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DESCRIPCION
Polimeros de siloxano con unidades de unién a hidrogeno cuadruples
Campo de la invencion

[0001] La invencion se refiere a la sintesis de polimeros de siloxano conteniendo grupos de unién a hidrégeno
cuadruples autocomplementarios (unidades 4H). Los polimeros resultantes muestran caracteristicas nuevas Unicas que
se originan de interacciones fisicas reversibles entre |as cadenas de polisiloxano que se basan en las interacciones
(supramoleculares) entre las unidades 4H. Los polisiloxanos en esta invencién muestran propiedades de material sin
precedentes y se usan como agentes gelificantes para fluidos de silicona. Los geles resultantes son claros y muestran
propiedades de material buenas, mientras tienen contenidos de fluido de silicona altos sin precedentes.

Antecedentes y descripcion de la invencién

[0002] E sta invencién se refiere a polimeros a base de siloxano (polisiloxanos) con arquitecturas diferentes y p esos
moleculares que co ntienen unidades que so n ca paces de f ormar puent es de H f uertes entre si co nduciendo a
interacciones fisicas reversibles entre cadenas de polimeros diferentes a granel y en la solucion. Las interacciones de
puente de H supramoleculares son especificas, ya que existen entre unidades autocomplementarias con 4 enlaces de
hidrégeno en una fila (es decir, unidades 4H), y la accion de est as unidades 4H produce caracteristicas de m aterial
superiores. Para detalles de la unidad 4H, ver Sijbesma et al. WO 98/14505 ; Science, 278, 1601.

[0003] Aunque varios polimeros telequélicos han s ido modificados con unidades 4H antes (Folmer, B.J.B. et al., Adv.
Mater. 2000, Vol. 12, 874), solo un ejemplo de un polisiloxano t elequélico de peso m olecular b ajo m odificado con
unidades 4H se ha descrito previamente en la patente WO 98/14505; (mas tarde publicado en Hirschberg et al.,
Macromolecules 1999, Vol. 32, 2696). El inconveniente principal del polimero de polisiloxano descrito en esta patente es
elaborar un pr ocedimiento par aac oplarl aun idad 4H al polimeroe nel que un procedimiento de
proteccidn/desproteccion es necesario. Por otra parte, el polimero resultante contiene solo dos unidades 4H en ambas
extremidades y tiene un peso molecular limitado.

[0004] Esta invencién se relaciona posteriormente con el uso de polisiloxanos funcionalizados con unidades 4H como
agentes gelificantes para f luidos de s ilicona ( por e jemplo, | iquidos d e si licona vo latiles o n o v olatiles). Los geles
resultantes son claros y contienen cantidades pequefias de agentes gelificantes; sus caracteristicas fisicas se pueden
ajustar seleccionando la unidad 4H de polisiloxano modificado correcta o combinando un conjunto de tales polisiloxanos.
Por otra parte, los geles preparados se pueden usar en aplicaciones de cuidado personal, por ejemplo, como portadores
de ingredientes cosméticos o dermatoldgicos activos para obtener composiciones cosméticas o dermatolédgicas activas.
Formas de realizacion particulares de la presente invencién son composiciones de cuidado de la piel como desodorante
y composiciones antitranspirantes, composiciones de proteccion solar y composiciones de cuidado del cabello.

[0005] D ebido a que geles basados en siliconas volatiles (ciclometiconas) r educen adhesividad y peg ajosidad de
formulaciones cosméticas y dermatolégicas, ha habido una necesidad creciente de co mposiciones co sméticas o
dermatoldgicas con contenido de ciclometicona alto. En la pat. US n°® 5,500,209 esto se ha conseguido usando
poliamidas como agente gelificante, no obstante, solo cantidades limitadas de ciclometiconas pueden afiadirse debido a
la inmiscibilidad con la poliamida y la alta cristalinidad de la poliamida.

[0006] Para mejorar la miscibilidad con fluidos de silicona, poliamidas con bloques de polisiloxano se han preparado,
como se describe en la pat. US n° 5, 874,069, y la pat. US n° 6,353,076B1. Inconvenientes de estas invenciones son las
caracteristicas de g elificacion p obres e n comparacion con los gelificantes descritos aqui, de bido a las interacciones
relativamente débiles entre poliamidas diferentes. Como consecuencia, polimeros de peso molecular alto se deben usar
para obtener geles estables, la cantidad de agente gelificante tiene que ser alta y constructores de viscosidad sin
silicona deben afadirse.

[0007]Enlapat. US n°5,919,441 polimeros de urea de siloxano d e cadena principal se usan con se gmentos de
polisiloxano y segmentos polares con grupos de urea, uretano, amida y tiourea o combinaciones de estos grupos.
Inconvenientes de esta invencién son los altos pesos moleculares de los polimeros usados, impidiendo procesabilidad
del m aterial buena y la pr esencia de u na ca ntidad r elativamente al ta de gr upos inmiscibles de c iclometicona n o-
siloxanos, reduciendo asi la cantidad de ciclometicona que se puede espesar por el agente gelificante. Por otra parte, un
inconveniente principal de esta invencion es la relativa debilidad de |as interacciones secundarias entre polisiloxanos
diferentes, ya que estor equiere ca ntidades altas de e spesante p ara obt ener ge les estables y constructores de
viscosidad adicionales en las aplicaciones cosméticas.

[0008] Esta invencién describe la sintesis sin precedentes de polisiloxanos con una o mas unidades 4H capaces de
formar interacciones fisicas fuertes pero reversibles entre si. Debido a la presencia de unidades 4H, los polisiloxanos
muestran propiedades de material nuevas a granel Unicas y en la solucién. En una forma de r ealizacion particular de
esta i nvencion, el co mportamiento d e ge lificacion eficaz de est os polisiloxanos modificados se utiliza para espesar
solventes de silicona volatiles, creando geles transparentes con contenido espesante bajo o muy bajo y propiedades de
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material e xcelentes. L as siliconas espesadas volatiles resultantes son por tadores ideales para ingredientes activos
cosméticos o dermatoldgicos vy, por lo tanto, tienen diferentes aplicaciones cosméticas o dermatolégicas.

Descripcion de polimeros de siloxano con grupos de hidrégeno cuadruples autocomplementarios

[0009] Los polisiloxanos descritos en esta invencion preferiblemente corresponden a las siguientes formulas generales
(3a) o (3b):

I|?1 T1 IIQ1 I]?1
a—tiof b0 L b0 bia,
I I mt "

R1 Q, R1 R1
(3a)

T1
—trogod)-
R1

(3b)

en donde los radicales R1, que pu eden ser idénticos o diferentes, se seleccionan de radicales de hidrocarburo C1-Cx
etilénicamente libres no aromaticos monovalentes sustituidos o no sustituidos, o se seleccionan de radicales aromaticos,
Q1 y Q2 y Q3 soniguales e indican uno o mas elementos estructurales que son capaces de formar al menos cuatro
puentes de hidrégeno (también referido como unidad 4H) y que se fijan por medio de un enl azador a t ravés de un
enlace de silicio-carbono al polimero, 0 Q¢ y Q3 son iguales e indican una o mas unidades 4H unidas por medio de un
enlazador a través de un enlace de silicio-carbono al polimero y Q2 se define como R1, o Q1 denota una o mas unidades
4H unidas por medio de un enlazador a través de un enlace de silicio-carbono al polimero y Q2 y Qs se definen como
R1, o Q2 denota una o mas unidades 4H unidas por medio de un enlazador a través de un enlace de silicio-carbono al
polimero y Q4 y Q3 son iguales y se definen como R1, Q4 es una unidad 4H con dos enlaces que se fijan a través de un
enlace de silicio-carbono a la cadena polimérica, y m, n y ¢ son numeros enteros de manera que el peso molecular
medio del polisiloxano varia de 500 a 250000.

[0010] R1 es preferiblemente un radical alquilo, mas preferiblemente un radical alquilo C1-Cy y especialmente un radical
metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, pentilo, hexilo, octilo, decilo, dodecilo o octadecilo, un radical cicloalquilo, mas
preferiblemente un radical cicloalquilo C1-Cao, incluso mas preferiblemente un radical cicloalquilo C4-C1o y en particular
un radical ciclohexilo, un radical arilo, mas preferiblemente un radical arilo C¢-Cy, incluso mas preferiblemente un
radical arilo C4-C1o y especialmente uno fenilo o uno naftilo, un radical arilalquilo, mas preferiblemente un radical
arilalquilo C4-Cy, incluso mas preferiblemente un radical arilalquilo C1-C1o y especialmente un radical bencilo, feniletilo,
tolilo o xililo. De forma mas preferida, R1 es un radical metilo.

[0011] En general, el elemento estructural (unidad 4H) que es capaz de formar cuatro puentes de hidréogeno
preferiblemente tiene la forma general de (1) o (2):

~/ \ _~
AN AN
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En todas las formas generales mostradas arriba, los enlaces C-Y; y C-X representan cada uno un enlace unico o doble,
y X1 ... X4 representan donantes o aceptadores de los cuales unidad formadora de puente de H con un elemento
estructural correspondiente (2) unido a estos, con X; representando un donante y Y; un aceptor o viceversa.

Propiedades del elemento estructural con formas generales (1) o (2) se describen en la US 6.320.018 que para la
practica de US se incorpora aqui como referencia.

[0012] Las unidades 4H contienen cuatro donantes o aceptadores, son autocomplementarios y en pares forman cuatro
puentes de hidrégeno el uno al otro. P referiblemente, |a unidad 4 H tiene dos donantes sucesivos, seguidos de dos
aceptadores sucesivos, pr eferiblemente el ementos estructurales segunlaformage neral (1),enl aque X1y Xz
representan ambos un donante o un aceptador, respectivamente, y X3 y X4 ambos un aceptor o un donante,
respectivamente. Segun la invencion, los donantes y aceptadores son preferiblemente atomos de O, S, y/o N.

[0013] Moléculas que pueden utilizarse para construir el elemento estructural Q, (ver féormulas (3a) y (3b)) son
compuestos de nitrégeno que se reaccionan con isocianatos o tioisocianatos, o que se activan y reaccionan con aminas
primarias, para obtener una fraccién de urea que es parte del sitio de unién del hidrégeno cuadruple. El nitrégeno con
compuesto es preferiblemente un derivado de isocitosina (es decir, una 2-amino-4-timidona o de otra manera nombrado
derivado de 2 -amino-4-hidroxi p irimidina) oun der ivadod et riazina,ount autémerod e est os derivados. Mas
preferiblemente, el nitrdgeno con compuesto es una isocitosina con un alquilo, acido alquil carboxilico u oligoetilenglicol
en la posicion 6, de forma mas preferida un grupo metilo o etilhexilo, o una isocitosina con un metil en la posicién 6 y un
grupo 2-hidroxil etilo en | a posiciéon 5. Los isocianatos o los tioisocianatos pueden ser isocianatos monofuncionales o
tioisocianatos monofuncionales o diisocianatos bifuncionales o t ioisocianatos bi funcionales. P referiblemente, est os
compuestos son diisocianatos o ditioisocianatos, en particular, diisocianatos. Ejemplos de diisocianatos adecuados que
se pueden usar en esta invencion son:

1,4-diisocianato-4-metil-pentano,

1,6-diisocianato-2,2,4-trimetilhexano,

1,6-diisocianato-2,4,4-trimetilhexano,

1,5-diisocianato-5-metilhexano,

3(4)-isocianatometil-1-metilciclohexil isocianato,

1,6-diisocianato-6-metil-heptano,

1,5-diisocianato-2,2,5-trimetilhexano,

1,7-diisocianato-3,7-dimetiloctano,

1-isocianato-1-metil-4-(4-isocianatobut-2-il)-ciclohexano,

1-isocianato-1,2,2-trimetil-3-(2-isocianato-etil)-ciclopentano,

1-isocianato-1,4-dimetil-4-isocianatometil-ciclohexano,

1-isocianato-1,3-dimetil-3-isocianatometil-ciclohexano,

1-isocianatol-n-butil-3-(4-isocianatobut-1-il)-ciclopentano.

1-isocianato-1,2-dimetil-3-etil-3-isocianatometil-ciclopentano,

3(4)-isocianatometil-1-metilciclohexil isocianato (IMCI),

diisocianato de tolueno (TDI),

metilen difenil diisocianato (MDI),

metileno diciclohexano 4,4-diisocianato,

isoforona diisocianato (IPDI), hexano diisocianato (HDI).

[0014] E jemplos de tioisocianatos adecuados son | os derivados de d itioisocianato de los compuestos ejemplificados
arriba para ditiocianatos adecuados.

[0015] Preferiblemente, el diisocianato es IPDI HDI, MDI, TDI o metileno diciclohexano 4,4-diisocianatoy sus
equivalentes de tioisocianato. S egun | a i nvencion, no o bstante, | os diisocianatos se usan m &s preferiblemente qu e
ditioisocianatos.

[0016] Un elemento estructural Q, especialmente adecuado segun la invencién es el elemento mostrado debajo con las
férmulas generales (4), y tautdbmeros de estas:

R3
R4
e B
A A K
H H

(4)

Donde R2, R3 o R4 representan una fracciéon de unién a través de la cual la unidad 4H segun la férmula (4) se une al
polisiloxano con los otros grupos R que representan una cadena lateral aleatoria o son atomos de hidrégeno. Mas
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preferiblemente, R2 es la fraccion de unién, mientras que R3 y R4 son una cadena lateral aleatoria 0 son atomos de
hidrégeno. De forma mas preferida, R3 es una cadena lateral aleatoria y R4 un atomo de hidrégeno, donde la cadena
lateral al eatoria es un grupo al quilo o o ligoetilenglicol, d e forma mas preferida metilo o et ilhexilo. En otra forma de
realizacion de esta invencion, R2 y R3, o R2 y R4 representan fracciones de union a través de las cuales la unidad 4H
segun la férmula (4) se une al polisiloxano con el otro grupo R que representa una cadena lateral aleatoria o un atomo
de hidrégeno. M as preferiblemente, R2 y R4 son las fracciones de union, mientras que R3 es una cadena | ateral
aleatoria o un atomo de hidrégeno. D e forma mas preferida, |a cadena | ateral aleatoria es un grupo alquilo o glicol
oligoetileno, de forma mas preferida metilo o etilhexilo.

[0017] Las fracciones de unién pueden ser todos los tipos de cadenas mas largas o0 mas cortas, por ejemplo, cadenas
de alquilo lineales o ciclicas, ramificadas, insaturadas o saturadas, cadenas de oligosiloxano, cadenas de oligoéster,
cadenas de o ligoéter y cu alquier ca dena de at omos usada e n qui mica de po limero t radicional, co n o si n gr upos
funcionales sustituidos como ésteres, éteres, ureas o uretanos. Preferiblemente, |a fraccion de unién es una cadena
lineal C1-Cyo 0 grupo ramificado alquileno, arileno, alcarileno o arilalquileno, mas preferiblemente una cadena lineal C,-
C1o o grupo r amificado alquileno, arileno, alcarileno o arilalquileno, donde el gr upo alquileno, arileno, a Icarileno o
arilalquileno se pue de sustituir por otros grupos o p uede contener grupos ciclicos como sustituyente o en | a cadena
principal. E jemplos de t ales grupos so n m etileno, et ileno, propileno, t etrametileno, pent ametileno, he xametileno
heptametileno, oct ametileno, nonam etileno, 1, 6-bis(etileno) ci clohexano, 1, 6-bismetileno b enceno, etc. Los grupos
alquileno, ar ileno, al carileno o ar ilalquileno se pu eden interrumpir por het eroatomos, en par ticular, het eroatomos
seleccionados del grupo de oxigeno, nitrégeno y azufre.

[0018] Ejemplos del elemento estructural Q, son elementos segun la formula (4) en la que R2 es un grupo propileno, R3
es un metilo y R4 es un protén, o en la que R2 es [1,3,3-trimetil-5-(3-propol-ureido)-ciclohexil]-metilo, R3 es metilo y R4
es un proton, o en la que R2 es 3-(3-propil-ureido-metil)-3,5,5-trimetil-ciclohexilo, R3 es metilo y R4 es un protén, o en la
que R2 es 3-(hexiloxicarbonilamino-metil)-3,5,5-trimetil-ciclohexilo, R 3 es metilo y R4 es [3- (hexiloxicarbonilamino-
metil)-3,5,5-trimetil-ciclohexil]-étil éster acido carbamico.

[0019] El nimero de unidades de repeticion m, ver formula (3a), varia de 0 a 700, mas preferiblemente de 0 a 50,
incluso mas preferiblemente de 0 a 10.

[0020] El numero de u nidades de repeticion n, ver férmulas (3a) y (3b), varia de 0 a 700, mas preferiblemente de 5 a
400.

[0021] Segun la presente invencion los polisiloxanos modificados con unidades 4H se obtienen de cinco formas
diferentes: (i) polisiloxanos conteniendo grupos funcionales terminales se reaccionan con un sintén reactivo conteniendo
la unidad 4H o con un sintén reactivo creando asi la unidad 4H, o (ii) polisiloxanos con grupos funcionales colgantes a lo
largo de la cadena polimérica en una forma de ramificacion en peine se reaccionan con un sintén reactivo con la unidad
4H o con un sintén reactivo creando asi la unidad 4H, o (iii) polisiloxanos conteniendo grupos funcionales terminales y
grupos funcionales colgantes a lo largo de la cadena polimérica en una forma de r amificacidon en p eine se reaccionan
con un sinton reactivo con la unidad 4H o con un sintén reactivo creando asi la unidad 4H, o (iv) por polimerizacién de
apertura de anillo de un monémero de siloxano ciclico en presencia de un terminador funcional con dos o mas unidades
4H, o (v) por co polimerizaciéon de m ondmeros de s iloxano ci clicos con m ondmeros de si loxano ci clicos que son
funcionales con una o mas unidades 4H.

[0022] En una forma de realizacion preferida de esta invencion, los grupos funcionales colgantes y grupos terminales en
el pol isiloxano son hidruro, am inopropilo, am inoetilaminopropilo, am inoetilaminoisobutilo, al canol, hexanol, un diol
alifatico, hi droxi terminado poli(etileneglicol), hi droxi terminado p oli(etileno-co-propileno) gl icol, o hidroxi terminado
oligocaprolactona. C uando el polisiloxano contiene funciones de hidruro, la unidad 4H segun la férmula (4) se define
preferiblemente cuando R2 es alilo, R3 es metilo, R4 es proton. Cuando el polisiloxano contiene funciones amino y/o
alcohdlicas, la 4H- unidad segun la formula (4) se define con R2 forma un anillo de imidazol con el nitrégeno fijado a R2,
R3 es metilo, R4 es proton, o R 2 es metil(3-isocianato-3,5,5-trimetil-ciclohexilo) o 1, 3,3-trimethil-5-(isocianatometil)-
ciclohexilo, y R3 es metilo, R4 es protén.

[0023] Ejemplos de polisiloxanos con grupos funcionales que incluyen los siguientes (1) a (3) prepolimeros:

(1) polisiloxanos telequélicos: ejemplos especificos incluyen serie funcional de hidruro vendida como DMS-H21; DMS-
H25, DMS- H31 (Gelest); serie amino-funcional vendida como DMS-A12; DMS-A15; DMS-A21; DMS-A32 (Gelest), o X-
22-161B, KF- 8012 (Shin-Etsu); serie funcional alcohol KF-6001; KF-6002; KF-6003, X-22-176-DX (Shin-Etsu), o TEGO
IS 4181, TEGO IS 4480 P (Goldschmidt).

(2) polisiloxanos funcionales colgantes: ejemplos especificos incluyen serie funcional de hidruro vendida como HMS-
064, HMS- 071; HES-992; HAM-303 (Gelest); serie amino-funcional vendida como AMS-152; AMS-162 (Gelest), o KF-
864; KF-868 (Shin-Etsu), o amidometiconas vendidas bajo diferentes nombres comerciales por Shin-Etsu, Dow Coming
Corporation, GE-Bayer Silicones, Wacker-Chemie, o hidroxi-funcionales dimeticona copolioles vendidos bajo diferentes
nombres comerciales por Shin-Etsu, Dow Coming Corporation, GE-Bayer Silicones.

(3) grupos funcionales colgantes y finales: ejemplos especificos incluyen serie funcional de hidruro vendida como HDP-
111; HPM-502 (Gelest); serie amino y alcoxi-funcional vendida como KF857; KF-862 (Shin-Etsu).
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[0024] En otra forma de realizacion de esta invencion, los polisiloxanos mencionados anteriormente modificados con
unidades 4H se usan como espesantes de fluidos de silicona. La combinacién de la alta solubilidad de los polisiloxanos
en siliconas y las interacciones de intercadena fuertes provocadas por la presencia de la unidades 4H, suponen la
formacion de geles con contenido de si licona alto h asta aproximadamente 98% . E jemplos de fluidos de si licona que
pueden gelificarse son siloxanos lineales conocidos como dimeticonas, siloxanos lineales con una sustitucion aromatica
como feniltrimeticona y siloxanos ciclicos con 4-6 elementos en un anillo, opcionalmente sustituidos por alquilo o fenilo
C1-Cs, dimetil siloxanos ciclicos particulares como ciclometiconas. Mezclas de estos fluidos de silicona pueden usarse
también.

[0025] Los espesantes descritos en la presente invencién son completamente mezclables con solventes de siliconas
como ciclometicona debido a su contenido de silicona alto y peso molecular relativamente bajo. Gelificacion de
solventes de silicona se desarrolla por una cantidad de espesante entre 1-40% en peso, mas particularmente 1-25% en
peso, mas particularmente 2-15% en peso.

[0026] G eles claros se o btienen calentando el p olisiloxano m odificado con la unidad 4H e n presencia de f luido de
silicona a una temperatura entre 25 y 130 °C, seguido de enfriamiento a temperatura ambiente. Dependiendo en la
naturaleza y la cantidad del polisiloxano modificado con la unidad 4H que se usa, los geles son estable estructuralmente
de 0°-60 °C.

[0027] Larigidez de los geles es fuertemente dep endiente del g elificante de p olisiloxano qu e se usa. Aumento d el
numero de unidades 4H por cadena lleva a un gel mas rigido, mientras aumento del peso molecular del polisiloxano
hace el gel mas fuerte. C onsecuentemente, un intervalo co mpleto d e geles pueden obtenerse, d e blando a duro,
mediante la mezcla de diferentes tipos de agentes gelificantes en diferentes cantidades de fluido de silicona, y en
diferentes tipos de fluidos de silicona.

[0028] A plicaciones de cu idado p ersonal como co mposiciones cosméticas o der matologicas pueden f ormularse
afnadiendo al menos una sustancia cosmética o dermatolégica activa en una cantidad suficiente al fluido de silicona y el
polisiloxano espesante, de manera que una composicion se obtiene con la actividad cosmética o dermatoldgica
adecuada y la viscosidad adecuada. O pcionalmente, agentes tensioactivos, emolientes, y/o solventes para el material
cosméticamente activo se agregan a la composicion. Por otra parte, la composicion puede tener aspectos fisicos
diferentes dependiendo de la cantidad y naturaleza de los espesantes de polisiloxano descritos en esta invencion, por
ejemplo: barra, gel, crema, mousse o solucién.

[0029] La naturaleza reversible de las unidades 4H permite aplicacion facil de la composicion cosmética o dermatoldgica
por el usuario, ya que calefaccion y/o dilucion de la composicion produce una disminucion espectacular de la viscosidad
y, €N CO hsecuencia, una co mposicion que es mucho m as facil de procesar. E stas ventajas de tratamiento con |l as
caracteristicas especificas provechosas de polisiloxanos en productos cosméticos que son bien conocidas en el técnica
(es decir, pegajosidad reducida y adhesividad), supone aplicaciones Unicas en los productos de cuidado del cabello,
productos de maquillaje, productos de cuidado d e | a piel, antitranspirantes, deso dorantes, todos dependiendode |la
sustancia activa cosmética especifica afiadida.

Ejemplos
[0030] La invencion ahora se clarificara con ejemplos, sin, no obstante, limitarse por ellos,

[0031] Los siguientes ejemplos describen:

(i) la sintesis de unidades estructurales; sintones reactivos que contienen la unidad 4H o que dan la unidad 4H después
de reaccién con polisiloxanos funcionales,

(ii) acoplamiento de unidades estructurales de sinton reactivas a polisiloxanos funcionales; una variedad de estrategias
de acoplamiento se presenta,

(iii) las propiedades en masa de polisiloxanos modificados discutiendo las propiedades reoldgicas de un polisiloxano,

(iv) experimentos de gelificacion.

(i) la sintesis de unidades estructurales

Sintesis de unidad estructural 1
[0032]

H. "nco o
N™ ™% .
=~ N N N "0
H,N N "0 II-I Ill

[0033] Alilisocianato (3,12 mL) se afiadié a metil-isocitosina (o 2-amino-4-hidroxi-6-metil-pirimidina, 4,0 g) suspendido en
metiletilcetona (80 mL) y piridina (5 mL), y posteriormente agitado durante 20 h a 80 °C bajo una atmdsfera de argon.
Tras el enfriamiento a temperatura ambiente, el producto se filtrd, lavé con pentano y seco al vacio.
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m%MmedmbMMo%OMWo1HRMN@mOMHzCDm@6131UH)ﬂ8(ﬂﬂ104UH)590H)580H)53
(1H), 5,2 (1H), 3,9 (2H), 2,1 (3H). FT-IR (puro): v (cm-') 2948, 1703, 1666, 1582, 1521, 1256.

J\Jl“—“’“’]\

Sintesis de unidad estructural 2
[0035]

[0036] Una mezcla de met|I|SOC|t03|na (10 g) y carbodiimidazol (20,7 g) en seco DMSO (50 mL) se calenté y agité a 100
°C bajo una atmosfera de argon durante 2 horas. El sélido resultante se filtrd y se lavdé con acetona seca hasta que un
polvo blanco se quedé en el filtro, que posteriormente se secd al vacio y se almacend sobre P>Os. FT-IR (puro): v (cm-1)
3174, 1701, 1644, 1600, 1479, 1375, 1320, 1276.

T QC o
500
OCN NJ\NJ%N o

y

]

H
[0038] Metilisocitosina (5,2 g) se afiadié a isoforonediisocianato (IPDI, 50 mL) y posteriormente se agité a 90 °C bajo
una atmosfera de ar gon durante 3 di as. La solucion clara resultante s e precipité en el he ptano. La goma blanca se
recogiod, calentd en 150 mL de heptano, se enfri6 en el hielo y se filtrd. EI mismo procedimiento se repitié una vez mas
con el residuo blanco, dando como resultado un polvo blanco. 'H RMN (400 MHz, CDCls3): & 13,1 (1H), 12,0 (1H), 10,1
(1H), 5,9 (1H), 4,1-3,1 (3H), 2,1 (3H), 2,0-0,9 (15H). FT-IR (puro): v (cm™") 2954, 2255, 1696, 1662, 1582, 1524, 1247.

Sintesis de unidad estructural 3
[0037]

[0039] El producto existe en cuatro isémeros diferentes: los dos regioisémeros representados arriba en el esquema de
reaccion estan presentes ambos en configuracion cis y trans. Por cuestiones de claridad, solo un isémero se representa
en los siguientes esquemas de reaccion, aunque los cuatro isémeros estan presentes.

Sintesis de unidad estructural 4

[0040]
N\/\/\\/\.
¢ NCO H
E N >~
R
PN oc N"NTSNTSo

[0041] 1,6-Hexildiisocianato (650 g) y metilisocitosina (o 2-amino-4-hidroxi-6-metilpirimidina, 65,1 g) se suspendieron en
un matraz de 2 litros. La mezcla se agité durante toda la noche a 100 °C bajo una atmoésfera de argon. Tras el
enfriamiento a temperatura ambiente, un litro de pentano se afiadié a la suspension, mientras la agltac:|on se continud.
El producto se filtrd, lavd con diferentes partes de pentano y se secé al vacio. Un polvo blanco se obtuvo. 'H RMN (400
MHz, CDCls): & 13,1 (1H), 11,8 (1H), 10,1 (1H), 5,8 (1H), 3,3 (4H), 2,1 (3H), 1,6 (4H), 1,4 (4H). FT-IR (puro): v (cm™)
2935, 2281, 1698, 1668, 1582, 1524, 1256.

Sintesis de unidad estructural 5

[0042]
S v e
NH, \ff;r/ﬂ\\
0 —_—
H, N‘i*}qn ,l\

[0043] 2-Acetilbutirolactona (2 mL) y carbonato de guanidina (3,3 g) se pu3|eron a reflujo en el etanol absoluto (20 mL)
en presencia de trietilamina (5,2 mL). La solucién se volvié amarilla y turbia. Después, durante toda la noche calefaccion
a reflujo, el solido fue filtrado, lavado con etanol, y suspendido en el agua. El pH se ajusté a un valorde ca. 6-7, y la
mezcla se agité durante un tiempo. Filtracion, aclarado del residuo con etanol y secado del sélido dio el producto puro.
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'H RMN (400 MHz, DMSO-de): 8 11,2 (1H), 6,6 (2H), 4,5 (1H), 3,4 (2H), 2,5 (2H), 2,1 (3H). FT-IR (puro): v (cm™") 3333,
3073, 2871, 1639, 1609, 1541, 1487, 1393, 1233, 1051, 915, 853, 789, 716.

Sintesis de unidad estructural 6

[0044]
Jr\/ OCN A~ NCO
)\

HoH
0 H,N = o N/vv\\/NCO

1)

H
[0045] La unidad estructural 5 (1 g) se suspendio en 1,6-hexildiisocianato (12 mL) y piridina (1 mL) y se agito a 90 °C.
Una solucién clara se desarrolld, y luego algunas particulas de gel se formaron (no deseado). La solucion se enfrio y
filtré a través de alguna celita. El filtrado se goted en el pentano dando un precipitado blanco. Este precipitado se agitd
otravez en el pentano para eliminar | os uItlmos restos de 1, 6-hexildiisocianato. Aislamiento por medio de filtracion
seguida de secado, dio el diisocianato puro. 'H RMN (400 MHz, CDCls): & 13,1 (1H) 11,9 (1H), 10,2 (1H), 4,8-4,6 (1H),
4,2 (2H), 3,3 (6H), 3,1 (2H), 2,7 (2H), 2,3 (3H), 1,7-1,2 (16H). FT-IR (puro): v (cm™") 3314, 2936, 2263, 1688, 1662, 1640,
1590, 1535, 1444, 1257, 1140, 1025, 780, 742.

Unidad estructural 7
[0046]

ﬁul'on'- NCO
OGN||N N N O

[0047] Unidad estructural 5 (12 gramos) se suspendi6 en IPDI (150 mL) y se agité durante toda la noche a 90 °C bajo
una atmosfera de argon. Una solucidn clara se desarrolld. La solucién se enfrio y se precipitd en el hexano. El sélido se
filtré, agitd en otra p orcion de h exano, y luego el producto se aislo por filtracion, lavado con hexano y s ecado del
residuo. Rendimiento: 98%. 'H RMN (400 MHz, CDCls): & 13,1 (1H), 11,9 (1H), 10,2 (1H) 4,8-4,5 (1H), 4,2 (2H), 4,0-3,2
(3H), 3,1- 2,9 (3H), 2,7 (2H), 2,3 (3H), 1,9-1,6 (4H), 1,4-0,8 (26H). FT-IR (puro): v (cm ) 2954, 2254, 1690, 1664, 1637,
1590, 1532, 1461, 1364, 1307, 1257, 1034, 791. MALDI-TOF-MS, [M*]=614, [M+Na']=636. Por conveniencia, solo un
isémero del producto se muestra. IPDI existe en diferentes regio- y estereocisémeros, y el acoplamiento no es selectivo
para una de las funciones de isocianato en IPDI.

(ii) acoplamiento de unidades estructurales de sintdn reactivas a polisiloxanos funcionales

Sintesis de polisiloxano 1
[0048]

CH, CH, CH,

] | | H H
H-—?i—0+?i—0%ﬁ?l—H

CH,  CH, CH,

ﬁ\)\ Nf\/\sl 0+SI 0+S|/\/\N J\Jl

[0049] EI pohsﬂoxano inicial bloqueado finalmente con dlmetllhldruro DMS H21 tlene una viscosidad de 100 cSt y se
obtuvo de Gelest. En una atmdsfera de nitrégeno, una mezcla de DMS H21 (10 g) y la unidad estructural de alil sintén 1
(0,8 g) se suspendié entolueno (40 mL)al oqueunc omplejo n eutralizado d e cl oruro pl atinoso y di siloxano de
tetrametilo de divinilo se afiadié en una cantidad suficiente para obtener una concentracion de 15-20 ppm de metal de Pt
por composicion total. Esta mezcla se agité posterlormente a 80 °C en una atmdsfera de nitrogeno durante 16h. Tras el
enfriamiento, la mezcla reactiva se flltro y seco al vacio. "H RMN (400 MHz, CDCls): 6 13,1, 11,9, 10,2, 5,9, 3,3, 2,2, 2,0-
1,5, 0,6, 0,4--0,1. FT-IR (puro): v (cm™") 2963, 1701, 1670, 1587, 1527, 1258, 1010, 780.

8



10

15

20

25

ES 2378360 T3

Sintesis de polisiloxano 2
[0050]

CH3

[0051] ElI polisiloxano inicial bloqueado finalmente con bis(aminopropilo) DMS A21 tiene una viscosidad de 100-120 ¢St
y se obtuvo de Gelest. La unidad estructural de m etil isocitosina activada de c arbo-imidazol 2 (1,5 g) se afiadid auna
solucion de D MS A 21 ( 14,7 g) en e |t etrahidrofurano ( 200 m L). E sta m ezcla s e ca lent6 post eriormente au na
temperatura de bafio de aceite de 80 °C y se agitd6 a esta temperatura durante 16 h bajo una atmosfera de argén.
Cloroformo (200 mL) se afiadié a la mezcla reactiva que posteriormente se filtrd sobre silice. El filtrado claro se lavo dos
veces con solucion de cl oruro sddico saturada en el agua. La f raccién organica se seco sobre NaxSOy, se filtroy se
seco al vacio para obtener un material eléstico blanquecino claro. La masa molecular (M) es 3,0 kg/mol; Ia distribucion
de peso molecular 1,8, determinado por cromatografia de permeacion en gel (pollestlreno estandares). 'H RMN (400
MHz, CDCls): & 13,1, 11,9, 10,2, 5,9, 3,3, 2,3, 1,6, 0,6, 0,4- -0,1. FT-IR (puro): v (cm™") 2961, 1698, 1659, 1587, 1527,
1258, 1010, 780. SEC (THF, PS-estandares): Pu = 8,1 kD.

Sintesis de polisiloxano 3

[0052]
o TN
AT L e
]
HC—Si-O+Si—D%Si—O+Si—CH =/ #
] ml ] o ?
CH, CH, CH, >
NH,

?H:i ?HB ?HS ?HS
Hsc—Si—O—PSi“O +{—Si—0+8i—CH3
| mt " |

CH, CH,  CH,

o N
’?’J\'T'JQ
H H

N° "0

[0053] El polisiloxano inicial injertado con aminopropilo AMS 152 tiene una viscosidad de 150-260 cSt, m = 4-5, y se
obtuvo de Gelest. La unidad estructural d e metil isocitosina activada d e ca rbo-imidazol 2 (2,1 g) se afiadié a una
solucion de AMS 152 (15,2 g) en tetrahidrofurano (150 mL). Esta mezcla se calentd posteriormente a una t emperatura
de b afio de aceitede 80° C yse agitd aestatemperaturadurante 16 h bajo u na at mésfera de argon. T ras el
enfriamiento, cloroformo (150 mL) se afiadié a la mezcla reactiva que posteriormente se filtré sobre silice. El filtrado
claro se lavo dos veces con solucién de cloruro sédico saturada en el agua. La fraccion organica se sec6 sobre Na;SOys,
se filtr6 y se secé al vacio para obtener un material eldstico blanquecino claro. La masa molecular (M;) es 6,3 kg/mol; Ia
distribucién de peso molecular 1,9, determinado por cromatografia de permeacién en gel (pollestlreno estandares). 'H
RMN (400 MHz, CDCI3): & 13,1, 11,9, 10,2, 5,9, 3,3, 2,3, 1,6, 0,6, 0,4- -0,1. FT-IR (puro): v (cm™") 2961, 1698, 1659,
1587, 1527, 1258, 1010, 780. SEC (THF, PS-estandares): Py = 12 kD.
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Sintesis de polisiloxano 4
[0054]

SRR TR D
H3C—?i—O+Si—O~];{—?i—O—]:?i—CH3 -
CH, CH,  CH,

CH,  CH, CH,  CH,
NH, | | | |
H,c—si—0~-si—0-]f-si—o--si—cn,
| mt| |
CH, CH,  CH,
Z o

18 !
> N NH
NN e

H H o

0" N

[0055] E| polisiloxano inicial injertado con aminopropilo AMS 162 t iene una viscosidad de 8 0-120 cSt,m = 3-4, yse
obtuvo de Gelest. La unidad estructural de metil isocitosina funcionalizado de isocianato 3 (2,5 g) se afadié a una
soluciond e AMS 16 2 ( 15,1 g) en t etrahidrofurano ( 150 m L). E sta m ezcla se agit6 post eriormente a t emperatura
ambiente durante 6 hb ajo una atmodsfera de ar gon. C loroformo ( 100 m L) se a fiadid a la m ezcla r eactiva q ue
posteriormente se filtrd sobre silice. El filtrado claro se secé al vacio para obtener un material incoloro y claro. 'H RMN
(400 MHz, CDCl3): & 13,2, 11,9, 10,0, 5,9, 4,2-3,8, 3,4-2,5, 2,2, 2,0-0,8, 0,6, 0,4- -0,1. FT-IR (puro): v (cm™") 2961, 1643,
1571, 1258, 1010, 780. SEC (THF, PS- estandares): Py = 33 kD.

H.
o} NJ“I
oon BB

Sintesis de polisiloxano 5
[0056]

I H H
SEASESAAT
CH, -
N/\\./NHZ (|;|.|3 CI:H3
H
oot
CH,
/N'“i ” 2 HoH
N N N N (o]
o RNy oy ™
H H 0 H H OH,N =

[0057] El polisiloxano inicial injertado con aminoetilpropilamina se conoce también como amidometicona, vendido, por
ejemplo, por GE Bayer Silicones como SF1708 (viscosidad = 1250-2500 mm23'1, equivalente de amina es 0,8 meqg/g, m
y n son propiedad de GE Bayer Silicones). La unidad estructural de metil isocitosina funcionalizada de isocianato 3 (5,9
g) se anadio a una s olucién del polisiloxano injertado con aminoetilpropilamina (19,8 g) en t etrahidrofurano (500 mL).
Esta mezcla se agité posteriormente a temperatura ambiente durante 2 h bajo una atmdsfera de argéon. La mezcla de
reaccion viscosa se diluyé con etanol (100 mL) y se precipitd en el metanol. El precipitado se secé al vacio para obtener
un vidrio blanco transparente. "H RMN (400 MHz, DMSO/CDCIs): & 8,4-8,2, 6,1, 4,0-3,8, 3,4-2,8, 2,3, 1,8-1,4,1,3-0,7,
0,4, 0,3-0,1. FT-IR (puro): v (cm'1) 2962, 1663; 1614, 1573, 1258, 1010, 790. SEC (THF, PS-estandares): Py = 28 kD.
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Sintesis de polisiloxano 6
[0058]

Si—0
H H

H.
o4 T 1 ”Ji
OCN 3
Si—0 N
th 1
CH,

H
™
—+s-oHfsi-o]-
mt | n
CH,
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.
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[0059] El pol isiloxano i nicial i njertado con ol igoglicol se conoce tambiéncomo copoliol de dimeticona, vendido, por
ejemplo, por Dow Coming como DC 193 (viscosidad = 465 ¢St, m, n y ¢ son propiedad de Dow Coming). La unidad
estructural de metil isocitosina funcionalizada de isocianato 3 (2,2 g) se afiadié a una solucién del polisiloxano injertado
con oligoglicol seco (6,13 g) en el tolueno (100 mL). Esta mezcla se agité posteriormente a 80 °C durante 16 h bajo una
atmésfera d e ar goén en presencia de unas got as de c atalizador de d ibutilestafio di laurato. L a m ezcla r eactiva se
concentré a un tercio de su volumen original, se guido de precipitacion en dietiléter. E| p olimero resultante se obtuvo
como una goma blanca. 'H RMN (400 MHz, CDCl3): & 13,1, 11,8, 10,0, 5,9, 4,2, 4,0-2,8, 2,2, 2,0-1,5, 1,4-0,7, 0,5, 0,3- -
0,1. FT-IR (puro): v (cm™) 2868, 1698, 1662, 1579, 1526, 1256, 1091, 1020, 773. SEC (THF, PS-estandares): Py = 5,5
kD.

Sintesis de polisiloxano 7

[0060]
CH. GCH,  CH, 1) IPDI
[ ? | |
HO—(CHZ)B—?i*O—[—l&—o—]:siil—(CHa)g—OH
CH, CH, CH, 2 . |
N
L
HN N O
H H o CH, CH CH, 0 H H
O N N N | | L W N N O
H CH, CH, CH, H OH N|

[0061] EI polisiloxano terminado con bishidroxialquilo inicial TEGO 1S4181 tiene una viscosidad de 60-80 MPa.s y se
obtiene de Goldschmidt. Polimero TEGO 1S4181 (10.5 g) se disolvié en tolueno (50 mL) y la solucion resultante se
afadio gota a gota sobre un periodo de dos horas para IPDI (,7 g) y dibutilestafio dilaurato (8 gotas) se disolvieron en
tolueno (100 mL). La mezcla se agitd posteriormente a temperatura ambiente durante 48 h bajo una atmésfera de argon,
seguido de agitaciéon a 40 °C durante 2 h. Luego, piridina (15 mL) y metilisocitosina (3,6 g) se afiadieron a esta mezcla,
que se hirvié luego durante 16 h. FT-IR confirmé que los NCO-grupos habian reaccionado y los volatiles se quitaron de
la mezcla reactiva por evaporacion. La mezcla se disolvié en cloroformo, los sélidos restantes se quitaron por filtracion y
el filtrado se anadié gota a gota en hexanos. El polimero se precipitdé y se aislé como un vidrio transparente tras el
secado. La masa molecular fue 1,4 kg/mol; |a distribucién de peso molecular 1,3, d eterminado por cromatografia de
permeacion en gel (poliestireno estandares). "H RMN (400 MHz, CDCls): & 13,1, 12,0, 10,0, 5,8, 4,5, 4,2-3,6, 3,2-2,8,
2,3,1,8-1,5,1,4-0,8, 0,5, 0,2- -0,1. FT-IR (puro): v (cm™') 2958, 2924, 2852, 1694, 1663, 1613, 1574, 1526, 1462, 1257,
1018. SEC (THF, PS- estandares): Py = 12 kD.

1"



10

15

20

25

ES 2378360 T3

Sintesis de polisiloxano 8

[0062]
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[0063] P olisiloxano terminado con bishidroxialquilo TEGO 1S4181 de Goldschmidt (9,8 g) se separ6 con tolueno, se
disolvié en cloroformo (20 mL) y se afiadié gota a gota sobre un periodo de 2 horas a una solucién con IPDI (4,75 g),
cloroformo (6 mL) y unas gotas de dibutilestafio dilaurato. La mezcla se agitd durante toda la noche a temperatura
ambiente. El solvente se quitd luego por evaporacion y piridina (40 mL) y unidad estructural 5 (1,8 g) se afiadieron. La
suspensioén se agité durante toda la noche a 90 ° C, de modo que una solucién clara viscosa se obtuvo. Analisis FT-IR
confirmé completitud de la reaccion, ya que la NCO-banda habia desaparecido. La piridina se quité por evaporacion vy el
polimero se disolvio en el cloroformo con 10% de etanol. E sta soluciéon se goted e n metanol produciendo p olimero
precipitado, que se aisl6 y seco al vacio. "H RMN (300 MHz, CDCI3 /CD3OD): 6 4,8-4,5, 4,3-3,6, 3,3-2,6, 2,3, 2,0-0,8,
0,5, 0,2 - -0,1. FT-IR (puro): v (cm‘1) 3238, 2958, 1714, 1661, 1635, 1580, 1536, 1437, 1257, 1019, 794. SEC (THF, PS-
estandares): M, =7,0kD, D =1,9.

3

Sintesis de polisiloxano 9
[0064]
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[0065] Unidad estructural 7 (1,17 g) en cloroformo (100 mL) se afiadié gota a gota a polisiloxano terminado con
bis(aminopropilo) DMS-A32 (51,5 g; este polimero tiene una viscosidad de 2000 cSt y se obtiene de Gelest; Mn = 27 kD)
en cloroformo (400 mL). La solucién se agité a temperatura ambiente y, después de adicion del diisocianato, la mezcla
se calentd durante toda la noche a 50 °C bajo una atmoésfera de argén. Un gel que se habia desarrollado se rompié por
adicion de 300 mL de cloroformo y 50 mL de piridina. La solucién se agité durante otra hora, los volatiles se evaporaron,
la mezcla fue co-evaporada con tolueno y, finalmente, el producto se aisld por precipitacién en metanol de una solucion
de diclorometano/metanol (4/1). El producto se seco al vacio. El producto es un material elastémerico transparente
incoloro que puede arrancarse por accién mecanica. 'H RMN (400 MHz, CDCl3 /CD30OD): 6 4,2-4,0, 3,8-3,6, 3,2-3,0, 2,9-
26,2,22,1,7-1,5,1,5-14,1,1-0,7,0,5, 0,3 - -0,5. SEC (THF, PS-estandares): M, = 70,5 kD, D = 2,7.
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[0067] La unidad estructural de diisocianato 6 (0,126 g) en cloroformo (6 mL) se afiadio po lisiloxano bl oqueado
finalmente con bis(aminopropilo) DMS A32 (6,71 g; este polimero tiene una viscosidad de 200 0 cSty se obtiene de
Gelest) en cloroformo (20 mL). La solucién se agitdé a temperatura ambiente dando una solucién viscosa y luego un gel.
El gel se eluyd con cloroformo y etanol. Precipitacion en el metanol dio un polimero que se aislé y se sec6 al vacio. El
polimero incoloro tiene un toque blando, es un tanto elastico y se separa por fuerza mecanica. 'H RMN (400 MHz,
CDCl; /CDsOD): d 4,2, 3,3, 3,2, 2,8, 2,3, 1,7-1,2, 0,5, 0,3 - -0,1. FT-IR (puro): n (cm™") 2963, 1725, 1695, 1665, 1607,
1582, 1447, 1413, 1258, 1079, 1009. SEC (THF, PS-estandares): M, = 129 kD, D = 1,8.

Sintesis de polisiloxano 11
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[0069] La unidad estructural de isocianato 4 (0,107 g) en cloroformo (10 mL) se afadié gota a gota al polisiloxano
bloqueado finalmente co n bis(aminopropilo) D MS A32 (4,93 g) e n c loroformo ( 20 m L). L a so lucién se agité a
temperatura a mbiente d ando una solucién viscosa. D espués de una hora, an alisis 'HRMN y F T-IR co nfirmaron | a
desaparicion de las amlnas y los isocianatos. La mezcla reactiva se gote6 en metanol para dar un polimero que se alslo
y se sec6 al vacio. 'H RMN (400 MHz, CDCI3 /CD30OD): 6 5,8 3,1, 3,0, 2,2, 1,6-1,2, 0,5, 0.2 - -0,2. FT-IR (puro): v (cm’ )
2963, 1706, 1662, 1626, 1595, 1447, 1413, 1258, 1080, 1009. SEC (THF, PS-estandares): Py = 45 kD.

Sintesis de polisiloxano 12
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[0071] El polisiloxano inicial bloqueado finalmente con bis(aminopropilo) DMS A21 tiene una viscosidad de 100-120 cSt,
y se obtuvo de Gelest. La unidad estructural de metil isocitosina funcionalizada por isocianato 3 (2,1 g) se afadi6 a una
solucién de D MS A 21 (14,3 g) ent etrahidrofurano ( 150 m L). E sta m ezcla se agit6 post eriormente a t emperatura
ambiente durante 6 h bajo una atmodsfera de argén. Cloroformo (100 mL) se afiadié a la mezcla reactiva que se filtré
posteriormente so bre silice. E | filtrado cl aro se se c6é al vacio par a obt ener un m aterial i ncoloro y claro. L a m asa
molecular es 3,3 kg/mol; Ia distribucion de peso molecular 2,2, determinado p or cromatografia de per meacién en g el
(poliestireno estandares). H RMN (400 MHz, CDCls): 8 13,2, 11,9, 10,0, 6,1, 4,2-3,8, 3,4-2,8, 2,6-2,2, 2,1, 2,0-0,8, 0,6,
0,4- -0,1. FT-IR (puro): v (cm™) 2961, 1643, 1571, 1258, 1010, 780. SEC (THF, PS-estandares): Py = 9,1 kD.
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Sintesis de polisiloxano 13
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[0073] El polisiloxano inicial bloqueado finalmente con bis(aminopropilo) DMS A32 tiene una viscosidad de 2000 cSt, y
se obtuvo de Gelest. La unidad estructural de metil isocitosina funcionalizada por isocianato 3 (0,57 g) se afiadié a una
solucién de D MS A 32 (21,2 g) ent etrahidrofurano ( 150 m L). E sta m ezcla se agitd post eriormente a t emperatura
ambiente durante 6 hb ajo una atmdsfera de ar gon. C loroformo ( 100 m L) se a fiadida lamezclar eactlva q ue
posteriormente se filtrd sobre silice. El filtrado claro se sec6 al vacio para obtener un material incoloro y claro. 'H RMN
(400 MHz, CDCl3): & 13,2, 11,9, 10,0, 6,1, 4,2-3,8, 3,4-2,8, 2,6-2,2, 2,1, 2,0-0,8, 0,6, 0,4- -0,1. FT-IR (puro): v (cm™)
2961, 1643, 1571, 1258, 1010, 780. SEC (THF, PS-estandares): Py = 43 kD.
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[0075] Unidad estructural 7 (0,41 g), polidimetilsiloxano terminado con alcohol telequélico KF-6003 (3,53 g, Mn = 5,0 kD;
obtenido de Shin Etsu, Japdn) y unas gotas de dibutilestafio dilaurato se agitaron durante toda la noche en tolueno (10
mL) b ajo u na at mésferad e argoén y aunatemperaturade b afo deaceitede 120°C. Elpolimeros e aisld por
precipitacion en metanol y recogida posterior y secado del sélido. El polimero es incoloro, transparente y blando. 'H
RMN (300 MHz, CDCI;/CD3;0OD): 6 4,0, 3,5, 3,3, 2,9, 2,8, 2,2, 1,5, 1,1-0,7, 0,4, 0,3 - -0,2. SEC (THF, PS-estandares): Py
=66 kD, D = 2,0.
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[0077] Polidimetilsiloxano terminado con alcohol telequélico KF-6003 (12,14 g), 1,6-hexildiisocianato (0,28 g) y una gota
de dibutilestafio dilaurato se agitaron durante toda la noche en cloroformo (35 mL) a 40 °C bajo una atmdsfera de argén.
La mezcla se evapord hacia abajo produciendo un prepolimero de polisiloxano con un peso molecular medio de 15 kD.
Parte de este producto intermedio (2,11 g), unidad estructural 7 (86 mg), una gota de dibutilestafio dilaurato y tolueno
(10 mL) se calentaron durante toda la noche bajo una atmésfera de argén y a una temperatura de bafio de aceite de 120
°C. El polimero se aisl6 por precipitacion en metanol, y recogida posterior y secado del sélido. El polimero es un material
incoloro transparente, un tanto pegajoso. "H RMN (400 MHz, CDCls): © 4,8, 4,2, 3,8-3,0 (sefiales multiples), 2,3, 1,8-0,9
(sefiales multiples), 0,5, 0,2 - - 0. SEC (THF; PS-estandares): M, = 37 kD, D = 2,8.

Sintesis de polisiloxano 16
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[0079] Alcohol telequélico terminado PEO-1500 (0,72 g) se separ6 tres veces con tolueno antes este se mezclé con
unidad estructural 7 (0,59 g), dos gotas de dibutilestafio dilaurato y cloroformo (10 mL). La so lucidn se agito a r eflujo
bajo argén durante 20 horas. Polidimetilsiloxano terminado con bis(aminopropil) DMS-A21 (2,40 g; este polimero tiene
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una viscosidad de 100-120 cSt, un peso molecular de 5,0 kD y se obtiene de Gelest) en tolueno y unos mL de piridina
se anadieron a la solucion y se agité a una temperatura de bafio de aceite de 80 °C se mantuvo durante otras 20 horas).
Precipitacion en el agua y secado dio el producto polimérico. El material es ligeramente amarillo, blando y deshace por
fuerza m ecanica. '"H RMN (400 M Hz, CD Cl; /CDsOD): & 4,0, 3,6, 3, 2-2,5 ( sefiales mdiltiples), 2,2, 1, 6-0,6 ( sefiales
multiples), 0,4, 0,1 - -0,1. SEC (THF, PS-estandares): Py = 10 kD.

Sintesis de polisiloxano 17
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[0081] EI poli(etileno 6xido)-polisiloxano-poli(etileno 6xido) terminado con hibroxi copolimero de tribloque DBE C25 tiene
una viscosidad de 400-450 cSt y se obtuvo de Gelest. DBE C25 (30,9 g) se separd tres veces con tolueno, antes este se
mezcld con unidad estructural 4 (6,1 g), cuatro gotas de dibutilestafio dilaurato y cloroformo (300 mL). La solucién se
agité a reflujo bajo argon durante 20 horas. Posteriormente, 150 mL de THF se afiadié y la solucion viscosa se filtro
sobre celita, se concentro a 30% de su volumen original y se precipitd en el hexano. El material blanquecino es blando y
un tanto fragil. "H RMN (400 MHz, CDCls): & 13,2, 11,9, 10,2, 5,9, 4,3, 4,0-3,0, 2,3, 2,0, 1,8-1,2, 0,5, 0,4 - -0,1. SEC
(THF, PS-estandares): Py = 5,9 kD.

Sintesis de polisiloxano 18
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[0083] EI copolimero tribloque de policaprolactono-polisiloxano-policaprolactona terminado con hidroxi inicial tiene peso
molecular de 6800 y se obtuvo de G oldschmidt, Alemania (TEGO IS 4480 P). TEGO IS 4480 P (5,8 g) se separo tres
veces con tolueno antes este se mezcld con bloque de construccion 3 (0,71 g), dos gotas de dibutilestafio dilaurato y
tolueno (30 mL). La solucién se agitd a reflujo bajo argon durante 16 horas. Posteriormente, la solucién viscosa se filtré
sobre celita, se co ncentro a 30% de su volumen original y se precipité en metanol, dando como resultado un material
blanco, semi-blando). 'H RMN (400 MHz, CDCls): & 13,1, 12,0, 10,0, 5,8, 4,6, 4,4-3,6, 3,2-2,8, 2,4-2,0, 1,8-0,8, 0,5, 0,2- -
0,1. SEC (THF, PS-estandares): Py = 15 kD.
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[0085] U nidad est ructural 7 ( 0,58 g) ent olueno (4 mL)se ai adié got a agot aal p olisiloxanot erminado con
bis(aminopropil) DMS-A21 (4,68 g; este polimero tiene una viscosidad de 100-120 cSt y se obtiene de Gelest; M, =5
kD) en tolueno (16 mL). La solucion se agité a temperatura ambiente dando una solucién viscosa y luego un gel.
Calefaccion del bafio de aceite a 120 °C y adicidn de piridina (2 mL) dio una solucién otra vez que se agité durante toda
la noche bajo una atmésfera de argon. Precipitacion en metanol dio un polimero que se aislo y se seco al vacio.

El producto es un material un tanto duro transparente incoloro que se deshace por accidon mecanica. 'H RMN (400 MHz,
CDCI; /CD3;0OD): 5 4,2-4,0, 3,8-3,6, 3,2-2,9, 2,8-2,6, 2,2, 1,7-1,5, 1,4, 1,1-0,6, 0,4, 0,2 - -0,2.

(iii) Propiedades de los materiales

[0086] Los polisiloxanos con interacciones supramoleculares entre las unidades 4H que muestran propiedades de
materiales Unicas cuando se considera que estos polimeros estan esencialmente en peso molecular bajo. Esto se ilustra
por las caracteristicas reoldgicas medidas para polisiloxano 4. Las curvas principales a 40 °C del almacenamiento (G'") y
modulo de pérdida (G"), y la viscosidad dinamica (n*) obtenidas con mediciones de corte dinamicas oscilatorias
mostraron comportamlento tipico viscoelastico: flujo viscoso por debajo de 0,05 rad/s con una viscosidad de corte cero
de 0,9x10° Pas, y comportamiento elastomerico a frecuencias sobre 1 rad/s con un moédulo de almacenamiento de
1 2x106 Pa. Por otra parte, la viscosidad compleja de polisiloxano 4 se reduce fuertemente a frecuencias mas altas. Este
comportamiento es Unico y se debe a la presencia de las unidades 4H en el polimero. En cambio, el polisiloxano
progenitor no funcional muestra propiedades de m aterial muy pobres: ninguna transicién viscoelastica, una viscosidad
que es 5 décadas inferior, y variacion de G" superior a 4 décadas hacia frecuencias mas altas.
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(iv) Experimentos de gelificacion

Procedimiento tipico:

[0087] La cantidad apropiada de polisiloxano modificado (el gelificante) se afiade a una solucidon de ciclometicona
seguido de c alefaccion a 90 °C mientras agitacion mecanica. C uando todos los gelificantes se disuelven el agitador
mecanico se quita y la mezcla se enfria a temperatura ambiente, dando como resultado un gel claro. La tabla 1 enumera
diferentes geles que se pueden obtener con los polisiloxanos descritos en esta invencion.

Tabla 1: Geles obtenidos mediante mezcla de polisiloxanos modificados con decametilciclopentasiloxano (D5)

Polisiloxano modificado gelificante % en D5 % en peso observacion
peso
polisiloxano 3 20 80 gel
polisiloxano 4 10 90 gel blando
polisiloxano 4 12 88 gel
polisiloxano 4 20 80 gel duro
polisiloxano 10 2 98 gel elastico
polisiloxano 11 4 96 gel elastico
polisiloxano 12 5 95 gel
polisiloxano 4/polisiloxano 12 (1/3 p/p) 8 92 gel

Ejemplos cosméticos

[0088] Un desodorante en barra se obtuvo mezclando los ingredientes siguientes (las cantidades se dan en porcentajes
por la base en peso en el peso total de la composicién): 4% de polisiloxano 10 y 95% de decametilciclopentasiloxano se
calentarona 90 ° C m ientras agitacion hasta que u na so lucion homogénea se obtuvo. Lam ezclas e enfrié
posteriormente a 70 °C y 1% de un aroma desodorante activo se afiadié mientras la agitacion se continud. La reaccion
se vertio posteriormente en el recipiente deseado y se enfrié hasta temperatura ambiente.

[0089] Un antitranspirante en barra se obtuvo mediante la mezcla de 6% de polisilioxano 13, 53% de
decametilciclopentasiloxano y 1% de D C 193 (dimeticona poliol) se calentaron a 90 °C mientras agitacion hasta que
una solucién homogénea se obtuvo. Para esta mezcla una solucion calentada (90 °C) con 39% de clorhidrato de
aluminio (50% de solucion acuosa) y 1% de DC193 se afadio lentamente, mientras la mezcla se agité enérgicamente.
La agitacion se continué mientras la mezcla se enfrio a 75 °C dentro de 15 minutos. Opcionalmente aroma se afade,
seguido de vertido de la mezcla caliente en el recipiente deseado y enfriamiento hasta temperatura ambiente.
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REIVINDICACIONES

1. Polisiloxano con las siguientes formulas generales (3a) o (3b):
I|?1 I|Q1 l|Q1 IIQ1
Q—Si—0 +Si—0 HSi—O+Si—QS
| | ml "
R1 Q, R1 R1
(3a)

F|21
oot
R1

(3b)

en la que los radicales R1, que pueden ser idénticos o diferentes, se seleccionan de radicales de hidrocarburo C4-Cx

monovalentes no aromaticos etilénicamente libres sustituidos y no sustituidos, o se seleccionan de radicales aromaticos;
(a) Q1 y Q2 y Qs son iguales e indican uno o mas elementos estructurales que son capaces de formar al menos
cuatro puentes de hidrégeno (también referidos como unidad 4H) y que se fijan por medio de un enlazador a
través de un enlace de silicio-carbono al polimero; o
(b) Q1 y Q3 soniguales e indican una o mas unidades 4H unidas por medio de un enlazador a través de un
enlace de silicio-carbono al polimero y Q; se define como R1 o
(c) Q¢ denota una o mas unidades 4H unidas por medio de un enlazador a través de un enlace de silicio-
carbono al polimero y Q, y Qs se definen como R1: o
(d) Q2 denota unao mas unidades 4H unidas por medio de un enlazador a través de un enlace de silicio-
carbono al polimero y Q4 y Q3 son iguales y se definen como R1;

Q4 es una unidad 4H con dos enlaces que se fijan a través de un enlace de silicio-carbono a la cadena polimérica;

m, n y ¢ son numeros enteros de manera que el peso molecular medio del polisiloxano varia de 500 a 250000;

donde los elementos estructurales Q4 - Q4 tienen la formula general (4) o un tautémero de esta:

R3
OH\N X R4
Rz\rqu'\hl,J%N o
HoH
4)

donde R2, R3 0 R 4 representan una fraccion de unién a través de la cual launidad 4H segunla férmula (4) 0 un
tautdmero de ésta se une al polisiloxano con los otros grupos R que representan una cadena lateral aleatoria o son
atomos de hidrégeno; y
(i) donde R2 es la fraccién de union, ydonde R3 y R4 son una cadena | ateral al eatoria o s on atomos de
hidrégeno; o
(iii) donde R2 y R3, 0 R2 y R4 representan fracciones de union a través de las cuales la unidad 4H segun la
férmula (4) se une al polisiloxano con el otro grupo R representando una cadena lateral aleatoria o un atomo de
hidrégeno.

2. Polisiloxano segun la reivindicaciéon 1, donde R1 se selecciona de radicales alquilo, preferiblemente radicales alquilo
C1-Cyo, radicales cicloalquilo, preferiblemente radicales cicloalquilo C1-Cxo, radicales arilo, preferiblemente radicales arilo
C1-Cyo, y radicales arilalquilo, preferiblemente radicales arilalquilo C1-Cao.

3. Polisiloxano segun la reivindicacion 1 o reivindicacion 2, donde R3 es una cadena lateral aleatoria y donde R4 es un
atomo de hidrégeno.

4. Polisiloxano segun cualquiera de las reivindicaciones 1 - 3, donde la cadena lateral aleatoria es un grupo alquilo u
oligoetilenglicol.

5. Polisiloxano segun la reivindicacion 1 o reivindicacion 2, donde R2 y R4 son las fracciones de union, mientras que R3
es una cadena lateral aleatoria o un atomo de hidrégeno.
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6. Uso de u n polisiloxano se gun cu alquiera de | as reivindicaciones 1 - 5 como agente gelificante o esp esante para
fluidos de silicona.

7. Uso de un polisiloxano segun cualquiera de las reivindicaciones de 1 - 5 en aplicaciones de cuidado personal.

8. U so se gun | ar eivindicacion 7, d onde las aplicaciones de cu idado p ersonal so n co mposiciones cosméticas o
dermatoldgicas.

9. Fluido de silicona comprendiendo de 1 - 40% en peso de un polisiloxano segun cualquiera de las reivindicaciones 1 -
10 5.
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