
es manté en I'estructura surfactant després de la reaccio d’hidrosililacié.

|
|
o B L = —_ —_— i = _}
- . ad - _._.;'I

| 17 LA
a8 o 'iﬁf*fﬂ

1 1
| [

A ‘ﬁ'

-
o |-
| |=

E.H—|l=-

Figura V-11: Espectre de 'H-RMN (200 MHz, CDCls) del copolimer surfactant obtingut per reaccié entre
PS1000-[50] i CH3(OC2H4)110CH2CH=CH>.
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L’assignacio de la resta d'espectre inclou les senyals del grup propil-silil, les senyals
dels isomers vinilics i aquelles assignades a les unitats etilenglicol, totes elles ja descrites

amb anterioritat.

En l'espectre de ">*C-RMN apareixen els carbonis dels metils units a silici entre —0.74 i
1.62 ppm, les senyals assignades al nou grup propil-silil format (d = 13.18 ppm,
CH,CH,CH,Si, d = 22.88 ppm, CH,CH,CH,Si i a d = 73.86 ppm, CH,CH,CH,Si), la senyal
assignada al carboni del grup metoxi a 58.72 ppm i una senyal d’intensitat elevada a
70.38 ppm assignada als carbonis dels grups etilenglicol.

Addicionalment, s'observen les senyals assignades als carbonis vinilics ja descrites.

L’espectre de °Si-RMN és molt similar a 'espectre dels precursors PDMS-co-PHMS
excepte per la desaparicio de la triade de senyals a aproximadament —36 ppm assignada
als monomers D". S’observen les senyals a 7.03 ppm assignades als silicis terminals i
entre —21.62 i —21.56 ppm apareixen la resta de silicis de la cadena siloxanica.

Quan s’han utilitzat polietilenglicols de férmula CH;(OC,H,),OCH,CH=CH, com a
reactius, s’ha observat en tots els casos un alt grau d’isomeritzacié del grup al- lil als dos

isomers vinilics. Només emprant un excés important de substrat al- lil ([al- lil]}/[Si-H]>1.65),

en el producte final la quantitat d'isomer al- lil €s superior a la d'isomers vinilics.

Per contra, quan s'utilitza els substrats al- lilics CH,=CHCH,(OC;H,);;OH i
CH,=CHCH,(OC3Hs)sOH la reaccié d’hidrosililacié s'assoleix amb uns percentatges de
conversio molt elevats, superiors al 90% i en certs casos sense que s’observin traces
d’enllagcos Si-H (Figura A. V-13). El grup hidroxil lliure és I'Unica diferencia entre
CH3(OC,H,),OCH,CH=CH, i CH,=CHCH,(OC,H,);OH, el que porta a considerar que
'augment en el grau de conversio pot estar associat a la preséncia d’aquest grup. Malgrat
gue aquest comportament esta descrit en la lit eratura no s’ha presentat cap mecanisme

que n’expliqui els resultats experimentals.®’

Emprant els substrats al- lilics CH;(CHy,)3(0OC3Hg) OCH,CH=CH, i
CH3(CH,)s(OC,H,),(0OC3Hg),OCH,CH=CH, s'obtenen estructures copolimériques amb
elevats percentatges de conversié que també sbén caracteritzades per les tecniques
espectroscopiques FT-IR i RMN. Emprant aquests poliglicols, en I'espectre de ‘H-RMN,
de les tres senyals del grup propil-silii només el metilé unit directament a Si és una senyal

al llada (s’empra per calclar el % de conversio, com en els casos anteriors), la resta
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estan sobreposades, bé amb el grup butil 0 bé amb els mondmers propilenglicol.

Un experiment model, emprant el PDMS-co-PHMS PS5000-[15] i el poliglicol
nBu(OE),5(OP)4,OCH,CH=CH,, mostra una conversio sobre els grups Si-H del 86%,
obtenint-se unes relacions en el surfactant (W/x)sur = 12.6, (z/X)sur = 2.02 i (W+2)/X)sur =
14.62. El valor [y/X]ppmsco-prvs €Xperimental per al copolimer PS5000-[15] és de 16.36

(CAPITOL IV), similar al detallat ara per al surfactant de 14.62.
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Figura V-12: Espectre de "H-RMN (200 MHz, CDCl3) del copolimer obtingut per reaccio6 d’hidrosililacié entre
PS5000-[15] i nBU(OE)15(OP)14OCH2CH=CH.

L'espectre de *C-RMN presenta una senyal per cadascun dels carbonis d’aquests
copolimers. L’espectre de °Si-RMN presenta les senyals ja descrites a d= 7.28 ppm dels

grups terminals M i a d=-21.4 ppm assignades als silicis de la cadena siloxanica. Només

s’observen traces dels silicis units a hidrur (D", d=-36 ppm).

Tant emprant CH;(CH,)3(0C3Hg),OCH,CH=CH, com
CH3(CH,)s(OC,H,),(0OC3He),OCH,CH=CH, s’obtenen copolimers en que l'excés de
substrat al- lil no ha estat isomeritzat a vinil o bé només de manera minima, a diferéncia
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de l'observat emprant CH,=CHCH,(OC,H,),;;0OH i CH3;(OC,H,),OCH,CH=CH,. En I'apartat
V.3.25.8 es porta a terme un estudi exhaustiu de les diferéncies observades entre

diferents substrats respecte la reaccié d’isomeritzacio.

V.3.2.5.4 SINTESI | CARACTERITZACIO DE COMPOSTOS COPOLIMERICS
PER HIDROSILILACIO EMPRANT EL CATALITZADOR DE SPEIER.

El catalitzador de Speier (H.PtCl- xH,O) s’ha assajat en l'obtencié d'estructures
copolimériques. L'elevada reactivitat associada a aquest catalitzador, aixi com les
referéncies en la literatura®*® d’aplicacié a I'obtencié de copolimers surfactants feren que

fos assajat comparativament al catalitzador Pt/C 5%.

Les condicions generals de sintesi han estat:

1.- Relacions molars [Si-HJ/[Al- lil}/[Pt] : 1/1.25-1.30/0.001. S'utilitza un excés d’al- lil per
optimitzar el grau de conversio.

2.- Condicions de dilucié baixes, normalment 10 ml de tolué anhidre per 23 g de
mescla de reactius, malgrat que també s’han assajat condicions de dilucié més
baixes.

3.- Durada de reacci6 entre 11 3h (110 °C).

4.- Latemperatura ha estat de 110 °C.

5.- Es recuperen els productes com olis viscosos després d’eliminar el dissolvent.

Igual que en el cas anterior, I'evolucio de la reaccié es pot seguir per espectroscopia
FT-IR (2154 cm™). Les conversions han estat elevades, superiors al 85% en tots els
casos, pero també es detecten traces d’enllacos Si-H.

El grau de conversio i la caracteritzacié dels copolimers obtinguts es realitza de forma
idéntica a la descrita en l'apartat V.3.2.5.3. Emprant el catalitzador de Speier la reacci6
evoluciona molt repidament. Per contra, s’ha observat la formacié de subproductes de
reaccio no detectats emprant Pt/C 5%. S’ha detectat la formacié d’estructures de tipus
acetal (la discussié es presenta en l'apartat V.3.2.5.9), compostos originats per la
isomeritzacié del grup al- lil a vinil, trencament &id d’aquest vinil * per originar I'alcohol i
acetaldehid i posterior reaccié entre ambdds compostos per obtenir el grup acetal.

En la Figura V-13 es representa I'espectre de ‘H-RMN del copolimer obtingut emprant
CH,=CHCH,(OC,H,),;OH i PS1000-[20]. S'observa el grup acetal, aixi com el grup propil-
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silil format per la reaccié d’hidrosililaci6é. A destacar I'abséncia tant d’al- lil com de vinil,
malgrat que a l'inici de la reacci6 el substrat al- lil hi és en excés. L’espectre *C{*"H}-RMN
(Figura A. V-14) mostra també les senyals assignades al grup acetal.

Normalment la preséncia d’isomers vinilics al final de la reaccié emprant el catalitzador
de Speier és petita. Més que associar-ho a una manca de reaccié d’isomeritzacio, la
caracteritzacié d’estructures acetal indica que aquesta es produeix, pero el trencament
aid del grup vinil posterior a la isomeritzacio al- lil ® vinil provoca la seva abséncia al final

de la reaccio.
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Figura V-13: Espectre 'H-RMN (200 MHz, CDCl3) del copolimer surfactant obtingut per reaccio entre
CH2=CHCH2(OC:H4)1:0H i PS1000-[20] on s’observen les senyals assignades al grup acetal. * indiquen grup

propil-silil format per hidrosililacid.

L'aparicié de la reaccié de degradacié acida emprant el catalitzador de Speier dirigeix
I'estudi de la reaccié d’hidrosililacié homogenia cap a I'assaig d’'un nou catalitzador menys

susceptible d’originar aquesta reaccié secundaia.
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V.3.2.5.5 SINTESI | CARACTERITZACIO DE COMPOSTOS COPOLIMERICS
PER HIDROSILILACIO EMPRANT EL CATALITZADOR DE
KARSTEDT.

El catalitzador de Karstedt, d’estructura presentada en la introduccio, és un complex
de Pt(0) amb lligands diviniltetrametildisiloxa Malgrat que s’ha presentat la seva
estructura de RX com a complex pla tricoordinat,** en solucié s’ha postulat I'existéncia

d’'un equilibri d’espécies.”?

~5i—O0—g;- ~5{—O0Jgj ~s/|/0>8i7
N A NNV G BN |
A i QY
_Sie— = Si_ _Si—=

Esquema V-17: Equilibri en solucio postulat per el catalitzador de Karstedt.

Les condicions generals de sintesi han estat:

1.- Relacions molars [Si-HJ/[AI- lil)/[Pt] : 1/1.25-1.30/10*-10°. S'utilitza un excés d’al- lil
per optimitzar el grau de conversio.

2.- Condicions de dilucié baixes, normalment 10 ml de tolué anhidre per 23 g de
mescla de reactius, malgrat que també s’han assajat condicions de diluci6 més
baixes.

3.- Durada de reacci6 entre 10 i 15h.

4.- La temperatura de la reacci6 ha estat de 100 °C, comprovantse que amb
temperatures inferiors a 90 °C no s’assoleixen conversions elevades.

5.- Els productes s’obtenen com olis viscosos amb poc color després de I'evaporacio

del dissolvent.

Igual que en el cas anterior, I'evolucié de la reaccié es pot seguir per espectroscopia
FT-IR (2154 cm™). Les conversions han estat elevades, superiors al 85% en tots els

casos, pero també es detecten traces d’enllagos Si-H.

Degut a l'elevat preu dels catalitzadors de Pt i considerant I'aplicacio industrial del
procés sintétic, es va estudiar la reaccié emprant quantitats menors de catalitzador (10™-
10®° molar sobre el silj. Es comprova que la reaccié evoluciona més r@pidament que
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emprant Pt/C 5% assolint-se una conversio elevada a les 12h. Les traces de grups Si-H
no desapareixen amb assaigs de més durada. També sha comprovat que la reaccio
emprant una relacié 1/10° (Si-H/Pt) presenta una cinética similar a I'obtinguda emprant el
catalitzador de Speier.

Els productes obtinguts no presenten reaccions secundaies destacades. La
isomeritzacié del substrat al- lil és minima, i només s’ha detectat emprant els poliglicols
CH,=CHCH,(OC;H,);;0H i CH,=CHCH,(OC3H¢)OH. En aquest cas, com ja s’ha
comentat abans emprant Pt/C 5%, el grup hidroxil sembla influir en la reaccio

d’hidrosililacio.

La caracteritzacio dels copolimers obtinguts és la mateixa ja detallada emprant Pt/C
5%. En cap cas s’ha detectat la formacié de I'estructura acetal observada emprant el

catalitzador de Speier.

L'espectre de '‘H-RMN del copolimer obtingut per reacci6 entre PS1000-[50] i
nBu(OP);0Alil presenta les senyals assignades als protons dels metils siloxanics
(d=0.087 ppm), als protons dels metils dels grups propilenglicol (d=1.14 ppm) i als protons
dels grups OCH,CH(CH3)O- entre d=3.37 i 3.62 ppm.

Del nou grup propil-silil format s’assignen els protons del metile unit a silici al multiplet
a 0.50 ppm. La resta de senyals apareixen sobreposades a 1.57 ppm i entre 3.37 i 3.62
ppm. De les senyals del grup butil s’assignen els protons del metil terminal (0.93 ppm),

pero la resta de senyals apareixen sobreposades a 1.40 ppm, 1.57 ppm i entre 3.37 i 3.65
ppm.
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ppm
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Figura V-14: Espectre de 'H-RMN (CDCls, 200 MHz) del producte de reaccié entre PS1000-[50] i
nBu(OP)130CH>CH=CH>. En I'ampliacié apareixen restes d'al- lil i traces de grups Si-H.

La caracteritzacioé per espectroscopia de “C{*H}-RMN (Figura A. V-15) mostra les
senyals caracteristiques assignades als carbonis del grup butil (d=13.85 ppm,
CH;CH,CH,CH,0-, d=19.24 ppm, CH;CH,CH,CH,0-, d=31.73 ppm, CH;CH,CH,CH,O- i
d=71.17 ppm, CH;CH,CH,CH,O-), als carbonis de les unitats monomeriques OP
(d=17.27-17.39 ppm, -OCH,CH(CH3)O-, d=72.90-73.31 ppm, -OCH,CH(CH;)O- i d=75.08-
75.46 ppm, -OCH,CH(CH;)O-) i les assignades als carbonis directament units a Si (entre
—0.61 i 1.74 ppm). S'assignen les senyals del nou grup propil-silil (d=13.48 ppm, -
OCH,CH,CH,Si; d=23.58 ppm, -OCH,CH,CH,Si i d=74.37 ppm, -OCH,CH,CH,Si,
aquesta darrera de dificil assignacié degut a que els carbonis del monomers OP
apareixen en el mateix desplagament).

L’espectre de **Si-RMN mostra les senyals a 7.03 ppm assignades als silicis terminals
i entre —21.62 i —21.56 ppm apareixen la resta de silicis de la cadena siloxanica.
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V.3.2.5.6 ESTUDI DE L’'EFECTE DE LA REACCIO DE O-SILILACIO.

La reaccio d’acoblament dehidrogenatiu entre un grup hidroxil i I'enllag Si-H es coneix
amb el nom de reacci6 de O-sililaci6 (Esquema V-18). La sintesi d'estructures
copolimériques a partir de substrats al- liil amb grups hidroxil lliures (per exemple
CH,=CHCH,(0OC;H,);;0H i CH,=CHCH,(OC3H¢)sOH) porta a considerar aquesta reaccio

com una possible reaccié secundéia a la reaccié d’hidrosililacié. %8%%°¢

Daltra banda, la degradacié &ida d'un substrat vinil** (V.3.2.5.9) (que a la vegada
s’obté en les condicions d’hidrosililacio via isomeritzacié del grup al- lil, apartat V.3.2.5.8)
porta a I'obtenci6 de compostos amb grups hidroxil, compostos que també poden

reaccionar per O-sililacié malgrat que a I'inici de la reacci6é no siguin presents en el medi
de reaccio.

N\ N\
—Si—NR; —Si—OR
/

ACOBLAMENT N\
DEHIDROGENATIU /Sl SR

Esquema V-18: Reaccid d’acoblament dehidrogenatiu sobre silans. En negreta es representa la O-sililaci6.

S’han escollit I'alcohol CH;(OCH,CH,),OH i el silaMD "M com a precursors model de
la reaccid, s’ha portat a terme un experiment per caracteritzar les senyals
espectroscopiques del producte de O-sililacio i a la vegada treure dades comparatives de
la cinetica d’aquesta reaccié enfront la hidrosililacio.

H, H I( 3)3 P : 3(OC 2C 2)20 OSI(CH3)3 J
C 3(OC 2C 2)20 + \Sl/ ﬂ» \S|/

o\ ) o /N .
HsC  OSi(CHs)s 70°C HsC  OSi(CH3)3

Reaccié V-2: Reacci6 de O-Sililacié model entre dietilenglicol monometiléter i MD"™M.
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En la sintesi s’ha emprat el catalitzador heterogeni Pt/C 5%. Existeixen pocs estudis
on es detalli 'obtencié d’enllagos C-O-Si emprant aquesta reacci6 (I'atac nucleofil directe
de grups hidroxilics sobre un enllag Si-Cl en clorsilans porta a I'obtencio d’enllagos C-O-Si
de forma senzilla), perd en certes condicions experimentals s’ha descrit® que pot
esdevenir una reaccié secundaia important a la reaccié d’hidrosililacio

Com estadescrit, ®® la reaccié evoluciona lentament, comprovant-se amb el seguiment

de I'evolucio de la reacci6 per GC, en condicions excedents en sila

% O-Sililacié
80

70 1
) MD"M

60
50 A
40 A . .
CHs(OC2H4)20Si(CHs)[OSi(CHs)s]2

30 A

20 A

R m-- n
10
CHs(OC2H4)20H
0= T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 .8
t (dia)

Grafica V-2: Evolucié de la reaccié de O-sililaci6 entre el dietilenglicol monometiléter i MD"M.

Donada la lentitud d’aquest reaccid, es pot esperar que tingui poca importancia enfront
la reaccio d’hidrosililacio en I'obtencio d’estructures copolimeériques, ja que usualment per
reaccio d’hidrosililaci6 s’han assolit conversions elevades en menys de 24h. En
experiments model si s’ha observat en percentatges petits (< 8% per GC) producte de O-
sililacio.

El producte de O-sililacid ha estat caracteritzat per espectroscopia IR i RMN i per

masses.

L’espectre de "H-RMN (Figura A. V-16) és de senzilla interpretacié, mostra un multiplet
a 0.18 ppm assignat als protons dels metils siloxanics, un singlet a 3.41 ppm
corresponent als tres protons del grup metoxi i un multiplet entre 3.55 i 3.88 ppm que es

correspon als 8 protons dels dos grups etilenglicol.
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L'espectre de “C{*H}-RMN mostra una senyal per cadascun dels carbonis de la
molecula, l'assignacio dels quals esta detallada en la Figura A. V-17. El grup siloxanic
indueix un desplagament important en el carboni del metilé que hi és més proper, que

apareix a 61.29 ppm.

L'espectre de **Si{'H}-RMN (Figura A. V-18) mostra dues senyals caracteristiques, a
un desplagament de d=-56.71 ppm la senyal corresponent al silici unit a 3 oxigens i a

d=8.30 ppm la senyal corresponent als dos silicis de les unitats M terminals.

d c a
CHS(OCHZCHZ)ZO\S/OSi(CHg,)g
H G I\OSi(CH3)3
b
*H (integral) d (ppm) mult J (Hz)
Ha (18H) 0.18 m
Ho (3H) 0.18 m
He (8H) 3.55-3.88 m
Ha (3H) 3.41 s
“C{H} d (ppm) mult “Si{H}  d(ppm) mult
6Ca 1.45 s 2Si 8.30 s
Co -3.86 s Si -56.71 s
4C, 61.29, 70.49, 71.94, 72.26 s
Cq 58.94 s

Taula V-10: Resultats de I'analisi de RMN de CH3(OC2H4)0Si(CH3)[OSi(CHz)3]2.

No s’obté el pic molecular del producte en I'espectre de masses, pero apareix una

senyal a una relacié m/z = 325 assignada al catié [M-CH]".
Es important destacar que I'evolucié d’hidrogen en el transcurs de la reaccié de O-

sililacié pot originar producte d’hidrogenacié si en el medi de reaccié hi ha substrat

insaturat.®*%® Aquesta reacci ha estat estudiada en 'apartat segiient, V.3.2.5.7.
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V.3.2.5.7 ESTUDI DE LA REACCIO D'HIDROGENACIO SOBRE SUBSTRATS
INSATURATS EN CONDICIONS D’HIDROSILILACIO.

S’exposaraen l'apartat V.3.2.5.9 que emprant el catalitzador de Speier s’ha observat

la formaci6 d’un subproducte que en l'espectre de 'H-RMN presenta una senyal
caracteristica a un desplacament de d=0.95 ppm amb multiplicitat de triplet. En la

89,93

literatura®™ ™" s’havia assignat aquesta senyal a la formacié de producte d’hidrogenacio, bé

del substrat al- lil o dels isomers vinilics, en preséncia de Pt i H,.

M""O\/\
Pt fe)
+ H ——— NN
f"""WO\/\
Esquema V-19: Reacci6 d’hidrogenacio catalitzada per plati sobre substrats al- lil i vinil éter.

La preséncia de H; lliure en el medi de reaccié pot provenir, bé de la reaccié de
sililacié dehidrogenativa o de la reaccié de O-sililacié detallada en l'apartat V.3.2.5.1. Es
descarta la primera ruta en no observar-se en cap cas producte de sililacio
dehidrogenativa, mentre que la segona es factible ja que s’ha detectat en petites
guantitats producte de O-sililaci6 en reaccions model. Si la cinética de la reaccié
d’hidrogenacio fos superior a la de la reaccié de O-sililacié, llavors s’ha de considerar la
reaccio d’hidrogenacio sobre els grups insaturats (reaccié cléssica catalitzada per molts

metalls de transicio, entre ells el P>+

) com a possible reacci6 secundaia.

Per comprovar aquest postulat s’han portat a terme dos experiments d’hidrogenacio
sobre el substrat al- lil CHs(OC,H,),OCH,CH=CH,, emprant el catalitzador de Speier i Pt/C
5% respectivament. En els dos casos, amb una atmosfera N/H, majoritaia en H, s’ha
comprovat la total hidrogenacio del substrat a les 24h de reacci6 i I'obtencié del producte
saturat CH;(OC,H,),OCH,CH,CHs.

El producte d’hidrogenacio ha estat caracteritzat per espectroscopia RMN i FT-IR.

L’'espectre FT-IR és similar a I'obtingut per I'al- lil CHz(OC,H,),OCH,CH=CH,, excepte
per la desaparici6 de la banda a 1645 cm™ assignada al grup al- |il.
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L'espectre de "H-RMN (Figura A. V-19) presenta les senyals caracteristiques d’'un grup
propil, apareixent a d=0.92 ppm un triplet (CH;CH,CH,O-), a d=1.61 ppm un sextuplet
(CH;CH,CH,0-) i a d=3.43 ppm un triplet (CH;CH,CH,0-).

L'espectre de *C-RMN (Figura A. V-19) mostra una senyal per cadascun dels carbonis
de la molécula.

H2 H2 H2
/O\ /C\ /C\ /O\ /C
HsC C o) C C \CH3
H2 H2 H2
“H (integral) d (ppm) mult J (Hz)
Ha (3H) 3.39 S
Hy, (8H) 3.56-3.68 m
He (2H) 3.43 t JHe-Ha = 6.8
Ha (2H) 161 sex. JHa-He @na-He @7.2
He (3H) 0.92 t JHe—Hd =74
C {*H} d (ppm) mult
Ca 58.86 s
4Cp 69.92, 70.41, 70.54, 71.85 S
Cc 72.95 s
Cq 22.68 s
Ce 10.34 s

Taula V-11: Resultats de I'analisi de RMN de CH3(OC2H4)2OCH>CH>CHa.

Malgrat que s’ha comprovat que en les condicions d’hidrosililacio és possible I'obtencio
de producte d’hidrogenacié, no s’observen senyals espectroscopiques assignables al
producte d’hidrogenacié en cap dels compostos polimérics sintetitzats. Es descarta,
doncs, la reacci6é d’hidrogenaci6 en les condicions experimentals assajades.

Emprant el catalitzador de Speier s'observa la formacio de traces de Ialcohol
CH3(OC,H,),0OH, producte que prové de la degradacié eida del substrat vinilic insaturat
(apartat V.3.2.5.9). En absencia de silg el propi catalitzador de Speier pot esdevenir una
font de protons per donar origen a la reaccié d’isomeritzacié d'al- lil a vinil en preséncia de
Pt.
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V.3.2.5.8 REACCIO D'ISOMERITZACIO

En l'apartat V.3.1.3 s’ha descrit I'obtencid i caracteritzacio dels isomers vinilics a partir
de la isomeritzacio del grup al- lil éter. Ja s’ha comentat que la tendéncia general mostra
gue la reaccié d’isomeritzacié és més important en condicions en que la hidrosililacio
presenta una cinética lenta degut principalment a I's de silans poc reactius.

A més d’aquest comportament ja descrit, en aquest treball s’ha observat que la reaccié

d’isomeritzacio es veu influi da per altres factors.

En primer lloc, mentre que emprant catdisi homogenia (tant el catalitzador de Speier
com emprant el catalitzador de Karstedt) la reaccié d’isomeritzacidé no apareix com a
reaccié secundaia important, emprant el catalitzador heterogeni Pt/C 5%, la reaccio

d’isomeritzaci6 si esdevé una reaccio secundaia important.

En segon lloc, com ja s’ha presentat concisament en l'apartat V.3.2.4, emprant el
catalitzador heterogeni Pt/C 5% s’ha observat un comportament diferenciat en la reaccio
d’isomeritzacio respecte diferents substrats al- lilics. S’ha associat aquesta diferéncia de
reactivitat a fentorn immediat del grup al- lil éter, grup que baicament pot presentar tres

estructures (Esquema V-20).

CH, _O O O N CH _O
e 2$H N~ o e TN Mo oy NN

CHy A B C

Esquema V-20: Estructures del grup al- lil éter en els poliglicols estudiats en aquest treball.

Aixi, en les condicions d’hidrosililaci6é, emprant un petit excés d’al- lil respecte el silai
amb Pt/C 5% s’ha comprovat la formacié important d’isomer vinil amb substrats
d’estructura terminal B) (en concret CH;(OE),OCH,CH=CH, i CH,=CHCH,(OE);OH) i
(C) (com CH,=CHCH,(OP)s0OH), mentre que emprant compostos d’estructura terminal (A)
(nBu(OE);5(OP)14,0CH,CH=CH, i nBu(OP)sOCH,CH=CH,) predomina al final de la
reacci6 el substrat al- lil i només apareixen traces d’'isomers vinilics.

Aix0 clarament indica un efecte estéric associat a la reaccio d'isomeritzacié degut als
grups voluminosos en posicio propera al grup insaturat. Fins on arriba el nostre
coneixement, no s’ha detallat en cap estudi la influencia de I'estructura del grup al- lil eter
en I'evolucié comparativa de les reaccions d’hidrosililacié i isomeritzacio.

273



CAPITOL V — REACCIO D’HIDROSILILACIO.

S’han portat a terme diferents experiments per comprovar aquest comportament.

a. En primer lloc es va caracteritzar I'estructura terminal dels diferents poliglicols.

Compost Grup terminal Formacio vinil
1) CH;(OE),OCH,CH=CH, o Sl
) CH,=CHCH,O(OE);H o N S
(3) CH,=CHCH,0O(OP)sH o J\/o\/\ Sl
(4)  nBu(OP),,OCH,CH=CH, o/\(o\/\ NO
(5) nBU(OE),(OP),OCH,CH=CH, o/\ro\/\ NO

Taula V-12: Grups terminals de diferents poliglicols al- lil eters aixi com la formacié de vinil per reaccio

d’isomeritzacio.

Els compostos representats en (1) Unicament poden presentar I'estructura terminal
detallada en la Taula V-12. EI mateix succeeix per al compost representat en (2).

Per al compost representat en (3), que s’obté per reaccidé de polimeritzacié anionica
emprant alcohol al- lilic com a iniciador i propilenglicol com a monomer, poden existir dos
grups terminals. Dels dos, €s majoritari I'originat per I'obertura més favorable de I'anell
epoxid (estructura (a) en Esquema V-21).

N7

a>>bh b

a a \/\O/\ro\H
O
N6 L

Esquema V-21: Possibles estructures per reaccid entre alcohol al- lilic i propilenglicol.

Els compostos destructura representada en (4) s'obtenen per reaccio de
polimeritzacioé anionica iniciada per nbutanol i emprant propilenglicol com a monomer. En

aquest cas, el grup terminal és introdui t sobre el grup hidroxil terminal. Igual que en el cas
anterior, és majoritaia I'estructura (a) en 'lEsquema V-22.

274



CAPITOL V — REACCIO D’HIDROSILILACIO.

o) — —
\?\ """""OJ\/OH b %o)\/OV\

a>>bhb

Esquema V-22: Possibles estructures per reaccié de polimeritzacié entre nbutanol (ani6 alcoxi) i

propilenglicol, aixi com la posterior introduccié del grup al- lil.

Per determinar I'estructura terminal dels compostos copolimérics representats en (5)
s’ha indui t una diferenciacié espectroscopica en les senyals dels protons en posicida al

grup hidroxil per reaccio d’'obtenci6é d’'un éster metilic (Esquema V-23).

(@]
o H
CH3(CHy)3(0OC,H,)15(0C3Hg) 14,0H  + )I\OH ——> CH3(CH2)3(0C2H4) 15(0C3Hg)140 CHs
- Hzo
\ H-RMN
\ o
MO\J\OH /I(J)\ O)k 5.0 ppm multiplet
(@]
oH
\/\OH gt MWO\/\OJK 4.19 ppm triplet

(@]
P e)
OH o) N k
W/\o 4.19 ppm doblet

possibles grups terminal

Esquema V-23: Estratégia de diferenciacié espectroscopica de la unitat terminal en poliglicols.

Es caracteritza I'éster nBu(OE),s(OP),OCOCH; per espectroscopia FT-IR i *H-RMN
(Figura A. V-20). La senyal intensa a 1737 cm™ s’assigna al carbonil del grup éster.

En l'espectre de 'H-RMN, la formacié de I'enllag éster indueix un desplagament en les
senyals del darrer grup propilenglicol de la cadena. Aixi, a d=1.21 ppm apareix un doblet

(J=6.4 Hz) assignat al metil en posicio b al grup éster. Aquest metil origina un doblet a
d=1.15-1.18 ppm en el cas de mancar el grup éster, de manera que el desplacament
observat indica que el darrer monomer propilenglicol presenta un metil en posicié b al
grup hidroxil. Observant les senyals assignades als protons en a a l'enllac¢ éster (Figura

V-15) es comprova la conectivitat del darrer monomer propilenglicol. La senyal més
intensa apareix a 5.0 ppm, d’estructura multiplet, aproximadament amb una relacié 1/0.16
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respecte el pseudotriplet a 4.19 ppm. No s’observa senyal associada a un grup
propilenglicol terminal de conectivitat inversa.

ppm
5.295
5.002

CHs ﬁ
—OCH,CH—OCCH;

I
—OCH,CH,—OCCH5

Integral
117.53

LA

ppm 5.9 5.0 4.5 4.0 3.5

Figura V-15: Ampliacié de I'espectre de *H-RMN (200 MHz, CDCls) de I'éster nBu(OE)15(OP)140COCHS.

Apareixen restes de grups hidroxil no reaccionats.

Es comprova que sols un 8% ('aea 0.16 es correspon a 2 protons) de les unitats

terminals presenten l'estructura —OCH,CH,OH, essent el grup majoritari o/\( . Es
comprova aixi que el copolimer nBu(OE),(OP),OH té el mateix grup terminal que
nBu(OP),,OH.

En el CAPITOL Il s’ha descrit I'estructura aleatoria en la distribucié dels monomers
dels copolimers nBu(OE),(OP),,OH. A priori, coneixent que la cinética de polimeritzacié
anionica sobre I'oxid d’'etile és molt més elevada que sobre I'oxid de propile, aquest
copolimer ha de presentar una distribucié en que les unitats de tipus etilenglicol estiguin
majoritaiament a [linici de la cadena polimérica mentre que els monomers
polipropilenglicol siguin més abundants al final de la cadena polimeérica (distribucié en

gradient, usual en copolimers en qué les cinétiques de polimeritzacié dels monomers sén
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- O/\rOH
molt diferents).’” %% Aixd portaria a 'obtencié d’'un grup terminal de tipus , que

concorda amb el resultat experimental trobat.

b. Similarment a altres reaccions estudiades en aquest treball, es va intentar
modelitzar la reaccié d’isomeritzaciéo emprant un substrat al- lil d’estructura equivalent a la
d'un grup propilenglicol terminal. Aixi, mentre el compost CH;(OE),OAlil reprodueix

- 0, . . .
Pestructura terminal ~o7 " Y , el compost CH;(OP),OAlil seria I'equivalent a una

estructura terminal --T,/\ro\/\ .

L'andisi espectroscopic de CH;(OP),OCH,CH=CH, (aixi com del precursor
CHs(OP),0H) sintetitzat en el CAPITOL Il mostra una naturalesa isomérica del producte
que en dificulta molt la caracteritzacio. El compost presenta 4 isomers (Esquema V-24),
dos del quals presenten la unitat terminal esperada (A), pero els altres dos presenten la

unitat (C).

\O/\rO\)\O/\/ \OJVO\/LO/\/ )

\oﬁ/ow/\o/\/ \o)\/oj/\o/\/ ©

Esquema V-24: Estructures isomeriques del compost CH3(OP),OCH>CH=CH>.

La reacci6 disomeritzaci6 amb el catalitzador de Wilkinson sobre
CH;(OP),O0CH,CH=CH, origina una mescla d'isobmers, tant al- lil com ambdés isomers
vinilics molt complicada d’analitzar i que no ofereix cap resultat clar respecte la reactivitat
dels diferents grups terminals.
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La reaccié d'hidrosililaci6 entre
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copolimeriques.

d’isomers vinilics. Amb aquest
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c. Es coneix que condicions drestigues de reaccidé afavoreixen la reaccié
d’isomeritzacio. Un experiment d’hidrosililacié a temperatura elevada (140 °C, Pt/C 5%)
emprant el poliglicol al- lilic nBu(OP);:0CH,CH=CH, porta a I'obtencié dels isomers
vinilics amb una relacié al- lilvinil 55/45 en el cru de reaccié (Figura V-17). En un altre
experiment, emprant trietilsilai nBu(OP) ;30CH,CH=CH,, s’obté el producte d’hidrosililacio
i traces dels corresponents isomers vinilics (Figura V-16). Ambdos experiments

demostren que la reaccidé d’'isomeritzacié sobre unitats terminals de tipus [
emprant Pt/C 5% si es produeix en condicions drastiques, com elevades temperatures o

emprant silans molt poc reactius.
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Figura V-16: Ampliacié de I'espectre de la reaccié entre EtsSiH i nBu(OP)130CH>CH=CHo>.
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Figura V-17: Ampliacié de I'espectre de '"H-RMN (CDCls, 200 MHz) del producte de reaccié entre PS1000-50]
i nBu((OP)130CH>CH=CH a 140 °C.

d. S’ha comprovat també el comportament de la reaccidé d’isomeritzacio variant les
relacions molars entre reactius. En condicions excedents en sil§ emprant Pt/C 5% i
CH3(OE);OCH,CH=CH,, s’obté el producte d’hidrosililacié i traces d’isomers vinilics,
sense que s'observin restes dal- lil. Emprant un excés dal- lil, s'obté el producte
d’hidrosililacio, es recupera majoritdiament al- lil sense reaccionar i apareixen traces
d’isomers vinilics (relacié aproximada al- lil/vinil 86/14).

El mateix experiment s’ha realitzat emprant nBu(OP),30CH,CH=CH,. En condicions
excedents en silj s’obté el producte d’hidrosililacio i traces dels isomers vinilics. Emprant
un excés d’al- lil, a diferencia del detectant emprant CH3(OE);;OCH,CH=CH, Unicament
es detecten grups al- lilics al final de la reaccio.

Es comprova que l'obtencié d’'isomers vinilics és més favorable emprant
CH3(OE);OCH,CH=CH, que emprant nBu(OP),;30CH,CH=CH,.

e. Finalment, comprovat que la reacci0 dhidrosililaci6 sobre el substrat
CH3(OE)1;OCH,CH=CH, porta a l'obtenci6 de producte d’addicié i d'isomeritzacié, mentre
que emprant nBu(OP),;30CH,CH=CH;, la isomeritzacié o no es produeix o és molt menys
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important, via reaccié d’oximercuriacio—demercuriacio d’alquens'® s’ha introdui t un grup

terminal sobre CH;(OE);;OCH,CH=CH, (Reacci6 V-3) i s’ha comprovat

I'evolucié de la reaccio d’hidrosililacié sobre aguest substrat.

) HIOAC)? sy on BT w0\ SN
WO\/\O/\/ —>ii) ——— \/\O/\r —>KOH 0% 0/\r

Reacci6 d'oximercuriaci6o-demercuriacié d'alquens

- L . H«\r"\/\ .
Reacci6 V-3: Obtencié d’'un grup terminal sobre un substrat al- lil.

L’alcohol intermedi CHz(OC,H,)1:(OCs:Hs)OH ha estat caracteritzat per espectroscopia
'H-RMN. En l'alcohol apareixen traces (@L0%) d’al- lil inicial no reaccionat. A destacar la
formaci6 d'un doblet (J=6.4 Hz) a d=1.11 ppm assignat al metil del nou grup

propilenglicol. L'aea de la senyal ample entre 3.21-3.69 ppm es correspon amb la
introduccié del grup propilenglicol, apareixent també un multiplet a d=4.00 ppm assignat al

grup —OH terminal.

L’al- lil CHy(OC,H4)11(OC3Hs)OCH,CH=CH, es caracteritza per '‘H-RMN (Figura A.
V-21). En I'espectre de *H-RMN apareix el doblet a d=1.15 ppm assignat al metil del grup
propilenglicol i les senyals caracteristiques del grup al- lil éter introdui t. Les aees estan en

bona concordanga amb I'estructura proposada.

Es reprodueix la reaccié detallada en l'apartat V.3.2.5.2 entre el PDMS-co-PHMS
PS1000-[50] i el substrat CH;(OC,H,);;OCH,CH=CH,. En aquest cas es substitueix el
substrat per CH;(OC,H,)11(OC3Hs)OCH,CH=CH,. La reacci6 d’hidrosililacié no evoluciona
tant com emprant CH;(OC,H,);;OCH,CH=CH,, perd s’arriba a assolir una conversio del
66% respecte el Si-H. En cap dels assaigs s’ha detectat presencia important d’'isomers
vinilics, mentre que emprant CH;(OC,H,)1;OCH,CH=CH, I'iinic isomer present al final de
la reaccio era el vinilic (Figura V-18). Les traces d’'isomer vinil observades poden originar-
se per la presencia en CH3(OC;H,);1(OCsHs)OCH,CH=CH, d’aproximadament un 10% de
CH3(OC,H,)1;OCH,CH=CH,, pero també poden anar associades a la isomeritzacié de
CH3(OC,H,)1:(0OC3Hs)OCH,CH=CH,. En tot cas, I'abast d'aquesta reaccié és molt menor
que emprant CH;(OC,H,);;OCH,CH=CH,.
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Figura V-18: Espectres de "H-RMN (200 MHz, CDCls) de dos copolimers surfactants equivalents,

diferenciant-se en el darrer mondmer de la cadena poliglicolica.

De tots els experiments detallats es conclou que la naturalesa de la unitat terminal, bé

o A N . /\/O N i ) . )
/ﬁ/o o © e , t& una influencia destacada en el comportament de la

reaccio d’hidrosililaci6 emprant Pt/C 5%. No s’ha pogut reproduir en reaccions model el
comportament observat en estructures de PM elevat.
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V.3.2.5.9 ESTUDI DE LA REACTIVITAT DEL SUBSTRAT VINIL ENFRONT LA
REACCIO D'HIDROSILILACIO. MECANISME DE DEGRADACIO ACIDA
| FORMACIO D'UNA ESTRUCTURA DE TIPUS ACETAL.

Per estudiar el comportament enfront la reaccié d’hidrosililacié dels substrats vinilics es
van preparar una serie d'experiments model entre la mescla majoritaia en isomers
vinilics obtinguda emprant el catalitzador de Wilkinson i el sila MD "M. En la literatura
apareixen discrepancies respecte la capacitat del substrat vinil de reaccionar per

hidrosililacio.

OSi(CH3)3
OSi(CH
OO A+ H=SI—CHs . /O\/\O/\/O\/LS./ lC(H »
OSi(CHg)s 7 ! 3
OSi(CH3)3

Esquema V-25: Reaccid d’hidrosililacié sobre substrats vinilics. Obtencié del a-isdbmer ramificat.

Schilling®” presenta 'any 1973 resultats que indicaven que un grup vinil éter podia
sofrir reaccid d'hidrosililacié per originar el producte ramificat. Postulava també
I'existéncia de I'equilibri vinil® al- lil. Més tard, Taskinen®®® detallaque els isdomers vinilics

sén compostos afavorits per I'estabilitzacié del grup insaturat en posicié a a l'oxigen, el
gue dificulta I'existencia de I'equilibri vinil® al- lil. Emprant al- lil eters, certs autors han

descrit I'existéncia d’isomer ramificat en el producte d’hidrosililacié (en tots els casos

<10%)?*, mentre d’altres no 'observaven.?>*®848°

En aquest treball s’ha estudiat la reaccié d'hidrosililacié sobre substrats vinilics

emprant el catalitzador Pt/C 5% i el catalitzador de Speier.
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Grafica V-3: Seguiment de la reaccié HS-001 per GC. Estan detallades aquelles espécies que han estat

assignades.

Les reaccions s’han seguit per GC, essent un exemple el detallat en la Grdica V-3. En
aquest cas, emprant Pt/C 5% durant les primeres 24 h s’assoleix la reacci6 total del
substrat al- lil. No s’observa reaccié sobre els substrats vinilics. Les variacions en els
percentatges dels isomers vinilics durant les primeres 24 h son degudes a que els
percentatges inicials sén calculats per *H-RMN (no es poden emprar les dades de GC ja
gue no s’ha aconseguit la separacié cromatogré ica entre Iisomer cis-vinil i I'al- lil) mentre
els percentatges a les 24 h sén obtinguts per GC.

A les 24 h de reaccio s’afegeix catalitzador de Speier i s’observa una evolucio
interessant de la reaccio.

El percentatge d'isomers vinilics disminueix, de manera important en el cas del trans-
vinil. No s’observa cap indici d'un nou producte d’hidrosililacié, més aviat I'evolucié de la
grdica indica un procés de degradaci6 lent del producte d’hidrosililacid, potser degut al
caracter &id del catalitzador de  Speier, que pot afectar I'enllag siloxanic del producte
d’hidrosililacio.

El percentatge perdut d’'isomers vinilics es transforma en producte de O-sililacio (que
requereix la formacié de CH;(OC,H,),OH en el medi, producte que s’obté via degradacio
&ida del grup vinil éter® alliberant-se també propionaldehid, Esquema V-26) i en
'aparici6 d’'una senyal de degradacié que no es correspon a l'alcohol, de manera que

s’ha de considera la formacié d’'un nou producte.
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Esquema V-26: Mecanisme de degradacié acida d’un grup vinil eter.

Es porta a terme un altre experiment (apartat V.4.4.9, HS-003), en les mateixes
condicions i emprant Pt/C 5% com a unic catalitzador. Es deixa evolucionar la reaccio fins
4 dies. Només s’observen traces de producte de O-sililacio i no es detecta el producte de
degradaci6 abans observat. La reaccio sobre I'al- lil és total a les 24h.

Es repeteix la reaccié, emprant el catalitzador de Speier (apartat V.4.4.9, HS-004), la
reaccio evoluciona molt repidament, al cap de 1h es pot considerar total sobre el substrat

al- lil. S'observen els productes de O-sililaci6 i degradacio.

Els experiments portats a terme indiquen que emprant el catalitzador heterogeni, degut
al seu carecter neutre, s’eviten en gran mesura les reaccions de degradacié del substrat
vinil. Emprant el catalitzador de Speier, la degradacié esdevé molt important.

En cap cas s’ha obtingut producte d’addici6 ramificat (addici6 Markovnikov). El
percentatge de producte d’hidrosililacio lineal no augmenta des del moment en que
s’esgota l'al- lil. Aixd0 porta a concloure que no s'estableix I'equilibri vinil® al- lil. La
disminuci6 de percentatge de vinil s’explica per el procés d’hidrolisi &ida.

S’ha estudiat també I'equilibri cis-vinilO trans-vinil. Partint d’'una mescla amb un 47.5 %
trans-vinil, un 38 % cis-vinil i un 14.5 % dal- lil per 'H-RMN, en experiment HS-001
(Grdica V-3) els percentatges vinilics s’igualen en el transcurs de la reacci6 i al final
esdevenen iguals. El mateix comportament s’ha observat emprant només Pt/C 5% (HS-
003). Els resultats espectroscopics indiquen que al final d’ambdues reaccions els
percentatges dels dos isomers son iguals, el que porta a suposar que s'estableix I'equilibri
cis-vinilU trans-vinil.

Per contra, emprant Unicament el catalitzador de Speier, en el cru de reaccio es
detecta presencia de trans-vinil i no s'observa cis-vinil. Aquest resultat difereix del

comportament observat emprant Pt/C 5%, i també de I'observat en I'apartat V.3.1.3, on
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s'obtenien els mateixos percentatges d’isomers vinilics. En aquest cas, es més
convenient considerar que també s’estableix I'equilibri, pero el procés de degradacié no
afecta per igual els dos isomers vinilics. L'isomer trans-vinil seria més estable a la

degradacio &ida, el que explicaria la seva detecci6 al final de la reaccio.

Respecte el producte de degradacio, en la literatura s’ha postulat la formacio
d’estructures de tipus acetal com a subproductes de la reaccié d’hidrosililaci6 emprant
al- lil eters i el catalitzador de Speier, malgrat que la caracteritzacio d’aquestes estructures
no ha estat presentada.’®*® En aquest treball presentem I'evidéncia de la formacié d’un

subproducte de reacci6 d’estructura acetal, que ha estat caracteritzat exhaustivament.

_-0
0
o NN o H)K/ H' \/\3/\/0\ 22
CH™ ™\
O\/\O/ Chs
S~

\o

Esquema V-27: Reaccié de formacio6 de I'estructura acetal per reaccio entre el grup hidroxil i I'aldehid.

L’acetal [CH5;(OC,H,),01,CHCH,CH; ha estat caracteritzat per *H-RMN, *C-RMN, MS i
experiments de ressonancia bidimensional, COSY ('H-'H) i HETCOR (*H-"*C). En la
fracci6 meés voldil de la hidrosililaci6 emprant el catalitzador de Speier apareix I'estructura
acetal aixi com senyals assignades a lisomer trans-vinil i traces d'estructures
polisiloxaniques volils (producte d’hidrosililacié i D ; per MS).

L'estructura acetal s’ha ai llat de la reacci6 HS004 en que s’emprava el catalitzador de
Speier. El procés de purificacid ha comprés dues microdestil- lacions a pressio redui da,
pero no s’ha aconseguit eliminar totalment els altres productes de la reaccio. La
caracteritzacié previa d'aguests productes ha permes, pero, distingir les senyals

assignables a la nova estructura acetal.
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Figura V-19: Espectre de 'H-RMN (200 MHz, CDCls) de I'estructura acetal obtinguda en la reaccio
d’hidrosililacié de CH3(OC2H4)20CH=CHCHzii MD"M amb el cat. de Speier.

Les senyals caracteristiques per 'H-RMN sén un triplet a 0.95 ppm (J'=7 Hz), un
multiplet a 1.66 ppm i un triplet a 4.55 ppm (J’=5.8 Hz).
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La fraccié obtinguda de la reacci6é d’hidrosililacid, en la que s'observen les senyals de
l'acetal, guardada sota N,, en 2 mesos evoluciona fins a la desaparicié de I'isomer trans-

vinil. El grup acetal es conserva intacte, com es pot comprovar en Figura V-20.
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Figura V-20: Espectre de "H-RMN (200 MHz, CDCls) de I'estructura acetal al cap de 2 mesos.

L’estructura multiplet es correspon amb la simulacié considerant les constants
d’acoblament experimentals.

simulacié J=7 Hz i J"=5.8 Hz

Figura V-21: Multiplet experimental ad=1.66 ppm i simulacié considerant les constants d’acoblament
experimentals.

L'espectre bidimensional ‘H-"H (COSY) permet trobar la conectivitat entre les senyals

del grup CH;CH,CH(O),, Figura A. V-23. L’andisi és complex ja que en el multiplet a 1.66
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ppm es sobreposen tres senyals. A més de l'acetal, els protons del metilé intern del grup
propil-silil (-CH,CH,CH,SiR3) de la hidrosililaci6 i els protons del metil terminal de I'isomer

trans-vinil (-CH=CHCH) hi apareixen.

L’espectre de *C-RMN (Figura A. V-24) mostra una senyal per cadascun dels carbonis
de la molécula. L’assignacié s’ha completat amb I'espectre de *C-DEPT. A destacar les
senyals assignades al grup CH;CH,CH=, a 9.16 ppm, 26.41 ppm i 104.69 ppm. També la
senyal a 64.61 ppm, assignada al carboni del metilé —CH,0],CH- que sofreix un
desplacament d’aproximadament 6 ppm a camp més alt respecte I'observat per un grup —
CH,OR (on R és un prot6 o un grup al- lif).

La caracteritzacié espectroscopica es completa amb I'espectre bidimensional *H-"*C-
RMN (HETCOR), que mostra la concordanca amb l'estructura proposada (Figura A.
V-25).

L’espectre de masses no mostra el pic molecular, perd es poden assignar facilment les

senyals més destacades a la fragmentacio de I'estructura acetal, Figura A. V-22.

Finalment, es va portar a terme una darrera prova que consistia en la sintesi de
I'estructura acetal presentada. Només s’ha assolit la sintesi de traces d’acetal a partir de
CH;(OC;H,),0OH i CH;CH,CHO. La caracteritzaci6 per espectroscopia 'H-RMN mostra les
senyals anteriorment assignades a 'acetal (Figura A. V-26).

S'observen també senyals caracteristigues dels isomers vinilics, originats per la

reaccio de deshidrataci6 catalitzada per un medi &id.

o) OH OH,"
2 -

Esquema V-28: Mecanisme de deshidratacié acida d’una estructura hemiacetal. Obtencié dels corresponents

isomers vinilics.

Tot i que en la literatura s’havia assignat la formacié d'un triplet a aproximadament

0.95 ppm a l'obtenci6 de producte d'hidrogenaci¢™ **

els resultats presentats indiquen
gue emprant catalitzadors &ids com I'acid hexacloroplatinic, la formacié d'una estructura

acetal explica d'una manera més exacta la formacié de I'esmentat triplet.
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V.3.3C.- VISIO MECANISTICA GENERAL DE LA REACCIO D’HIDROSILILACIO.

En aquest apartat es pretén presentar de manera concisa el recull de les dades
experimentals obtingudes en [laplicaci6 de la reaccid6 d'hidrosililacio a I'obtencio
d’estructures copolimériques de tipus surfactant, emprant com a substrat insaturat el grup

al- lil eter i com a silaels copolimers PDMS -co-PHMS.

Basant-se en els mecanismes publicats més recents, es presenten dos mecanismes

gue expliquen els resultats obtinguts. Un d’ells exposa el mecanisme que opera emprant

el catalitzador de Karstedt,”* un complex de Pt(0) de caracteristiques neutres. En aquest

cas, els estudis detallats en la literatura indiquen que en el transcurs del mecanisme el Pt
participa en estat d’oxidacio (0) i (Il). El periode d'induccié en aquest sistema contempla
un seguit de passos que porten a la hidrosililacié del lligand vinilic per addicié oxidativa
del silai substitucio dels lligands vinilics inicials per el s substrats insaturats, en concret el
grup al- lil éter (Esquema V-29).%*

O
- / AN i
:S/\ t/\ /?\Pt/\SI/\ 2 Al F\’t R3SiH :(Sbi/?;ﬂt)jsmg
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Esquema V-29: Periode d'inducci6 en la reaccié d’hidrosililaci6 homogenia emprant el precatalitzador de
Karstedt i substrats de tipus al- lil éter.
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No necessaiament la hidrosililacié del substrat al- lil éter S’inicia en el moment que
s’han substitui t tots els lligands vinilics. L'espécie (1) pot entrar també dins el cicle
catalitic ja que després de I'addicio oxidativa del silg pot ser el grup al- lil éter el que
s'insereixi en I'enllag Pt-H.
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/\/ (I
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H \S|R3

Esquema V-30: Mecanisme d’hidrosililacié emprant precursors de Pt(0) i lligands olefinics

El cicle catalitic que opera segueix els passos detallats per Chalk i Harrod.®> Addicio
oxidativa del silg inserci6 de lolefina preferentment en l'enllagc Pt-H (no s’observen
espéecies originades per la insercié de l'olefina en I'enlla¢ Pt-Si) i eliminacié reductiva del
producte d’addicio.

S’ha afegit el cicle d'isomeritzacio, malgrat que s’ha observat que aquesta és minima
emprant el substrat al- lil eter. S’ha descrit que I'is d’olefines amb capacitat coordinant
pobre o silans amb grups electrodonadors poden afavorir I'obtenci6 de producte
d’isomeritzacié emprant catalitzadors de tipus Karstedt."””?' No s’ha observat reversibilitat
en el darrer pas del cicle d’'isomeritzacié, degut a que I'obtencio del substrat vinil éter és

més favorable termodinamicament a la de I'isdomer al- lil éter. ¢
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L'altre mecanisme presentat, explica el comportament observat emprant el catalitzador

de Speier, HPtCls/iPrOH. En aquest cas, en la literatura s’ha contemplat preferiblement

un mecanisme en el que el Pt participa en els estats d’oxidacio (I1) i (IV)."
El periode d’inducci6 s’explica en aquest cas per el procés de reduccio de Pt(IV)a Pt(ll)
detallat en lEsquema V-31, essent 'acetona el producte oxidat originat.*

OH

| —== =

CH

o ; cl 1
OH ! Cl Cl PAERN { an cr 1 (n
i /\./\\("’/ NU% wc” en, I \m/ d Pt/

2 HPtCl; - 6H,0 + 4 CH t
C/

- P Pt . —_— / —_—
s H \ CI/ \cl/ y ¢ :;O\CH/CHa CI/ \C'
d

o

z)k +8HCI +14 1,0 PERIODE D'INDUCCIO

HsC CH3

Esquema V-31: Mecanisme de reducci6 de Pt(I1V) a Pt(ll), responsable del periode d’induccié emprant el

catalitzador de Speier.

Malgrat que el mecanisme dhidrosililacié acceptat segueix els passos descrits per
Chalk i Harrod, no estaclara I'estructura de les espécies actives al llarg del cicle catalitic.
Estudis presentats per Coqueret i col- laboradors® aixi com per Sauvet i col- laboradors,?®
basant-se en resultats cinétics postulen la participacié de complexes binuclears de Pt
amb ponts clor com a espécies actives en el procés d’hidrosililacio.

En I'Esquema V-32 no es detalla I'esfera de coordinacié del centre metd- lic. El
complex anterior a I'addicié oxidativa del silaés possiblement un complex plaquadrat de
Pt(Il), amb un entorn de coordinacié format majoritaiament per olefines, molécule s del
solvent o ions Cl. L'addici6 oxidativa del sila porta al Pt a assolir I'estat d’oxidaci6é (IV),
adoptant una estructura octaédrica favorable.

La reaccié d’isomeritzacio evoluciona idénticament al descrit emprant precursors de
tipus Karstedt, pero la peséncia de protons &ids en el medi porta a la hidrolisi dels
substrats vinilics obtinguts, alliberant-se en el medi alcohol i acetaldehid.

La reaccié de Osililacid, detectada en experiments model, obeeix una cinética molt
lenta enfront la hidrosililacié. L'evolucié de H en el medi és molt petita, insuficient per
iniciar la reaccié d’hidrogenacio, malgrat que s’ha comprovat que és favorable sobre
substrats de tipus al- lil éter emprant el catalitzador de Speier si la concentracié de H, en
el medi és suficientment elevada.

Finalment, s’han descrit estructures de tipus acetal per reacci6 de lalcohol i el
propionaldehid emprant un catalitzador &id, estructures no detectades emprant tant el
catalitzador Pt/C 5% com el catalitzador de Karstedt.
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Esquema V-32: Mecanisme d’hidrosililacié emprant el catalitzador de Speier, aixi com les reaccions

associades a la hidrosililacié observades en aquest treball.
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V.4 EXPERIMENTAL.

V.4.1METODES GENERALS.

Espectroscopia FT-IR, model Mattson Satellite i Nicolet Avatar 360. En els espectres
s'especifica si s’han portat a terme amb pastilla de KBr o amb finestra de NaCl.
Espectroscopia RMN, espectrofotometre Bruker DPX200 Model Avance (4.7 T) del Servei
de Ressonacia Magnética Nucl ear de la Universitat de Girona. El dissolvent emprat ha
estat el cloroform deuterat (Merck, >98.8%) i s’ha referenciat I'espectre respecte la senyal
del cloroform no deuterat en 'H-RMN i *C-RMN. Referéncia interna en **Si-RMN.
Cromatografia de Gasos, cromatograf Shimadzu GC-17A i cromatograf Hewlett-Packard
HP 4890A, ambddés amb detectors de tipus FID. Columnes 5% fenilmetilsiloxg HP -5
(15m” 0.53mm" 1.5mm) i Zorbax SB5 en el cromatograf Hewlett-Packard i Tracer TRB5
(30m” 0.25mm” 0.25mMm) en el cromatograf Shimadzu. Cromatografia de Gasos-
Espectrometria de Masses, aparell ThermoQuest Trace GC2000 Series, equipat amb una
columna DB-5 (30m” 0.25mm” 0.25mn).

V.4.2DISSOLVENTS | REACTIUS

Els dissolvents usats en les extraccions d’alguns dels productes sintetitzats han estat
dissolvents comercials de qualitat PA, PS o PRS. Els reactius usats sense purificacio
previa han estat: Hidroxid potassic 85, 90% (Fluka), clorur sodic 99.5% (Panreac), bromur
d’al- lil 96% (Janssen Chimica), clorur amonic 99.5-100.5% (Panreac), celite 545 (SdS),
bromur de tetrabutilamoni 99% (Aldrich), sulfat magnésic anhidre (SdS), &id acetic,
trietilsila 99% (Aldrich), 1,1,1,3,3,3,5,5,5 -Heptametiltrisiloxa (“Rhodia Silicones, Rhone -
Poulenc”), Pt/C 5% (Pt-130, Johnson-Matthey), catalitzador de Karstedt (Pt-114, Johnson-
Matthey), soluci6 HPtCl¢/iPrOH 0.01 M, catalitzador de Speier, tamis molecular activat,
dietilenglicol monometiléter 398% (Fluka), rhodorsil huile 620 V3, M'D,.M", DABCO,
diazabiciclo[2,2,2]octa Rh(CI)(PPh ;);, catalitzador de Wilkinson. Els reactius purificats
abans de la seva utilitzaci6 han estat: Clordimetilsila (Merck), destil- lat i guardat sota

nitrogen, tolué, assecat sobre sodi i guardat sota nitrogen.
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V.4.3A.- SINTESI DE MODELS DE SURFACTANT

V.4.3.1 Sintesi de CH3(OC2H4)20(CHy)3Si(CHs).Cl.

a) Catdisi heterogeénia (Pt/C 5%).

En un bal6 de 50 ml de dues boques equipat amb un refrigerant de reflux, s’addicionen
25 mg (6.5 mmol) de Pt/C 5%, es purga el sistema i es deixa sota pressié de nitrogen.
S’afegeixen 10 ml de tolué, 1.45 g (9.4 mmol) de CH;(OCH,CH,),OCH,CH=CH, i 1.3 ml
(11.75 mmol) del clordimetilsila Es submergeix el balé en un bany de silicona a 70 °C. Es

segueix I'evolucio de la reaccio per GC amb les segients condicions:

220°C (15
Tinj. = 200 °C
10°Cr Tdet. = 250 °C

Rel. Split = 1/67

80°C (2) Flux He = 30 ml/

A les 2 h s’assoleix una conversio del 79 % respecte I'al- lil de partida. S'afegeixen 0.3
ml (2.7 mmol) de clordimetilsila i es deixa evolucionar la reacci0 2 hores més. La
conversio puja fins al 88 %. Es procedeix a aturar la reaccio. Es filtra el cru de reaccio
sota atmosfera de nitrogen i sobre un llit de celita rentada amb tolué. S’evapora el
dissolvent al buit (10° bar) i es recull un liquid lleugerament colorat. Es purifica aquest
liquid per destil- lacio al buit (10 bar, 145-150 °C). S’obtenen 1.81 g ( Rdt: 75 %) d’'un

liquid incolor, caracteritzat per espectroscopia de RMN.

'"H-RMN (200 MHz, CDCL), d (ppm): 0.37 (s, 6H), 0.81-0.89 (m, 2H), 1.61-1.73 (m,
2H), 3.33 (s, 3H), 3.33-3.38 (t, 2H), 3.42-3.61 (M, 8H).

BC{'H} RMN (50.3 MHz, CDCk), d (ppm): 1.19 (CH,), 15.15 (CH,), 23.16 (CH,), 58.93
(CHs), 69.99, 70.48, 70.58, 71.90 (CH,), 73.22(CH,).

#Si RMN (39.76 MHz, CDCl), d (ppm): 31.97 (s, 1Si)

b) Catdisi homogeénia (H ,PtCls/iPrOH, 0.01M).

Es purga un bal6é de dues boques acoblat a un refrigerant de reflux i es deixa sota
pressi6 de nitrogen. S'afegeixen 10 ml de tolug, 05 g (3.13 mmol) de

294



CAPITOL V — REACCIO D’HIDROSILILACIO.

CH;0(C,H,;0),CH,CH=CH, i 0.40 ml (3.8 mmol) del clordimetilsila S'escalfa el muntatge
a 70 °C i s'afegeixen 40m (0.4 mmol) de H,PtCl/iPrOH 0.01M. Es segueix I'evoluci6 de la
reaccio per GC amb les mateixes condicions que en la sintesi anterior: A les 4 hores
s'observa una conversio del 76 % respecte el reactiu al- lilic de partida i I'isbmer vinilic
d'aquest. S'afegeixen 0.2 ml (1.9 mmol) del clordimetilsilai es deixa la reaccié durant 45
min més. No s'observa un augment de la conversio i es procedeix a aturar la reaccio.
S'evapora el dissolvent a la linia de buit (10 bar). Es purifica el cru de reaccié per
destil- lacié al buit (10° bar, 140-150 °C) obtenintse 400 mg (Rdt: 58 %) d'un liquid
incolor. Es caracteritza el producte per espectroscopia RMN, obtenint-se els mateixos

resultats que en la sintesi anterior.

V.4.3.2 Sintesi de [C H3(OC2H4)20(C Hz)gs [ (C H3)2]20.

En un bal6 de 25 ml es tracten 290 mg (1.14 mmol) de
CH;0(C;H,0)2(CH,)sSi(Cl)(CHs), amb 10 ml d'aigua. S’escalfa la soluci6 a 60-70 °C
durant 3 hores. Un cop refredada la mescla de reacci6 a temperatura ambient,
s’afegeixen 10 d'éter etilic i es separen les fases. Es renta la fase aquosa (2 10 ml d’eter

etilic), s’ajunten les fases organiques i es renta amb 10 ml d’aigua. S'asseca la fase
organica sobre MgSO , anhidre, es filtra i s’evapora el dissolvent a pressio redui da. Es
purifica el producte per destil- lacié al buit (10 bar, 215 °C). Es recullen 70 mg (32 %)

d’un liquid incolor que és caracteritzat per espectroscopia RMN.

'H-RMN (200 MHz, CDCl), d (ppm): 0.05 (s, 9H), 0.51 (m, 4H), 1.61 (m, 4H), 3.39 (s,
6H), 3.43 (t, 4H), 3.54-3.70 (m, 16H).
BC{'H} RMN (50.3 MHz, CDCL), d (ppm): 0.21 (CH,), 14.18 (CH,), 23.36 (CH,), 58.95

(CHs), 69.96, 70.49, 70.61, 71.92 (CHy), 74.16 (CH,).
?Si RMN (39.76 MHz, CDCL), d (ppm): 7.75 (s, 2Si).

V.4.3.3 Sintesi de CH3(OC2H4)20(C Hz)gSi(C H.C H3)3.

a) Catdisi heterogénia (Pt/C 5%).

En un balé de dues boques equipat amb un refrigerant de reflux, s’afegeixen 10 mg

(2.6 mmol) del catalitzador de plati i es purga el sistema. Seguidament, es deixa sota

pressi6 de nitrogen i s'afegeixen 10 ml de tolué, 0.5 g (3.13 mmol) del
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CH;0(C,H,;0),CH,CH=CH, i 0.62 ml (3.91 mmol) del trietilsila S’escalfa el sistema en un
bany a 70 °C, i es segueix la reaccio per GC, en les condicions detallades en l'apartat
V.4.3.1. Satura la reaccid6 a les 32 hores després dobservar que la reaccid no
evoluciona, es refreda el cru de reaccié a temperatura ambient i es filtra sobre un llit de
celita rentada amb tolué. S’elimina el dissolvent a pressio redui da i es purifica el producte
per destil- lacié al buit (170 °C, 10° bar), obtenint-se 337 mg (Rdt: 40 %) d'un liquid

incolor. El producte es caracteritza per espectroscopia IR i RMN.

IR (pastilla de NaCl) [cm'l]: 2946-2875b.a., 1459m, 1414d, 1352d, 1242d, 1114i,
1014m, 728m.

EM: 247.2,159.1, 145.1, 129.1, 117.1, 115.1, 103.0, 89.1, 87.0, 75.1, 60.2, 58.9.

'H-RMN (200 MHz, CDCL), d (ppm): 0.50 (m, 8H), 0.94 (t, 9H), 1.61 (m, 2H), 3.41 (s,
3H), 3.44 (t, 2H), 3.57-3.71 (m, 8H).

BC{'H} RMN (50.3 MHz, CDCL), d (ppm): 3.22 (CH,), 7.09 (CH,), 7.35 (CHs), 23.91
(CH,), 58.96 (CH,), 69.98, 70.51, 70.64, 71.93 (CH,), 74.57 (CHy).

Si RMN (39.76 MHz, CDCL), d (ppm): 7.22 (s, 1Si).

b) Catdisi homogeénia (H ,PtCls/iPrOH, 0.01M).

Es purga un balé de dues boques acoblat a un refrigerant de reflux i es deixa sota
pressid6 de nitrogen. S'afegeixen al bal6 10 ml de tolué, 0.5 g (3.13 mmol) de
CH50(C,H,;0),CH,CH=CH, i 0.60 ml (3.91 mmol) del trietilsila S'escalfa el muntatge a 90
°C i s'afegeixen 200m (2 mmol) del catalitzador H,PtCl¢/iPrOH, 0.01M. Es segueix

'evolucié d’aquesta reaccié per IR, observant la disminucié de la senyal assignada al
grup al- lilic (1645 cm™). Es deixa la reacci6 tota la nit i es procedeix a aturar la reacci6 en
comprovar la disminucié apreciable de la banda assignada al grup al- lilic. S’observa
també una senyal de menor intensitat a 1668 cm™ que s'assigna al grup vinilic. Un cop el
cru de reaccio s’ha refredat, s’afegeixen 20 ml de CH,Cl, i es renta dues vegades amb 10
ml d’aigua la fase organica. S'asseca sobre MgSO , anhidre i es filtra. S’evaporen els
dissolvents a pressio redui da. Es procedeix a la purificacié del cru de reaccié per
destil- laci6 (10 bar, 170 °C). S'obtenen 330 mg (38 %) d’un liquid incolor. Es caracteritza
el producte per espectroscopia IR i RMN, obtenint-se els mateixos resultats que en la

sintesi d'aquest producte amb Pt/C 5%.
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V.4.3.4 Sintesi dels isomers cis- i trans-CH3(OC2H4)>;OCH=CHCH;z per
isomeritzacié de CHz(OC,H4),OCH,CH=CH,

S'afegeixen 0.5 g (3.125 mmol) de l'isomer al- lilic CH;(OC,H,),OCH,CH=CH, 12 mg
(13 mmol) del catalitzador Rh(CI)(PPhs); i 15 mg (0.134 mmol) de DABCO
(Diazabiciclo(2,2,2)octg. S’afegeixen 20 ml d’etanol aquds al 10% i s’escalfa la mescla a
reflux sota nitrogen. A les dues hores de reaccié la conversio assolida és del 20% per GC
(condicions detallades en lapartat V.4.3.1). Es deixa evolucionar la reacci6 15h
(conversi6 del 47% en trans-vinil). S’atura la reaccio, s’evapora I'etanol a pressio redui da
fins a precipitacio dels residus del catalitzador. S’afegeixen 20 ml de diclormetai es filtra
sobre un llit de celita. S’evapora el diclormetaa pressio redui da i el residu és purificat per
destil- lacié (50 mbar, 125 °C). Es recullen 250 mg (Rdt: 50% ) dun liquid incolor (53%
al- lil i cis-vinil, 47 % trans-vinil per GC). Es caracteritzen els isomers vinilics per
espectrometria de masses i espectroscopia IR i RMN. A continuacié es detallen els

resultats obtinguts per l'isomer cis-vinil i trans-vinil.

IR (pastilla de NaCl) [cm™]: 3079 m, 2873 i, 1668 m, 1456 m, 1350 m, 1110 i.

EM: 160, 131, 115, 103, 101, 84, 73, 71, 60, 59, 57, 55.

'"H-RMN (200 MHz, CDCL), d (ppm):1.59 (dd, 3H), 1.61 (dd, 3H), 3.41 (s, 3H), 3.56-
3.92 (m, 8H), 4.41 (quint., 1H), 4.80 (dq., 1H), 6.01 (dm., 1H), 6.28 (dm., 1H).

BC{*H} RMN (50.3 MHz, CDCl,), d (ppm): 9.08 (CHs), 12.38 (CH,), 58.90 (CH,), 68.14
(CHy), 69.79 (CH,), 70.26 (CH,), 70.49 (CH,), 70.59 (CH,), 71.16 (CH,), 71.82 (CH,),
71.85 (CH,), 98.58 (CH), 101.22 (CH), 145.50 (CH), 146.32 (CH).

Es repeteix la reaccio, obtenint-se una mescla d’'isomers 38.5 % d'al- lil, 34.1 % de

trans-vinil i 27.3 % de cis-vinil.

V.4.3.5 Sintesi de CH3(OC2H4)>,0(CH,)3Si(CHs3)[OSi(CHs)z).

A un balé de dues boques equipat amb un refrigerant de reflux, s'afegeixen 25 mg (6.5
mmol) de Pt/C 5% i es purga el muntatge deixant-se sota pressio de nitrogen.
Seguidament, s’afegeixen 1.22 ml (4.5 mmol) de 1,1,1,3,5,5,5-Heptametiltrisiloxai 0.72 g
(4.5 mmol) del CH3(OC,H,),OCH,CH=CH,. S’afegeixen 10 ml de tolué i s’escalfa a 100
°C. La reaccio es segueix per GC en les condicions detallades en l'apartat V.4.3.1.

S’assoleix una conversio del 90% respecte I'al- lil de partida i el seu isomer vinilic, moment
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en que s’'atura la reaccio. Es filtra el cru de reacci6é sobre un llit de celita i s’evapora el
dissolvent a pressio redui da. El cru de reaccié es purifica per destil- lacié (10° bar, 140
°C). S'obté una fracci6 de 1.42 g (Rdt: 83%). Es caracteritza el producte per
espectroscopia IR i RMN:

IR (pastilla de NaCl) [cm™]: 2957-2873b.a., 1454m, 1413d, 1352d, 1257i, 1197d, 1052i,
842i, 796m, 755m.

'"H-RMN (200 MHz, CDC), d (ppm): 0.0 (s, 3H), 0.1 (s, 18H), 0.41-0.53 (m, 2H), 1.55-
1.70 (m, 2H), 3.41 (s, 3H), 3.41-3.47 (t, 2H), 3.57-3.71 (m, 8H).

BC{*H} RMN (50.3 MHz, CDCl), d (ppm): ¢)0.5 (CHs), 1.8 (CHs), 13.4 (CH,), 23.1
(CH,), 59.0 (CHs), 69.9, 70.5, 70.6, 71.8 (CH,), 74.0 (CH,).

9Sji RMN (39.76 MHz, CDCL), d (ppm): -21.55 (1Si), 7.25 (2Si)

V.4.4B.- SINTESI | CARACTERITZACIO DE COPOLIMERS D’ESTRUCTURA
SURFACTANT.

Es detalla una sintesi exemple per cadascun dels catalitzadors emprats. Les relacions
molars s’han calculat a partir dels valors experimentals obtinguts per als poliglicols al- lilics
(CAPITOL 1ll) i a partir dels valors teorics per als PDMS-co-PHMS (existeix una bona
concordanca entre els valors teorics i els experimentals obtinguts, com s’ha demostrat en
la caracteritzacio detallada en el CAPITOL IV).

V.4.4.1 Sintesi de copolimers emprant Pt/C 5%.

En un bal6 de dues boques equipat amb un refrigerant de reflux, s’addicionen 18.8 mg
(4.8 mmol) de Pt/C 5%. Es purga el muntatge al buit i es deixa sota pressié de N.
S'afegeixen 1.68 g (3.02 mmol) de l'al- lil CH;(OC,H,);;OCH,CH=CH, i 600 mg (2.42
mmol) del PDMS-co-PHMS PS1000-[50]. Es purga el sistema i es deixa sota pressio de
N,. S’afegeixen 10 ml de tolué anhidre amb xeringa i s’escalfa el bal6 a 110 °C. Es deixa
evolucionar la reacci6 durant 22h. Es refreda el balo i s’afegeixen 20 ml de CH,Cl,. Es
filtra el catalitzador sobre un llit de celita previament rentada amb CH,Cl, i s'arrossega el
producte afegint més CH,Cl,. S'evapora el dissolvent a pressié redui da i finalment

s'assequen a la linia de buit (10 bar). Els olis acostumen a presentar coloracié marro
clar. Els rendiments sén elevats, >90%, degut a I'elevat PM dels productes no se n'espera
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una perdua important. La conversido ha estat del 87.5% sobre els enllagos Si-H. Els

productes han estat caracteritzats per tecniques espectroscopiques, FT-IR i RMN.

IR (pastilla NaCl) [cm™]: 2872 b.a., 2152d, 1667d, 1457m, 1351m, 1295m, 1259i, 1104-
1034 b.a., 843i, 804i.

'H-RMN (200 MHz, CDCL) d (ppm): 0.10 (m, CHsSi), 0.48 (m, 2H), 1.55 (dd, 3H), 1.58
(dd, 3H), 1.60 (m, 2H), 3.38 (s, 3H), 3.40 (m, 2H), 3.53-3.71 (m, 44H), 4.39 (g, 1H), 4.69
(s, Si-H), 4.80 (dq, 1H), 5.98 (dm, 1H), 6.25 (dm, 1H).

BC{'H} RMN (50.3 MHz, CDCk), d (ppm): -0.74 (CH,), 0.89 (CH;), 1.62 (CHs), 9.04
(CHs, cis-vinil), 12.34 (CHs, trans-vinil), 13.18 (CH,), 22.88 (CH,), 58.72 (CH,), 70.38
(CH,), 73.86 (CH,), 98.46 (CH, trans-vinil), 101.07 (CH, cis-vinil), 145.47 (CH, cis-vinil),
146.27 (CH, trans-vinil).

»Sif'H} RMN (39.76 MHz, CDCkL), d (ppm): 7.03 (Si terminal), -21.62 a —21.56 (Si

interns).

V.4.4.2 Sintesi de copolimers emprant el catalitzador de Speier, H,PtCls/iPrOH
0.01M.

En un bal6 de dues boques equipat amb un refrigerant de reflux, s’addicionen 2 g (6.84
mmol) de PS1000-[40], 2.25 g (4.15 mmol) de CH,=CHCH,(OC,H,);;OH i 2.54 g (4.39
mmol) de CH,=CHCH,(OC3Hs),OH. Es purga la mescla i es deixa sota pressio de N.
S'afegeixen 20 ml de tolué anhidre i 0.7 ml (7 mmol) de H,PtCls/iPrOH 0.01M. S’escalfa la
solucié a 110 °C. S’atura a les 2h. S'afegeixen 25 ml de CHCl, i es filtra sobre un llit de
celita préviament rentada amb CH,CI, i s'arrossega el producte afegint més CH,Cl, (es
filtra per purificar de sals inorganiques insolubles la solucié). S’evapo ra el dissolvent a
pressio redui da i finalment s'assequen a la linia de buit (10’ bar). Els rendiments
obtinguts son elevats, >90 %. El producte es caracteritza per les tecniques

espectroscopiques habituals, FT-IR i RMN.

IR (pastilla NaCl) [cm'l]: 2872 b.a., 2152d, 1667d, 1457m, 1351m, 1295m, 1259i, 1104-
1034 b.a., 843i, 804i.

'H-RMN (200 MHz, CDCk) d (ppm): 0.10 (m, CH;Si), 0.48 (m, 2H), 1.14-1.19 (m, 27H),
1.64 (m, 2H), 3.14 (m, 71H).

BC{'H} RMN (50.3 MHz, CDCL), d (ppm): -0.74 (CHs), 0.89 (CHs), 1.62 (CHs), 13.18
(CH,), 17.30 (CH,), 22.88 (CH,), 70.38 (CH,), 72.52-73.39 (CH,), 73.90 (CH,), 74.82-
75.56 (CH).
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»Si{'H} RMN (39.76 MHz, CDCL), d (ppm): 7.03 (Si terminal), -21.62 a —21.56 (Si

interns).

V.443 Sintesi de copolimers emprant el catalitzador de Karstedt,

diviniltetrametildisiloxaplati(0).

En un balé de dues boques equipat amb un refrigerant de reflux, s’addicionen 1 g (4.03
mmol) de PS1000-[50] i 4.55 g (5.24 mmol) de CH;(CH,)3(OCsHg);30CH,CH=CH,. Es
purga el muntatge al buit (10° bar) i es deixa sota pressio de N.. S'afegeixen 13 ml de
tolué anhidre i 2 m (0.4mmol) del catalitzador de Karstedt (solucié 3.88% Pt). S’escalfa la
solucié a 100 °C. Es deixa la reaccid 12h, moment en que es refreda. S'elimina el
dissolvent a pressi6 redui da i finalmen s’asseca a la linia de buit (10 bar). La conversio
assolida en aquest cas és de 94%, i el rendiment del 92%. El producte es caracteritza per

les técniques espectroscopiques habituals, FT-IR i RMN.

IR (pastilla NaCl) [cm'l]: 2968i, 2931i, 2871 b.a., 2156d, 1456m, 1374i, 1345m, 1297m,
1260i, 1106-1022 b.a., 925m, 805i.

'H-RMN (200 MHz, CDCL) d (ppm): 0.10 (m, Si-CHs), 0.50 (m, 2H), 0.93 (t, 3H), 1.16
(m, 39H), 1.40 (m, 2H), 1.57 (m, 4H), 3.37-3.65 (m, 39H + 2H). Traces d’isomer al- lil i
enllacos Si-H.

BC{'H} RMN (50.3 MHz, CDCL), d (ppm): -0.61 (CHs), 1.04 (CHs), 1.74 (CHs), 13.48
(CHy), 13.85 (CH,), 17.27-17.39 (CHg), 19.24 (CH,), 23.58 (CH,), 31.73 (CH,), 71.17
(CH,), 72.90-73.31 (CH,), 75.08-75.46 (CH).

»Si{1H} RMN (39.76 MHz, CDCL), d (ppm): 7.03 (Si terminal), -21.62 a —21.56 (Si

interns).

V.4.4.4  Sintesi de CH3(OC2H4),OCOCH,CHj3

Es prepara un muntatge de reflux, amb un balé de dues boques. S’afegeixen 500 mg
de MgSO, anhidre, es purga al buit (10° bar) i es deixa sota pressi6 de nitrogen.
S'afegeixen amb xeringa 1 g (8.33 mmol) de CHz(OC,H,),OH, 616 mg (8.33 mmol) d’'&id
propionic i 10 ml de tolué anhidre. Finalment, s’addiciona una gota d'aid sulfdric
concentrat. S’escalfa el muntatge a 110 °C i es deixa reaccionar per 2h. S'afegeixen 20
ml de CH,Cl, i 10 ml de solucié saturada de NaHCO;. S’extreu la fase aquosa amb 20 ml

meés de CH,Cl, i s’ajunten les fases organiques. Es neutralitza la fase organica, es renta
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(3" 10 ml aigua) i es seca amb MgSO, anhidre. S’elimina el dissolvent a pressié redui da.
El producte és purificat per ndestil- lacid (150 °C, 10° bar). S’obtenen 818 mg d’'un liquid

incolor (Rdt. 51.2 %), caracteritzat per espectroscopia d’'IR i RMN.

IR (pastilla NaCl) [cm™]: 2882i, 2825m, 1740i, 1456m, 1375m, 1242i, 1198m, 1137i,

1113i, 1055m, 961d, 855m.
'"H-RMN (200 MHz, CDCL) d (ppm): 1.12 (t, 3H), 2.36 (g, 2H), 3.39 (s, 3H), 3.55 (m,

2H), 3.63-3.73 (m, 4H), 4.25 (m, 2H).

V.4.4.5 Sintesi de CH3(OC2H4)QOCH2CH2CH3

a) Es prepara un muntatge de reflux, amb un balé de dues boques. Es purga al buit
(10° bar) i es deixa sota pressi6 de nitrogen. S'afegeixen 400 mg (2.5 mmol) de
CH3(OC,H,),OCH,CH=CH,, 10 ml de tolué anhidre i 150 ni del cat. de Speier (1.5 mmol).

Es deixa sota atmosfera d’hidrogen amb un globus i s’escalfa el muntatge a 100 °C. Per
GC no s’observa formacio de producte degut a que I'al- lil presenta el mateix temps de

retencid. S’atura la reaccié a les 24h. S’evapora el dissolvent a pressié redui da i es
purifica per mdestil- lacié (125 °C, 10° bar), obtenint-se 224 mg (Rdt. 56%) d’'un liquid

incolor, que és caracteritzat per espectroscopia d’IR i RMN.

IR (pastilla NaCl) [cm™]: 2928i, 2874i, 1458m, 1354m, 1294m, 1249m, 1199m, 1112i,
1029m, 988m, 850m.
'H-RMN (200 MHz, CDCk) d (ppm): 0.92 (t, 3H), 1.61 (sex, 2H), 3.39 (s, 3H), 3.43 (t,

2H), 3.55-3.77 (m, 8H).
B¥C{*H} RMN (50.3 MHz, CDCl), d (ppm): 10.34 (CHs), 22.68 (CH,), 58.86 (CHs), 69.92

(CH,), 70.41 (CH,), 70.54 (CH,), 71.85 (CH,), 72.95 (CH,).
El producte estaimpurificat amb traces de CH 3(OC,H,),OH.

b) Emprant un muntatge equivalent a la sintesi a), emprant 58 mg (15 nmmol) de Pt/C

5%, s’assoleix la sintesi de CH;(OC,H,;),OCH,CH,CHs. (Rdt. 63.3 %). No s’observen
traces de CH3(OC,H,),OH. La caracteritzacioé espectroscopica és igual al cas anterior.
V.4.4.6 Isomeritzaci0 de CHz(OC3Hg)OCH,CH=CH,. Caracteritzacio de

CH3(OC3H6)20CH:CHCH3

301



CAPITOL V — REACCIO D’HIDROSILILACIO.

En un bal6é de dues boques s’afegeixen 12 mg (13 mmol) de RhCI(PPhs)s, 20 mg (0.18
mmol) de Diazabiciclo(2,2,2)octa (DABCO) i 1 g (532 mmol) de
CH3(OC3Hs),OCH,CH=CH,. Sota corrent de N, s’afegeixen 30 ml de EtOH/H,O al 10% en
H,O. Es deixa evolucionar la reaccié 24h a 90 °C. S’afegeix CHCI, fins a turbidesa.
Assequem amb MgSO, anhidre i eliminem el dissolvent a pressio redui da. Es purifica el
cru per destil- lacié (0 mbar, 125-150 °C), obtenintse 846 mg (Rdt. 85%) d’un liquid incolor
(51.3% cis-vinil, 34.7 % trans-vinil, 14.0 % al- lil), caracteritzat per espectroscopia IR i
RMN.

IR (pastilla de NaCl) [cm™]: 2873 i, 1668 m, 1454 m, 1377 m, 1115 i.

IH-RMN (200 MHz, CDCk), d (ppm):1.20 (m, 6H), 1.54 (dd, 3H), 1.57 (dd, 3H), 3.33-
3.58 (m, 9H), 3.90 (m, 1H), 4.38 (quint., 1H), 4.88 (dq, 1H), 6.03 (dm, 1H), 6.13 (dm, 1H).

BC{'H} RMN (50.3 MHz, CDCL), d (ppm): no s’ha resolt per I'elevat nombre de senyals

dels isomers del compost.

V.4.4.7 Sintesi de CH3(OC3Hg)20(CH>)3Si(CH3)[OSIi(CH3)3)s.

En condicions de reaccio equivalents a la sintesi de
CH3(OC,H,),0(CH,):Si(CH3)[OSI(CHs)3). s’assoleix la sintesi de
CH3(OC3Hs).O(CH,)sSi(CH,)[OSIi(CHs)s).. El rendiment és elevat, 87%. La caracteritzacio
espectroscopica mostra restes d’isomers vinilics.

IR (pastilla de NacCl) [cm'l]: 2958-2877 b.a., 1453m, 1374m, 1258i, 1051i, 842i, 796m,
755m.

'H-RMN (200 MHz, CDCl), d (ppm): 0.04 (s, 3H), 0.12 (s, 18H), 0.47 (m, 2H), 1.19 (d,
6H), 1.63 (m, 2H), 3.38-3.64 (m, 11H).

V.4.4.8 Reacci6 de O-sililacio. Sintesi de CH3(OC2H4).0Si(CHz)[OSi(CHs)s]..

Es prepara un muntatge de reflux, amb un balé de dues boques. S’afegeixen 20 mg
(5.13 mmol) de Pt/C 5%, 1 g (8.33 mmol) de CH3(OCH,CH,),OH i 3.70 g (16.67 mmol) de
1,1,1,3,5,5,5-heptametiltrisiloxa S’aplica alternativament buit (10 bar) i nitrogen i es
deixa sota pressi6 positiva de nitrogen. Tot seguit, es submergeix el balé de reaccio en un
bany a 70 °C i es deixa reaccionar, seguint I'evolucié de la reaccié per GC. Es filtra el cru
de reacci6 sobre un llit de celita i s’evapora el dissolvent a pressio redui da. Finalment,
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s'asseca el producte a la linia de buit (10 bar). Es purifica el producte per destil- lacié (0
mbar i 200 °C). Es torna a destil- lar aquest producte per eliminar els components més
voldils, ara a 120 °C i 0 mbar. S'obtenen 791 mg (Rdt: 28%), d’'un oli incolor que és
caracteritzat per espectroscopia IR, RMN i GC-MS.

IR (pastilla NaCl) [cm™]: 2959m, 2894m, 2205d, 1456d, 1411d, 1256i, 1063i, 843i,
795m, 760m.

'H-RMN (200 MHz, CDCk) d (ppm): 0.18 (m, 22H), 3.41 (s, 3H), 3.55-3.88 (m, 8H).

BC{'H} RMN (50.3 MHz, CDCL), d (ppm): -3.86 (CHs), 1.45 (CHs), 58.94 (CHs), 61.29
(CH,), 70.49 (CH,), 71.94 (CH,), 72.26 (CH,).

#Si{1H} RMN (39.76 MHz, CDCl,), d (ppm): -56.71 (SiOC), 8.30 (Si™).

EM. (m/z): 325 (M-CH), 295, 251.1, 249.1, 237.5, 221.1, 191.0, 176.9, 162.9.

V.4.49 Reaccid d’hidrosililacié sobre els isomers vinils.
CH3(0OC2H,4),OCH=CHCHs; + MD"M

HS-001

En un bal6 de dues boques es purguen 7.3 mg de Pt/C 5% i es deixa sota corrent de
N,. S'afegeixen 0.3g (1.875 mmol) de la mescla d’isomers (aprox. al- lil 14.5 %, cis-vinil
38% i 47.5% trans-vinil per ‘H-RMN) i 0.417g (1.875 mmol)de MD"M. S’addicionen 10 ml
de tolué anhidre. S’escalfa el sistema a 90 °C i es segueix per GC.

A les 24h ha reaccionat tot I'al- lil, s’afegeixen 117 m (1.17 mmol) de HPtCl¢/iPrOH
0.01M i es segueix per GC. El cru de reaccio és purificat per destil- lacio (200 °C, 0 mbar),
recollint-se dues fraccions que s’analitzen per GC. Es caracteritzen les dues fraccions per
'"H-RMN i per **C-RMN.

Fraccio 1 (més vol&il):

GC: (45.6 + 44.1)% vinils, 7.7% O-sililaci6 CH3(OC,H,),0Si(CH;)[OSi(CHj3);], i 0.03%
d'hidrosililacié CH3(OC,H,),0(CH,);Si(CH3)[OSi(CHz)s],.

IR. Senyals caracteristiques dels isomers vinils més traces de polisiloxa

'H-RMN (200 MHz, CDCl) i **C{*H} RMN (50.3 MHz, CDCL): senyals assignades als
dos vinils, relacié 1:1. Preséncia de compostos polisiloxanics no assignats per la senyal
poc intensa a 0.10 ppm.
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Fraccio 2 (menys vol&il)

GC: producte de O-sililaci6 CHz(OC,H,),OSi(CHs)[OSi(CHz)s], 1 hidrosililacio
CHs(OC;H,),0(CH,);Si(CH3)[OSi(CHz)s)..

IR. Senyals caracteristiques del producte d'hidrosililacié
CH3(OC,H,),0(CH,)sSi(CH,)[OSIi(CHs)s), ja caracteritzat.
'H-RMN (200 MHz, CDCkL) : Espectre caracteristic del producte

CH3(OC3H,),0(CH,)3Si(CHs)[OSIi(CHs)s..

13C{lH} RMN (50.3 MHz, CDCI3), d (ppm): Espectre caracteristic del producte
CH3(OC,H,),0(CH,)sSi(CH,)[OSI(CHs)s), i senyals assignades al producte de O-sililacio,
CHs(OC;3H,),0Si(CH3)[OSi(CHz)s]e.

HS-003.

En un bal6 de dues boques es purguen 7 mg de Pt/C 5% i es deixa sota corrent de N,.
S'afegeixen 0.15 g (0.938 mmol) de la mescla d'isomers (aprox. al- lil 14.5 %, cis-vinil 38%
i 47.5% trans-vinil per "H-RMN) i 0.209g (0.938 mmol) de MD"M. S’addicionen 10 ml de
tolué anhidre. S’escalfa el sistema a 90 °C i es segueix per GC, aturant la reacci6 a les
23h. El cru de reacci6 és purificat per destil- lacio (200 °C, 0 mbar), recollintse dues
fraccions que s'analitzen per GC. Es caracteritzen les dues fraccions per ‘H-RMN, per
C-RMN i per GC-MS.

Fraccio 1 (més volil):

IR. Espectre caracteristic dels isomers vinils més traces de polisiloxa
'"H-RMN (200 MHz, CDCL) d (ppm): Espectre caracteristic dels isomers vinils més

traces de polisiloxa(producte d’hidrosililacio i traces de O -sililacio, @5%).
BC{'H} RMN (50.3 MHz, CDCI3), d (ppm): Espectre caracteristic dels isobmers vinils

més traces de polisiloxa
Fraccio 2 (menys vol&il):
IR. Espectre caracteristic del producte d’hidrosililacié.

'H-RMN (200 MHz, CDCL) i *C{*H} RMN (50.3 MHz, CDCL): Espectre caracteristic
del producte d'hidrosililacié CH;(OC,H,4),O(CH,);Si(CHs)[OSi(CHz)3],.
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HS-004

En un bal6 de dues boques s’addicionen sota pressio de N, 300 mg (1.88 mmol) de la
mescla d’'isomers (38.5 % d’al- lil, 34.1 % de trans-vinil i 27.3 % de cis-vinil) i 420 mg (1.89
mmol) de MD"M. S'afegeixen 50 m (0.5 mmol) del catalitzador de Speier, 10 ml de tolué
anhidre i s’escalfa a 90 °C. Es segueix la reaccio per GC. A les 23h s’atura i es purifica el
cru per destil- lacié (200 °C, 0 mbar), recollintse dues fraccions, que es caracteritzen per
'H-RMN, **C-RMN, FT-IR, MS, COSY i HETCOR.

Fraccié 1 (més voldil), 213 mg:

IR. Espectre caracteristic dels isomers vinils més traces de polisiloxa

'H-RMN (200 MHz, CDCk) d (ppm): 0.10 (M, Hioxnics ), 0-45 (M, 2H), 0.95 (t, 3H), 1.22
(m), 1.58 (dd, 3H), 1.69 (m, 2H), 3.41 (s, 6H), 3.57-3.79 (m, 16H), 4.55 (t, 1H), 4.81 (sext,
1H), 6.28 (d,sq, 1H).

BC{'H} RMN (50.3 MHz, CDCL), d (ppm): -2.72 (CHs), 1.81 (CHs), 9.16 (CHs), 12.67
(CHs), 13.71 (CH,), 23.38 (CH,), 26.41 (CH,), 59.17 (CHs), 64.60 (CH,), 70.69 (CH,),
70.85 (CH,), 72.17 (CH,), 98.89 (CH), 104.69 (CH), 146.64 (CH).

EM. (m/z): 251.1 (M -CH,CHs), 161.0 (M- (OC,H,),OCH), 103, 59.1.

Fraccio 2 (menys voldil) (119 mg):

IR. Espectre caracteristic del producte d’hidrosililacio.

'H-RMN (200 MHz, CDCl): Espectre caracteristic del producte d’hidrosililacid, traces
d'acetal.

BC{'H} RMN (50.3 MHz, CDCI3): Espectre caracteristic del producte d’hidrosililacio,

traces d'acetal.

V.4.4.10 Sinteside [CH3(OCQH4)20]2CHCH2CH3.

Es prepara un muntatge consistent en un bal6 de dues boques, un dyn-starck
connectat i un refrigerant de reflux. S'afegeixen 150 mg de DOWEX MH-15 i 75 mg de
tamis molecular activat. Es purga el sistema al buit i es deixa sota pressié de N,.
S’afegeix amb xeringa dins el bal6 una mescla composada per 2 g (16.7 mmol) de
CH3(OC,H,),0OH i 484 mg (8.35 mmol) de CH;CH,CHO. Tot seguit, s’addicionen 10 ml de

hexai s’escalfa la solucié a 90 °C. S’observa que es recull 0.05 ml d’aigua en el dyn-
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starck a les 3h. Es deixa evolucionar la reaccié 10h. En aguest moment s’atura, sense
que s’observi un augment en la quantitat d’aigua recollida. El cru de reaccié es filtra,
s’elimina el dissolvent a pressio redui da i es purifica per destil- lacié (150 °C, 0 mbar).
Sanalitza el producte per espectroscopia ‘H-RMN, observant-se majorit&iament alcohol
CH3(OC,H,),OH i traces d’acetal i isomer cis-vinil.

V.4.4.11 Sintesi de CH3(OC2H4)110CH,CH(CH3)OH.

Es dissolen 1.18 g (3.7 mmol) de Hg(OAc), en 10 ml H,O. S’hi afegeixen 10 ml THF i
es deixa 15 min. en agitaci6. Tot seguit, s’afegeixen 2 g (3.7 mmol) de
CH3(OC,H,)1:OCH,CH=CH, i es deixa 2h 30 min. en agitaci6. A part, es prepara una
solucié amb 20 ml de NaOH 3M. En 10 ml d’aquesta solucié s’afegeixen 70 mg (1.85
mmol) de NaBH,. Es submergeix la solucié amb I'al- lil en un bany d’aigua i s’hi afegeixen
els 10 ml de NaOH 3M i tot seguit els 10 ml de la solucio NaOH 3M amb NaBH,. Es deixa
lagitacid “overnight”. Per decantacio s'elimina el Hg format. S’extreu el producte amb
CH,Cl,. S’elimina el dissolvent a pressio redui da. El producte és purificat segons
'estratégia descrita en el segon capitol, éter dietilic/CH,Cl/H,O. El rendiment és
guantitatiu. El producte és caracteritzat per espectroscopia IR i RMN.

IR (pastilla de NaCl) [cm™]: 3420a, 2873i, 1644m, 1455m, 1351m, 1298m, 1250m,
1106i, 952m, 849m.

'H RMN (200 MHz, CDCL), d (ppm): 1.11 (d, 3H, J=6.4 Hz), 3.37 (s, 3H), 3.21-3.69 (m,
47H), 4.00 (m, 1H). Traces d’al- lil gue no ha reaccionat, @.0%.

V.4.4.12 Sintesi de CH3(OC2Hs)1:0CH,CH(CHs)OCH,CH=CH,.

La introducci6 del grup al- lil segueix el procediment habitual ja descrit per a I'obtencio
dels poliglicols al- lilics. El producte és caracteritzat per espectroscopia IR i RMN.

IR (pastilla de NaCl) [cm™]: 3584a, 3078d, 2868i, 1645m, 1456m, 1349m, 1298m,
1250m, 1109i, 945m, 852m.

'H RMN (200 MHz, CDCk), d (ppm): 1.15 (d, 3H, J=6.2 Hz), 3.38 (s, 3H), 3.38-3.66 (m,
47H), 4.06 (dt, 2H), 5.14 (dysq, 1H, J=5.6 Hz), 5.27 (dysq, 1H, J= 17.2 Hz), 5.92 (m, 1H).
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V.4.4.13 Sinteside CH3(CH2)3(OC2H4)15(OC3H5)14OCOCH3.

Es prepara un muntatge consistent en un balé i un refrigerant de reflux acoblat.
S’afegeixen 3 g de MgSO, anhidre, 5 g (3.23 mmol) de nBu(OE),5(OP)4,OH i 0.5 g (8.33
mmol) d’'acid acetic. Tot seguit s’addicionen 15 ml de tolué anhidre i 1 gota de H,SO,
concentrat. Es deixa a 100 °C durant 12h sota pressié de N. Es neutralitza la solucio i
s’extreu el producte amb CH,Cl,. S'asseca amb MgSO, anhidre i s’eliminen els
dissolvents a pressié redui da. S'obtenen 4.47 g (Rdt. 89%) d'un oli clar que és

caracteritzat per espectroscopia IR i RMN.

IR (pastilla de NaCl) [cm™]: 3581a, 2969i, 2868i, 1737i, 1643d, 1456m, 1373m, 1244m,
1112i, 964m, 884m.

'H RMN (200 MHz, CDCL), d (ppm): 0.89 (t, 3H, 7.2 Hz), 1.11 (m, 42H), 1.21 (d, 3H,
J=6.4 Hz), 1.32 (m, 2H), 1.51 (m, 2H), 2.02 (s, 3H), 3.34-3.63 (M, 104H), 3.97 (m, -OH),
4.19 (m, -OCH,CH,0CO-), 5.00 (m, -OCH,CH(CH3;)OCO-).
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V.5 ANNEX.
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Figura A. V-1: Espectre de "H-RMN (200 MHz, CDCl3) de CH3(OE)>0(CH2)3Si(CHz3)2Cl.
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Figura A. V-2: Espectre COSY 'H-'H de CH3(OE)>0(CH2)sSi(CHs):Cl.
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Figura A. V-3: Espectre de *C-RMN (50.3 MHz, CDCls) de CH3(OE)20(CH)3Si(CHa)Cl.

npr
319740
s ==L

(=]

= H: |'r

dirmer

|
T e W e e Sy il lﬂwwmmwwﬂl e T T

aom I £ ] 2 1A i 5

nd
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309



CAPITOL V — REACCIO D’HIDROSILILACIO.

wyoppa B i i z
L EHES T I LI i H #
B - = F [ a -
EACEEE 3 & T
| Ao | |
W
|
|
|
|
|
e 1 4]
C-RAN | el RMN |
|
l ,
(|
| | |
| [ |
|
1 | I
. | |
| |
|
| - i | ” o T
r— o e s g s A P L e T W i I T N
[ & [ i B on T e ke = = il I T T

Figura A. V-5: Espectres de *C-RMN (50.3 MHz, CDCls) i *Si-RMN de (39.76 MHz, CDCls) de
[CH3(OE)20(CH2)3Si(CH3)2]20.

CMUC~“OWCOMOCROUMNG CMNMYTOYTONUUMNOYNONOMNDY NGO N
@ @~ SANODRNNMO NAU—~OW@ORDODWOOINANQAWIUCONOW
g RRrBBLE8SB80808H6SSST mmmwmmmmmmmmmqglqugujm_u?ng:v.
1 . =
1 2 2 3 s ;
o, & o o H H
C. Si——C,
e N N N N N e
H; Hy Ho Hy :
6
5
2
3
4 L
T T — T — T T T —— T
ppm 4 3 2 1
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Figura A. V-9: Espectres de *C-RMN (50.3 MHz, CDCls) i *Si-RMN (39.76 MHz, CDCls) de
CH3(OE)20(CH2)3Si(CH3)[OSi(CHa)3]2.
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Figura A. V-14: Espectre de *C-RMN (50.3 MHz, CDCl3) d’'un copolimer surfactant on s’observen les senyals

assignades al grup acetal. * indiquen grup propil-silil format per hidrosililacié.
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Figura A. V-16: Espectre de "H-RMN (200 MHz, CDCl3) de CH3(OE)>0Si(CH3)[OSi(CH3)3]o.
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Figura A. V-17: Espectre de **C-RMN (50.3 MHz, CDCl3) de CH3(OC 2H4)20Si(CH3)[OSi(CH3)3).
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Figura A. V-20: Espectres de 'H-RMN (200MHz, CDCl3) i FT-IR de nBu(OE)15(0OP)140COCHs.
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Figura A. V-21: Espectre de "H-RMN (200 MHz, CDCls) de CH3(OC2H4)11(OC3Hs)OCH2CH=CHb.
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Figura A. V-22: Espectre de masses de l'estructura [CH3(OC2H4)20],CHCH2CHs.
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Figura A. V-24: Espectre de “*C-RMN (50.3 MHz, CDCls) de [CH3(OC2H4)20]:CHCH:CHs.
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VI.1 RESUM

En aquest apartat es presenten els resultats d’aplicacio dels copolimers surfactants
sintetitzats en espumes de poliureta La idonei tat d'un surfactant per una determinada
formulacié de poliureta bé determinada per la seva es tructura quimica. En general, les
estructures surfactants sintetitzades i caracteritzades en el capitol anterior troben
aplicacio en formulacions de poliuretarigid i flexible de tipus “bloc”. Existeixen altres tipus
de poliureta com el flexible de tipus “motlle” o bé formulacions de tipus “HR, high
resilience” que empren surfactants de silicona d’estructura diferent a les sintetitzades en

aquest treball.

S’exposen els resultats de provar els surfactants en dues formulacions diferents, una
d'espuma de poliureta flexible de tipus “bloc” i l'altre de poliureta rigid de tipus
“emmotllat”.

En comparar diferents surfactants s'observen diferents efectes en les espumes
obtingudes. Com que es coneix l'estructura quimica d’aquests surfactant, els resultats
d’aplicacio es poden relacionar amb els paranetres estructurals de cada surfactant.

L'ampli ventall de precursors poliglicolics i polisiloxanics sintetitzats permet la sintesi
de nous surfactants d'estructura cada vegada més ajustada per obtenir resultats optims
en cadascuna de les formulacions assajades.

S’ha intentat comprendre com afecta I'estructura del surfactant (han estat assajats
surfactants de tipus AB, ABA i B[A,]) i els parametres com el PM dels fragments
poliglicolics i polisiloxanics, el grau de ramificacio del copolimer (la relacié [w/x] descrita
amb anterioritat, que déna el nombre de fragments poliglicolics que estan inserits en el
fragment polisiloxanic), la relacié polisiloxdpoliglicol que relaciona els pesos moleculars
d’ambdds tipus de fragments i el tipus de poliglicol en la morfologia final de I'espuma. El

disseny de nous surfactants ha d’incloure la comprensié d’aquests mecanismes d’accio.

La inspeccio visual és usualment adequada per una primera aproximacié, mentre que
s’ha emprat la microscopia electronica de rastreig per aconseguir dades més precises
respecte la distribucié i mida de les cel- les.
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V1.2 INTRODUCCIO.

L’aplicaci6 comercial més important dels surfactants de silicona es el seu us com
additius en la produccio d’espuma de poliuretd La produccié de surfactants de silicona
per ser usats en la industria del poliureta ha estat recentment estimada en 30.000
tones/any."

En la Taula VI-1 estarepresentada I'estructura d’'un surfactant ramificat (els surfactants

més emprats comercialment) i els paranetres estructurals estudiats en aquest treball.

ESTRUCTURA PARAMETRES ESTRUCTURALS
o ol lo PM polisiloxa
\Si_/E \Sij—L s s POTSt
/ v / PM poliglicol
C
Z\CHZ Tipus poliglicol (PEG, PPG, PPG-PEG)
CH/ Relacié molar [w/x]
N
O
£
L 1w
wennne I:)'leolisiloxa
oliglicol Relacio polisiloxapoliglicol,
Pold WIDl\/lpoliglicol

Figura VI-1: Estructura d’un surfactant de tipus
B[Aw].

Taula VI-1: Estructura d’'un surfactant ramificat i els parametres que en defineixen I'estructura.

No existeixen gaire estudis d’aplicacid6 de surfactants de silicona comercials en
formulacions de poliureta en la literatura consultada. Recentment, Macosko i
col- laboradors® han relacionat I'estructura quimica de surfactants de silicona amb la
morfologia macroscopica de les espumes. Han avaluat l'efecte de la relacié
polisiloxdpoliglicol i el PM del fragment siloxanic en la tensio superficial (relacionada
directament amb el nombre de bombolles generades, una tensio superficial baixa porta a
I'obtencié d’'un nombre de bombolles elevat) i també en la major o menor elasticitat de les
parets de la bombolla en el procés d’espumacié. Els seus resultats indiquen que el
nombre de bombolles augmenta (i per tant, en disminueix la mida) en augmentar la
relacié polisiloxdpoliglicol, perd per valors d’aquesta relacié superiors a 0.6 les espumes
tendeixen al col- lapse. Aix0 es degut a que per valors elevats, I'elasticitat de les parets de
la bombolla disminueix, de manera que abans que I'espuma tingui la consistencia
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necessaia es produeix | 'obertura cel- lular i aquesta cau.

L'efecte de la concentracié del surfactant en la morfologia de la microestructura
polimérica ha estat estudiat per Kaushiva i col- laboradors,® que han postulat un
mecanisme secundari d’actuacio del surfactant, de manera que el surfactant estabilitza el
procés d'espumacio fins que els “fragments durs” de poliurea es poden distribuir més
uniformement en la “matriu tova” de poliureta Com a consequeéncia, les agregacions de

poliurea disminueixen en preséncia del surfactant.

S’ha aplicat la microscopia electronica de rastreig (SEM) en la caracteritzacio
macroscopica de l'estructura cel- lular de les espumes,”® mentre altres técniques com la
microscopia electronica de transmissid (TEM),® WAXS i SAXS (‘wide-angle X-ray
scattering” i “small-angle X-ray scattering”) s’han utilitzat per caracteritzar la

microestructura de les espumes.>®
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VI.3 RESULTATS I DISCUSSIO.

VI.3.1 FORMULACIO DE POLIURETA RIGID.

En aquest apartat es presenten els resultats d’aplicacié de diferents estructures
surfactants en una formulacié de poliuretarigid. S’han assajat surfactants d’estructura
AB, ABA i B[A,]. En general, una bona espuma és aquella que presenta un aspecte
uniforme en la mida i distribucio de les cel- les. La capacitat estabilitzant optima és un
paranetre més dificil de mesurar, pero s’ha considerat com aquella que origina espumes
estables sense cap zona col- lapsada.

0 ol 1o
\s& \Sij—L [ Tsi [ s B[Aw]
/ “, / ‘Y, C Hl ‘, / 2,
N
CH,
CH/\
0
&
L 1w

’,
“, /
.

/’l,,_ , "I.,_ /
Wi Sj Sj i AB
O\/\/SI\OLSI\O . SI\/\/

/,,"_. , ",,'_. / z,,".. /
MO\/\/SI\OLSI\O - SI\/\/O”‘W‘ ABA

Claad

poliglicol

Figura VI-2: Estructures surfactants sintetitzades i assajades en formulacions de poliureta.

Els parametres que s’han estudiat han estat:

1.- El percentatge de surfactant, entre un 0% i un 1% sobre el poliol. En abséncia de

surfactant, I'espuma experimenta un col- lapse sobtat (I'espuma cau) abans que

340



CAPITOL VI - AVALUACIO DELS SURFACTANTS.

s’hagi assecat i per tant, presenti la consisténcia suficient. S’ha observat que un
augment en el percentatge de surfactant provoca un augment en la capacitat
estabilitzant. Les cel- les obtingudes son més petites. La uniformitat de les cel- les
també augmenta. Existeix un valor oOptim de concentracidé, que en aquesta
formulacié concreta és del 0.5 %. Els resultats no milloren amb percentatges
superiors.

2.- L'estructura del surfactant. Els surfactants d'estructura AB s’han mostrat poc
adequats. Amb els surfactants d’estructura ABA si s'obtenen espumes acceptables,
perd només en el cas de presentar un fragment poliglicolic de tipus PEG. Les
millors estructures han estat les ramificades, B[A,], tant des del punt de vista
d’uniformitat com de capacitat estabilitzant.

3.- El PM del fragment polisiloxanic. Mantenint constant la relacié polisiloxdpoliglicol,
s’ha comprovat que un augment en el PM del fragment polisiloxanic no afecta de
manera important la morfologia de I'espuma de poliureta

4.- S’ha comprovat I'efecte de la relacié [w/x] comparant surfactants amb el mateix
fragment polisiloxanic i el mateix tipus de poliglicol, pero amb diferents graus de
ramificacié. S’ha comprovat que les relacions elevades, [w/x] entre 30 i 40 sén
optimes per obtenir bons resultats d'aplicacio, mentre que relacions baixes
provoguen una desorganitzacio en la mida i distribucié de les cel- les.

5.- La relaci6 polisiloxdpoliglicol. Els resultats han indicat que emprant poliglicols de
tipus PEG els valors entre 0.3 i 0.6 sén els més adequats,. Emprant copolimers
PEG-PPG, s'assoleixen bons resultats en aquells surfactants que presenten
relacions polisiloxdpoliglicol entre 0.2 i 0.5.

6.- El tipus de poliglicol. Els millors resultats s’han obtingut per aquells surfactants que
usen fragments de tipus PEG. Mantenint la relacié [w/x] constant, s'observa un
augment en la capacitat estabilitzant en augmentar el PM del poliglicol.

7.- S’ha comprovat I'efecte de substituir el surfactant per un poliglicol al- lilic. No s’ha
observat cap diferéncia respecte I'espuma obtinguda en abséncia de surfactant, el
poliglicol no presenta cap efecte surfactant. Si es substitueix el surfactant per un
copolimer PDMS-co-PHMS, l'espuma experimenta un col- lapse superior a
'observat en abséncia de surfactant.

8.- El grup benzil introdui t en el poliglicol CH=CHCH,(OC,H,);s0CH,C¢Hs provoca
una disminucié en la capacitat estabilitzant d’aquells surfactants en que s’ha
introdui t aquest poliglicol comparativament a aquells que contenen el pdiglicol
CH,=CHCH,(0OC;H,);30H. Un augment en la hidrofobia del poliglicol indueix una
disminucio en la capacitat estabilitzant del surfactant que el conté.
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Els resultats indiquen que en el disseny de surfactants adequats per aplicacié en
formulacions de poliuretarigid, un fragment polisiloxanic de PM baix, elevada ramificacio i
emprant poliglicols de tipus PEG so6n les caracteristiques estructurals més adequades.
Els surfactants que contenen fragments poliglicolics de tipus copolimeric PEG-PPG
ofereixen capacitats estabilitzant inferiors, malgrat que la seva aplicacio és adequada en
formulacions de poliuretarigid que no requereixin una capacitat estabilitzant molt elevada

per part del surfactant.

A continuaci6 es presenten algunes de les caracteristiques macroscopiques

observades en les espumes obtingudes:

1.- Estructura cel- lular tancada, tipica de les espumes de poliuretarigid. Aquest tipus
d’estructura proporciona duresa i ai llament termic i acustic a les espumes de
poliureta rigid. S’observa clarament en les seguents figures I'estructura cel- lular
tancada de la majoria de cel- les. Aquelles que apareixen obertes s’han originat en el
moment de tallar la superficie, el que es comprova observant que I'Unica cara

trencada és la més superficial.

~ 100

Figura VI-3 Figura VI-4

La fotografia presentada en la Figura VI-3 mostra un fragment de I'espuma que no ha
estat tallada directament. S’observa I'estructura tancada de totes les cel- les. En la Figura
VI-4 es detalla un altre fragment d’espuma que a conservat una estructura tancada
malgrat haver estat subjecte a un tall. Només la cel- la superior esquerra mostra un

trencament en la cara més superficial.
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2.- S'observen diferencies en l'aspecte de les cel- les depenent de la localitzacio
d’aquestes. Aquesta caracteristica, que ja ha estat observada en estudis anteriors®
(Figura VI-5) es considera una caracteristica independent del tipus de surfactant emprat i
més propia del procés d’espumacio.

Si considerem dos talls en les espumes (igura VI-5), s’observa l'orientacié de les
cel- les en la direccio de creixement (Figura VI-6 i Figura A. VI-1). Les cel- les de la base
de I'espuma estan clarament orientades, mentre les cel- les de la part superior del tall
vertical no mostren aquesta orientacié. Tampoc s’observa orientacio de les cel- les en el
tall transversal.

La base de I'espuma és la zona on s'inicia el creixement, i aquest rgid procés inicial

és el causant de I'orientacié observada.

tall vettical

T
espuma PU

direccié S tall ransversal
creixement ~

Figura VI-5: Orientaci6 cel- lular en la direcci6 de creixement de I'espuma i representacié esquematica d'una
espuma de poliureta i dels talls que permet observar-la.

Tall transversal (© 20) Tall vertical superior ( 6) Tall vertical inferior (" 20)

Figura VI-6: Talls de tres zones de I'espuma de poliureta rigid. La direccid de creixement s’observa Gnicament

en el tall vertical de la part inferior de I'espuma.
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3.- El tall transversal és el més adequat per comparar I'estructura cel- lular obtinguda
emprant diferents surfactants. La observacié visual és sovint suficient per treure
conclusions preliminars d’aplicacié. Aixi, s’han assajat moltes estructures surfactants
diferents i s’han comprovat I'aspecte macroscopic de les espumes visualment, el que ha
permes el disseny de nous surfactants d’estructures més adequades.

De tots els experiments s’han extret conclusions que han portat a optimitzar
I'estructura dels surfactant per aplicar en formulacions de poliuretarigid.
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~ 100

002, tall transversal 053, tall transversal

Figura VI-7: Seccions a diferents augments (SEM) de les espumes obtingudes emprant dos surfactants.

En la Figura VI-7 es presenten els resultats de dos surfactants (002 i 053),
d’estructures ajustades per assolir bons resultats d’aplicacié en aquesta formulacié de
poliuretarigid. La anica diferéncia entre ambdds és el grau de substitucié de I'estructura
ramificada, essent la relacio [w/x] superior en 002 que en 053.

Com es comprova en Figura VI-7, la diferéncia entre ambdds és petita. La mida de les
cel- les emprant 053 és de 457 nm, mentre que emprant 002 és de 416 nm.’

Altres surfactants s’estan estudiant per obtenir una gamma d’estructures surfactants
gue cobreixi les necessitats del mercat. La gran varietat de formulacions de poliuretaen

el mercat requereix un ventall ampli d’estructures surfactants.

VI.3.2 ESPUMA DE POLIURETA FLEXIBLE DE TIPUS BLOC DE DENSITAT
BAIXA

De manera similar al descrit en I'apartat anterior, s’han avaluat una série de surfactant
en una formulacié de poliuretaflexible de tipus “bloc”. Les espumes de tipus “bloc” sén
aquelles que creixen lliurement, normalment sobre una cinta mecanica on s'injecta la
mescla de poliol i isocianat, aquesta creix, s'asseca, es procedeix a la ruptura de les
cel- les i finalment es talla en peces de mida desitjada. Majoritadiament troben aplicacio
com espumes per matalassos, espumes d’embalatge i d’altres en que no és necessaia

una forma determinada.
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A diferéncia de les espumes de poliuretarigid, una sobreestabilitzaci6 en espumes

flexibles porta al que s’anomena encongiment de I'espuma (“shrinkage”). S’evita aquest

procés amb el trencament mecenic de les cel- les un cop I'espuma ha assolit la

consistencia suficient.

Els surfactants exerceixen un paper predominant en aquest efecte, ja que

proporcionen la capacitat estabilitzant a I'espuma de poliureta
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En aquesta formulaci6 de poliureta els parame tres que s’han estudiat han estat:

1.- El percentatge de surfactant, entre un 0% i un 2% sobre el poliol. En absencia de

surfactant, I'espuma experimenta un col- lapse sobtat (I'espuma cau) abans que
s’hagi assecat i per tant, presenti la consistéencia suficient. S’ha observat que un
augment en el percentatge de surfactant provoca un augment en la capacitat
estabilitzant, amb cel- les més petites. La uniformitat de les cel- les també augmenta.
Es necess&ia una concentracié minima de 0.75% per obtenir espumes que no
experimentin un col- lapse. El valor optim de concentracio s’ha trobat en un 1.0 %.
Els resultats no milloren amb percentatges superiors, ja que les espumes
obtingudes tendeixen a estar sobreestabilitzades.

2.- L'estructura del surfactant. Els surfactants d'estructura AB s’han mostrat poc

adequats. Els surfactants d’estructura ABA tampoc s’han mostrat adequats. Les
millors estructures han estat les ramificades, B[A,], tant des del punt de vista

d’uniformitat com de capacitat estabilitzant.

3.- El PM del fragment polisiloxanic. Mantenint constant la relacid polisiloxdpoliglicol,

s’ha comprovat que és necessari un elevat PM del fragment polisiloxanic per obtenir

espumes de poliuretaque no experimentin col- lapse.

4.- S’ha comprovat I'efecte de la relacio [w/x] comparant surfactants amb el mateix

fragment polisiloxanic i el mateix tipus de poliglicol, pero amb diferents graus de
ramificacié. S’ha comprovat que les relacions elevades, [w/x] entre 30 i 40
provogquen una desorganitzacié en la mida i distribucié de les cel- les, i I'espuma
tendeix a una sobreestabilitzacié. Valors molt baixos (w/x]< 10 ) provoquen un

col- lapse en I'espuma. Una relacio adequada s’ha trobat entre [w/x] entre 10 i 20.

5.- La relacié polisiloxdpoliglicol. Els resultats han indicat que emprant po liglicols de

tipus PEG s'obtenen espumes sobreestabilitzades, que sofreixen failment
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encongiment. Emprant copolimers PEG-PPG, s'assoleixen bons resultats en

aquells surfactants que presenten relacions polisiloxdpoliglicol entre 0.2i 0.5.

6.- El tipus de poliglicol. Els millors resultats s’han obtingut per aquells surfactants que
usen copolimers de tipus PEG-PPG. Mantenint la relacio [w/x] constant, s'observa

un augment en la capacitat estabilitzant en augmentar el PM del poliglicol.

S’ha comprovat I'efecte de substituir el surfactant per un poliglicol al- lilic. No s’ha
observat cap diferencia respecte I'espuma obtinguda en absencia de surfactant, el
poliglicol no presenta cap efecte surfactant. Si es substitueix el surfactant per un
copolimer PDMS-co-PHMS, I'espuma experimenta un col- lapse superior a I'observat en

abseéncia de surfactant.

Els resultats indiquen que en el disseny de surfactants adequats per aplicacié en
formulacions de poliureta flexible, un fragment polisiloxanic de PM elevat, grau de
ramificacio baix i emprant poliglicols de tipus copolimeric PEG-PPG son les
caracteristiques estructurals més adequades.

A continuacio es presenten els resultats d’aplicacio de 4 surfactants en que Unicament
s’ha variat el grau de ramificacio [w/x].
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(b)

()

(d)

Es presenta el tall transversal
d'aquestes espumes de poliureta
flexible. S’ha observat, similarment
al detallat en les espumes de
poliureta rigid, una orientacio de les
cel- les en la direccio de creixement,
més acusada en la base de
'espuma. De la fotografia (a) a la (d)
augmenta el grau de ramificacio
[w/x], mentre es manté constant el
PM del fragment polisiloxanic i el
mateix poliglicol. S’observa un
increment en la capacitat
estabilitzant del surfactant (que es
tradueix en una disminucié en la
mida de les cel- les) a mesura que
n‘augmenta el grau de substitucio, el
gue implica que augmenta el
carater poliglicolic del surfactant.
Existeix un valor en el que un
augment del grau de substitucid
altera de manera minima el resultat,
de manera que per un fragment
polisiloxanic de PM concret i
emprant el mateix poliglicol existeix
una relacio [w/x] optima.

L’original estructura cel- lular tancada
s’ha perdut degut al trencament
mecanic de les parets cel- lulars. Les
espumes flexibles han de presentar
un elevat nombre de cel- les obertes,
el que confereix la flexibilitat
requerida en aquest tipus d’espuma

i evita 'encongiment de I'espuma.
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L'encongiment es produeix quan l'estructura cel- lular tancada no allibera el gas calent
de linterior de la cel- la. En refredar-se I'espuma, disminueix el volum d'aquest i es
produeix un encongiment sobre si mateixa de la cel- la, que porta a una elevada
compressio de I'espuma.

Surfactants d’elevat poder estabilitzador porten a l'obtencié de cel- les de parets
cel- lulars resistents, essent la duresa de I'espuma superior i I'encongiment d’aguesta si no
son trencades, molt important. Fisicament, s’ha relacionat I'elevat poder estabilitzador
amb la generacié d'un gradient de tensié superficial entre linterior i I'exterior de les
bombolles en el procés de creixement. Un gradient de tensié superficial petit porta a
I'existencia de zones en les parets cel- lulars amb diferéncies importants de tensio, el que
pot portar a un trencament prematur de les parets cel- lulars. Un gradient de tensio
superficial elevat significa que aquesta esta homogéniament distribui da al llarg del gruix
de la paret cel- lular, el que evita zones on el trencament de la cel- la sigui més favorable,
originant la caracteristica estructura cel- lular tancada, propia d’espumes molt
estabilitzades>**° En aquestes espumes és necessari un trencament mecanic de les

parets cel- lulars a fi d’obtenir una espuma flexible i evitar el fenomen de I'encongiment.

Respecte la mida de les cel- les, s’obté un valor de 929 mm per a 017, 1924mm per a
015, 1162mm per a 008 i 1013mm per a 016.

Mida Mida de la cel-la
cel-la

2,5

Relacio [w/x]

Grafica VI-1: Evoluci6 de la mida de les cel- les respecte la relacio [w/x] en surfactants per aplicacio en

poliureta flexible de tipus bloc.
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La tendéncia presentada en la Grdica VI-1 indica que en augmentar la relacié [w/x],
disminueix la mida de les cel- les, pero la disminucio s'alenteix per valors elevats de [w/x].
Assaigs d’aplicaci6 de surfactants amb una relacié [w/x] alta han mostrat que la
disminucié en la mida de la cel- la s’atura i S'inverteix la tendencia, essent el rang on
aguesta relacio és aproximadament constant el més adequat en el disseny d’estructures
surfactants.

SURPC-016 SURPC-017

Figura VI-8: Fotografies a 20 augments (SEM) de les cel- les d’espumes de poliureta emprant 4 surfactants
diferents.

Per microscopia electronica de rastreig no Unicament s'assoleix la caracteritzacié de

les cel- les. Un andisi detallat de les parets cel- lulars mostra uns detalls importants del
procés d’espumacio.
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S’observa la manca de linies de tensio en la part central de la paret de la cel- la (Figura
VI-10). Aquesta apareix totalment llisa, sense estries, mentre que si s’observen en els
vertexs (Figura VI-9), on clarament apareixen unes linies que s'orienten

perpendicularment al centre de les cel- les vei nes.

"~ 500 " 3000

Figura VI-9 Figura VI-10

vértex N
lamines fines

TETRAKAIDECAHEDRON STRUCTURAL MODEL

Figura VI-11: Esquema de I'estructura cel- lular. 1 indica un vértex entre cel- les, 2 indica la paret cel- lular.

En la Figura VI-9, les zones clares indiquen la proximitat de l'interior de la cel- la. Les
fletxes indiquen la direccio de creixement de les cel- les i la compressio originada en els

vertexs degut al contacte amb les altres cel- les en procés de creixement.
En la Figura VI-10 les dues zones blanques son petites imperfeccions de la cel- la,

possiblement, petits fragment d’espuma originats per el tall de 'espuma.
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V.4 EXPERIMENTAL.

VI1.4.1 METODES GENERALS.

Microscopia electronica de rastreig (“SEM, scanning electron microscopy”), ZEISS,
DSM 960A, voltatge acceleracié 15 KV. Es tallen les espumes i es recobreixen amb una
lamina d’or.

Els assaigs d’espumacié es porten a terme segons: 1.- Mescla del/s poliols, I'aigua, els

catalitzadors aminics, el catalitzadors organometd- lics, els additius d’encreuament i el
surfactants. Agitacié de la mescla durant 10 s a 2000 r.p.m. 2.- Es pesa la quantitat
necessaia d'isocianat, en funcié de I'index de la formulacié (relacié6 molar entre la mescla
de poliol i l'isocianat). 3.-Es pesa la quantitat de la mescla de poliol en un vas de polietilé.
S’afegeix l'isocianat i es mescla durant 25 s a 2000 r.p.m. La durada de I'agitacié es
funcio del grau de catdisi de la reaccié d’espumacioé. 4. - S'aboca la mescla liquida en un
recipient de polietile (vas, superficie, etc.) que no presenta afinitat per I'espuma de
poliuretacurada i e s pot arrencar feciliment.

Mesura de la mida de les cel- les. Les fotografies del microscopi de rastreig han estat

tractades amb el programa Quartz PC Lite Version 5.1, que permet importar les imatges
mantenint la relacié de mida. El calibratge s’efectua al Servei de Microscopia de la UdG.

S’escullen 20 cel- les aleatdriament i se’'n calcula el valor mitjade la mida.

VI1.4.2 DISSOLVENTS | REACTIUS.

La formulacié de poliureta rigid ha estat subministrada per una empresa del sector
sense surfactant de silicona. Les caracteristiques d'aquesta formulacid sén I'Us de
MDI/MDI-polimeric com a isocianat i una relacio en pes poliol/isocianat 100/177. Els
resultats presentats en aquest treball contenen un 0.5% de surfactant.

El blanc (formulacié sense surfactant) presenta un col- lapse important de I'espuma,
amb zones molt desordenades.

Similarment, l'assaig d'espumacié afegint PS1000-[50] es comptes de surfactant
provoca un col- lapse total de 'espuma. Afegir un poliglicol no altera el resultat obtingut en

absencia de surfactant.
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La formulaci6 de poliureta flexible han estat preparada a I'empresa Productos

Concentrol, segons les formulacions proporcionades per REPSOL QUIMICA.

ALCUPOL P2321 45.45

ALCUPOL F3541 55.55

Aigua 3.5

DABCO 33LV 0.36 (1,4-diazabiciclo[2,2,2]octd
Dietanolamina 2.0

KOSMOS 29 0.07 (Octoat d’estany)
Surfactant 1.0

TDI (index 110) 45.9

index: és la relacio molar entre la quantitat estequiomeétrica d'isocianat (index 100) i la
que realment s’afegeix (index 110, excés d'isocianat * 1.1)
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VI.5 ANNEX.

Figura A. VI-1: Tall vertical inferior de I'espuma de poliureta rigid obtinguda emprant el surfactant 002, a

diferents augments. La direccio6 de creixement ha estat = .
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CONCLUSIONS

CAPITOL Il

1.- S’ha assolit la introduccié en condicions senzilles d’'un grup al- lil sobre les
posicions hidroxiliques en poliglicols monohidroxi terminals mitjangant una variant
de la coneguda reaccio de Williamson de sintesi d’éters. Els elevats rendiments junt
amb uns requeriments sintétics assequibles permeten un escalat industrial del
proces.

2.- Mitjancant diferents técniques s’assoleix la caracteritzacio dels poliglicols al- lilics
obtinguts. Es comprova la introduccié total del grup al- lil sobre el grup hidroxil i es
troba el PM mitja per andisi de grups terminals (*H-RMN) i en aquells poliglicols
voldils, es comprova el grau de polimeritzacio i el PM mitjaper GC.

3.- Es caracteritza la microestructura polimérica dels copolimers polietilenglicol-
polipropilenglicol per *>*C-RMN. Es comprova que els copolimers emprats en aquest

treball han estat obtinguts mitjangant la copolimeritzacio conjunta dels
0]
N . . s o) C . -
monomers Oxi il i OXi ropil .
onomers oxid detilé (- ~\ ) i0xid de propilé ( L\CH3 )

4.- S'assoleix la introduccié d'un grup benzil i un grup piridina sobre la posicid
hidroxilica lliure d'un polietilenglicol de formula CH,=CHCH,(OC,H,);;OH. Ambdds
grups sén exemples de diferents estructures que poden ser introdui des en aquest
tipus de poliglicols aprofitant un punt de diversitat molecular.

5.- S'assoleix la sintesi i es presenta la caracteritzacié acurada de noves molécules
amb un grup epoxid ( ° ). Aquests nous epoxids poden substituir o
grup ep /\_oR -AQ p p

complementar els tradicionals epoxids emprats en l'obtencié d’estructures
poliglicoliques.
6.- Han estat sintetitzades 1 caracteritzades noves estructures poliglicoliques

ramificades a partir de la polimeritzacio anionica en condicions anhidres d’'un

_ o
dels nous epoxids,  /\___o(c,H,0),CHs

7.- La introducci6 del grup al- lil sobre el grup hidroxil terminal de les noves estructures
poliglicoliques ramificades converteix aquests polimers en substrats insaturats,
essent possible la seva reacci6 amb grups Si-H per originar noves estructures

surfactants.
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CAPITOL IV

1.- S'obtenen i caracteritzen polimers d'estructura poli({dimetilsiloxd per
polimeritzacié anionica d'obertura d’anell. L'Us de clortrimetilsila com a agent
terminador porta a la sintesi d’estructures "*'MD,M, mentre I'is de clordimetilsila
porta a la sintesi d’estructures "“MD,M", precursores de surfactants de tipus AB.
Es presenta un estudi cinétic preliminar de la reaccio.

2.- S’'obtenen una gran varietat d’estructures copolimerigues PDMS -co-PHMS per
reacci6 de polimeritzaci6 per equilibracié &ida, copolimers precursors
d’estructures surfactants de tipus HA/]. L'Us de condicions de reaccié suaus,
I'accessibilitat dels reactius de partida i la possibilitat d’'una recuperacio efectiva
del catalitzador &cid permeten un escalat industrial de la reaccié.

3.- Es presenta una nova caracteritzacido d’aquests copolimers. Mitjancant GC i
MALDITOF-MS es presenten les distribucions bivariants d’aquest copolimers,
representant conjuntament el grau de polimeritzacio i el nombre d’'una de les
unitats monomeriques, D". Els resultats mostren que el percentatge d’unitats D"
és constant al llarg de la cadena polimérica. Aquest resultat concorda amb una
distribucié aleatoria dels monomers al llarg de la cadena.

4.- Per ®Si-RMN i emprant una seqiiéncia INVGATE que permet la integracié de
les senyals es comprova la distribucio aleatoria dels monomers al llarg de la
cadena polimerica.

5.- El grau de substituci6 dels copolimers [D"/D] es calcula per *H-RMN i per *Si-
RMN, mentre que el PM es troba per GC i per *Si-RMN. Els resultats
experimentals obtinguts sén similars als teorics predits per les relacions molars
entre els reactius.

6.- Per cromatografia GPC es comprova que entre copolimers d’'igual PM teoric no
existeixen diferencies importants en el PM experimental, malgrat que no
s’obtenen valors de PM absolut en emprar-se patrons de poliestiré.

CAPITOL V

1.- La reaccio d’hidrosililacié s’ha mostrat efectiva en I'obtencié d'un enlla¢ Si-C
estable a la hidrolisi, requeriment necessari en la majoria de surfactants.

2.- La modelitzacié de la reaccié d’hidrosililacié emprant tres silans diferents ha
permes comprovar l'efecte electronic dels substituients sobre el Si en la reaccié

d’hidrosililaci6. S’ha comprovat que els substituients electronegatius afavoreixen
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la reaccié d’hidrosililacié, mentre grups electrodonadors tenen un efecte contrari.
La reaccié d'isomeritzacié del grup al- lil als dos grups vinilics és afavorida
emprant silans poc reactius a la hidrosililaci6. A destacar que els resultats
presentats estan en concordanca amb els detallats en la literatura per compostos
similars.

3.- S’han caracteritzat els compostos model obtinguts, aixi com els compostos
originats per reaccions secundaies associades com la isomeritzacid i la hidrolisi i
condensacio de silanols.

4.- S’han avaluat tres catalitzadors de plati, un d’heterogeni, Pt/C 5% i dos
d’homogenis, el catalitzador de Speier i el catalitzador de Karstedt. S’han
detectat diferéncies importants en els productes obtinguts amb aquests diferents
catalitzadors.

5.- S’ha estudiat la importancia de reaccions secundaies com la O -sililacié, la
hidrogenaci6 de substrats al- lilics, la isomeritzacio i la hidrolisi &ida de substrats
vinilics, modelitzant aquestes reaccions i caracteritzant els productes obtinguts.
La caracteritzacio de molecules model ha estat una eina de gran ajuda en la
caracteritzacio de les corresponents moléecules polimeriques.

6.- Es presenten resultats que indiquen un efecte estéric en el mecanisme de
reacci6 d’hidrosililaci6 emprant el catalitzador Pt/C 5%. La reacci6
d’isomeritzacio6 és afavorida en el cas d’emprar substrats al- lilics en qué el darrer
monomer de la cadena contingui un grup carboni secundari en posici6 a a
loxigen al- lilic, mentre que si es tracta dun carboni terciari la dificulta,
recuperant-se majoritaiament el grup al- lil no isomeritzat al final de la reaccio.

7.- S’ha caracteritzat una nova estructura acetal de PM baix i s’ha presentat un
mecanisme que n’explica la formacié. La formacio d’estructures de tipus acetal
ha estat detectada emprant el catalitzador de Speier, de marcat carater acid.

8.- S’ha assolit la sintesi i caracteritzacio d’estructures surfactants AB, ABA i B[Ay]
per reaccio d’hidrosililacié entre els substrats poliglicolics al- lilics i polisiloxans
hidrur reactius.

CAPITOL VI
1.- L’'avaluacié de surfactants en diferents formulacions de poliureta permet una
optimitzacié estructural d’aquests. La versatilitat assolida en la modificacié de

diferents parametres estructurals permet el disseny de nous surfactants

d’estructura adient per diferents formules de poliureta
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2.- S’ha emprat la microscopia electronica de rastreig per I'estudi acurat de la
distribucio, uniformitat i mida de les cel- les obtingudes en diferents espumes de

poliureta
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