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Preambul

Aquesta memoria de tesi doctoral consta de dues parta ben diferenciades. La primera
part descriu una serie d’estudis realitzats per encarrec del departament de I+D de la
planta de Lubrizol Advanced Materials ubicada a Montmel6. Aquest estudis tenien
com objectiu resoldre problemes que eren rellevants pel funcionament de la planta o

per millorar processos o productes de I'empresa.

La realitzacié d’aquesta tesi ha estat possible gracies a un contracte que finangava una
posicié de personal investigador en formacié (PIF) i que comportava una dedicacio a
mitja jornada de la candidata als estudis encarregats per 'empresa. Per aquest motiu,
aquests estudis s’han comptabilitzat amb una recerca de caire fonamentalment
academic, centrat en la preparacié de noves triarilfosfines hidrosolubles, amb
substituents sulfonats i carboxilics i la seva aplicacid per catalisi bifasica. Aquest estudi

constitueix la segona part d’aquesta tesi.



Part 1:

Estudis sobre
policaprolactones i

poliuretans termoplastics



1 Introduccio

1.1 Polimers: perspectiva historica i impacte social

La primera referencia al terme “polimer” correspon al quimic Jons Jacob Berzelius, que
va introduir el terme al 1833, explicant el concepte d'un nou tipus de isomeria, que
aplicava a dos compostos amb el mateix nombre relatiu d'atoms, pero diferent massa
molecular.[1] Encara que l'objectiu d'aquesta definici6 era la justificaci6 de la diferéncia
de propietats entre dos compostos que tenen la mateixa férmula, no va ser molt
benvinguda.[2] El terme “polimer” torna a apareixer cap al 1920 en l'article escrit per
Arnold Holleman on la definicié comencga a estar més a prop del concepte actual.
Holleman va descriure un polimer com la uni6 entre varies molecules formant una
nova substancia, a partir de la que es poden obtenir les molecules originals. Al mateix
periode, el quimic Hermann Staudinger va ser el primer en introduir al 1922 la paraula
macromolecula associada a la definicié de polimer. El seu concepte de polimer, que és
tal i com es coneix avui dia, consisteix en la unié de varies molecules formant aixi
cadenes llargues d’elevat pes molecula. Aquesta visi6 no va ser acceptada fins a
mitjans de 1930,[3] ja que la majoria de quimics d'aquella epoca tenien com a hipotesi
que els productes com la goma natural eren agregats de particules.[4] Finalment, la
proposta de Staudinger va ser reconeguda, rebent molt posteriorment el Premi Nobel
de quimica al 1953, “pels seus descobriments en el camp de la quimica

macromolecular”

Tot i que la batalla conceptual sobre el concepte d'un polimer va ser molt important,
particularment en la primera meitat del segle XX, feia temps que s’havien sintetitzat i
desenvolupat les aplicacions de diferents materials polimerics. Aquestes contribucions
van ser el comengament d'una nova epoca, tant a nivell cientific i industrial, com per

I'impacte social que la produccié massiva de polimers ha produit fins al nostres dies.

Tan aviat com al 1839, la modificaci6 del cautxti que va fer Goodyear es pot considerar
un dels primers passos en el desenvolupament de polimers semisintetics. Goodyear va
mesclar de forma accidental el cautxti, un polimer natural constituit per poliisopre,
amb sofre dins d'una estufa, provocant el corresponent entrecreuament entre els
enllacos de sofre i les insaturacions del cautxa (Figura 1.1). El resultat d'aquest accident
va ser passar d'un producte enganxos i sensible al calor a un producte amb menys
sensibilitat a la temperatura i amb propietats elastiques.[5] Sorprenentment, tot aixo ho

va fer sense tenir massa nocié de quimica, pero experimentant durant una década.[6]
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Figura 1.1.- Vulcanitzacié de la goma natural amb sofre

Un dels primers termoplastics que ha pogut marcar el principi de la era dels plastics va
ser el cel-luloide. Al 1850 Alexander Parkes va fer reaccionar nitrocel-lulosa i camfora,
amb el resultat de la formaciéo d'una substancia transparent i emmotllable a baixa
pressio i temperatura el qual va patentar amb el nom de parkesina.[7] Pero Parkes no
va aconseguir que el producte tingués interes comercial fins que al 1868 John Wesley
Hyatt li va comprar la patent, simplificant el procés de produccié del producte i
donant-li el nou nom de cel'luloide.[1] Va presentar aquest producte com a substitut
del marfil per a boles de billar[7] i entre altres moltes aplicacions, va ser utilitzat com a

film en la industria cinematografica i en la fotografia..

Leo Baekeland va ser pioner en la cerca de polimers sintetics. Va crear un sistema per a
controlar la reaccid entre el fenol i el formaldehid. El fenol s'extreia de la destil-lacio de
la hulla i el formaldehid provenia de l'oxidacié del metanol.[7] El resultat d'aquest
sistema va ser la primera serie de resines termoestables sintetiques (Figura 1.2), la

primera de les quals és la baquelita.

OH OH OH

HO

Figura 1.2.- Exemple d’un fragment de resina fenolica

Aquestes resines es van comencar a comercialitzar a partir del 1909 i van trobar
rapidament moltes aplicacions.[8] Es van utilitzar, per exemple, per al reforcament tant

del cotd com del paper, per a components d'enginyeria i per a productes quotidians,



com els classics telefons de baquelita. Pero degut al color marronds de les resines fenol-
formaldehid de Baekeland, es van anant substituint per resines incolores com urea-

formaldehid o melamina-formaldehid.[7]

Dintre d'aquest auge de descobriments de polimers sintetics per a substituir polimers
naturals com el cautxt, es troba el clorur de polivinil (PVC). Al 1878 Eugen Baumann
va notificar canvis en les propietats fisiques del clorur de vinil, una vegada exposat a la
llum del sol.[9] No obstant, no va ser fins passats 30 anys que no es varen descobrir les
bases de la fotopolimeritzacié del clorur de vinil per Klatte.[10] Finalment al 1926,
Ostramislenski va patentar la sintesi de pel-licules fines de PVC a nivell industrial.[9]
Aquest polimer i el seu desenvolupament amb altres productes, va ser important per

l'escassetat de cautxti que hi havia durant la Segona Guerra Mundial.
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Figura 1.3.- Reacci6 del clorur de polivinil sota I'exposicié de la llum del sol

Un altre polimer destacable és el poliestire (Figura 1.4). La primera descripcié d’aquest
polimer s’atribueix a Eduard Simon al 1839. Simon va observar que després de varis
mesos d'obtenir l'oli ambre, extret de la destil-lacio del balsam vegetal anomenat
estorac, es generava una massa gelatinosa, transparent i resistent com el cautxa.[1] A
principis del segle XX és quan comenca el desenvolupament d'aquest polimer. Un dels
primers investigadors que van aconseguir trobar un us practic al poliestiré van ser
Abraham Kronstein al 1902 i Francis Matthews al 1911 el qual va arribar a descriure les
condicions de reaccié necessaries per a obtenir poliestire amb les propietats fisiques

adients per substituir al cel'luloide i al cautxti dur.[11]

hv

Figura 1.4.- Reaccio sintesi poliestire

Ostromislenski i Staudinger també van ser rellevants en el desenvolupament de la
sintesi i industrialitzacié del poliestire. Al 1930 BASF, que formava part del
conglomerat IG Farben, va installar una planta per produir 100 tones de poliestire
anuals i al 1933 es van realitzar els primers articles de poliestire per injeccio.[12] Encara
que el poliestire tingués bones caracteristiques, com el seu baix cost, transparencia i
baixa absorcié de l'aigua, per algunes aplicacions no era adequat degut a la seva
fragilitat.[12] Aix0 va conduir, a finals de 1940, al desenvolupament del poliestire d'alt

impacte, i també a la preparacio de copolimers. Alguns d'ells sén, per exemple, I'estire-
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acrilonitril (SAN), l'estire-divinilbenze (S-DVB), lestire-anhidrid maleic (SMA) i
I'acrilonitril-butadie-estire (ABS) entre d’altres.[13] Degut a les interessants propietats
aquests materials,[12] van ser importants per a la consolidacié de la industria de

polimers. Alguns d'aquests polimers es segueixen utilitzant a I'actualitat.
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Figura 1.5.- Representacions de les estructures del poliésters: a) estiré-acrilonitril (SAN), b) estire-
divinilbenzé (S-DVB), ¢) acrilonitril-butadie-estiré (ABS) i d) estirée-anhidrid maleic (SMA)

El polimers esmentats en els paragrafs anteriors han estat rellevants per al
desenvolupament de nous materials amb propietats interessants i utils per a diferents
aplicacions, pero el gran interes industrial pels polimers va comengar realment amb el
polietile. El seu descobriment al 1933 es va produir als laboratoris Alkali Divison del
Imperial Chemical Industries fent reaccionar etile i benzaldehid a altes pressions i
temperatures.[7] El polietile va ser tan revelador per ser el més versatil que s’havia
havien trobat fins al moment. Les propietats aillants eren excel-lents i va ser molt util
per a la produccid de cables i per a equipaments de radars. Com es pot intuir, la seva
demanda va augmentar notablement durant la Segona Guerra Mundial igual que ho va
fer el PVC com a substitut del cautxt i el polimetacrilat en la seva produccié en
lamines que va substituir al vidre en els aparells d'aviacid per a la seva transparencia i

la seva resistencia a la intemperie.[7]
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Figura 1.6.- Estructura del polietile

A més, durant el 1941 es va descobrir la polimeritzacié del tetrafluoroetile que va
generar interes pel seu elevat punt de fusi6 i les bones propietats electriques en un
ampli rang de temperatures. Com a conseqiiéncia al seu interes, Du Pont va comengar

a produir-lo a gran escala al 1947.[7]



William Carothers va ser un quimic molt rellevant en el mén dels polimers. Al 1929 va
ser el primer en estudiar els poliesters saturats i aromatics. Cal mencionar que fins i tot
va determinar el pes molecular dun propilenglicol amb 1'acid hexadecandioic, pero
aviat va desviar la seva investigacio cap a les poliamides. Anys més tard, Whinfield i
Dickson, a la decada dels anys 40 del segle passat, van reinvestigar els poliesters,
sintetitzant el polietilentereftalat (PET) al 1955, un material textil molt important i
quotidia, que és el que sutilitza avui dia pels envasos de de les ampolles de plastic.[9]

o o
‘I‘o C o’\,l/
n
Figura 1.7.- Estructura del polietilentereftalat (PET)

Carothers, durant la seva investigacié de les poliamides en els laboratoris Du Pont, va
sintetitzar al 1935 el Nil6 66 (Figura 1.8) que és la poliamida més emprada avui dia. A
partir d'aqui es va sintetitzar una familia de poliamides [14] que va patentar al
1938.[15]-[17] Aquest polimer, que va fer possible la revoluci6 de les mitges, va ser el
material utilitzat per fer els paracaigudes americans durant la Segona Guerra
Mundial.[6] Quasi al mateix temps, a Alemanya Paul Schlack va desenvolupar, als
laboratoris de IG Farben, la poli(e-caprolactama) també anomenat poliamida-6, que va
ser i és més conegut com a Nilo 6 (Figura 1.8) i que es va comengar a comercialitzar al
1939.[9] Es tracta d'una poliamida contratipus al Nilon 66 sense violar les patents de

Carothers.

Figura 1.8.- Representacid de les estructures de: a) Nilon 66 i b) Nilon6

A Alemanya, al 1937, Bayer i els seus companys van descobrir el poliureta. Aquest
treball es va realitzar com a resposta al treball de les poliamides descobertes per
William Carothers.[9] Al 1947 Bayer va publicar una gran quantitat de poliuretans i
poliurees, pero no va ser fins al 1954 que va comencar la produccié comercial d'espuma
de poliureta flexible, feta amb poliester. Els poliuretans van despertar molt interes per
la seva gran varietat de productes que es podien obtenir: elastomers, espumes flexibles

i rigides, adhesius, fibres i pera recobriments.[18]
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Figura 1.9.- Estructura general per a un poliureta



L'inici de les resines epoxi va ser al 1909 quan Prileschajew va descobrir la reaccié entre
olefines amb l'acid perbenzoic per a formar epoxids.[9] No obstant, les primeres
sintesis de les resines no es van produir fins el 1934 i és deguda a Schlack, encara que el
desenvolupament del procés de curat i la patent al 1934 corresponen a Pierre Castan,
treballant per I'empresa suissa Ciba. La patent estava basada en bisfenol A i es
comercialitzava amb el nom de Araldite. L'altre cientific pioner en les resines epoxi és
I'america S.O. Greenlee. Greenlee va patentar al 1938 la resina basada en bisfenol A i
epiclorhidrina per la empresa Devle-Reynolds, que després va passar a mans de Shell
Chemical. Encara avui dia, una de les resines epoxi de major produccié és la basada en

bisfenol A i epiclorhidrina.

El desenvolupament de les resines epoxi va ser molt important durtant la Segona
Guerra Mundial, ja que degut al forca de ’adhesiu, la seva resistencia termica i a la
corrosid, va ser molt util per a recobriments de les embarcacions, aixi com per evitar
curtcircuits en dispositius electronics, provocats per la pols o la humitat.[9] (referncias

mucho esta referencai. Se podria sustituir o complementar con alguna otra
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Figura 1.10.- Estructura resina epoxi composada de bisfenol A i epiclorhidrina

La gran demanda de polimers per aplicacions militars, que es va produir durant la
Segona Guerra Mundial, va augmentar la produccio i desenvolupament dels polimers
coneguts, aixi com de nous. Després de la guerra, la demanda va anar en augment i es
va seguir la investigacié de nous polimers per a proveir de béns de consum més barats
que els basats, per exemple, en metalls. No obstant, la consolidacié definitiva de la
industria dels polimers no va arribar fins la decada del 50 del passat segle, quan Karl
Ziegler va poder preparar polietile cristalli a baixes pressions, emprant catalitzadors
de titani i trialquil alumini, [7] un descobriment al que va seguir el de Giulio Natta, que
va usar aquests catalitzadors per a la sintesi del polipropile i poliestire isotactics
(Figura 1.11).[11] Natta va introduir el concepte de tacticitat, que fa referencia a
I'ordenacio espacial dels substituents dels polimers vinilics.[19] Aquest va ser un
concepte i un progrés important, ja que les propietats fisiques del polimer poden variar
de forma significant en funcio de la seva tacticitat. Avui dia, el polietile i el polipropile
son els polimers de major producci6 a escala global. Ziegler i Natta van ser guardonats
amb el Premi Nobel de Quimica al 1963 “pels seus descobriments en el camp de la
quimica y tecnologia dels polimers de alt pes molecular”



Figura 1.11.- Representacio de les estructures de: a) poliestire isotactic i b) polipropilé isotactic

Des dels anys 50 del passat segle, fins l’actualitat la produccié mundial de polimers no
ha parat de créixer, (jo lo diria figura). Aquest augment de la produccié s’ha vist
reforcat en els darrers vint anys pel creixement accelerat de la producci6 en els paisos
de la regié Asia-Pacific i de I'Orient Mitja. De fet, la produccié d’ Asia-Pacific correspon
actualment a la meitat de la produccié mundial segons la Europe Plastics al 2018.[ref

link] Figura xx]
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Grafica 1.1.- Produccié polimers des de 1950 fins al 2018. Grafica extreta de statista.com (se puedeusar
libremente?)
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Grafica 1.2.- Distribuci6 global de la produccié de plastics al 2019. No estan inclosos les fibres de PET,
PA ni poliacriliques. Dades extretes de Plastics Europe



Com s'ha explicat anteriorment, els polimers s'utilitzen per a aplicacions diverses i no
totes les aplicacions tenen la mateixa demanda. En la Grafica 1.3 es pot observar que la
major demanda de plastic a nivell mundial es troba en el empaquetatge. Es una data
que no hauria de sorprendre, ja que la gran majoria dels envasos dels productes en el

mercat contenen plastic.
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Grafica 1.3.- Demanda de plastics en Europa separat per segments en el 2019. Dades extretes de Plastics
Europe [ref]

La gran quantitat de polimers que es produeixen avui dia corresponen a una enorme
varietat de materials amb diferents caracteristiques i aplicacions. La classificacid més
classica dels polimers els divideix en dos grans grups: termoplastic i termoestables
(que freqlientment s’anomenen pel seu nom anglosaxdé de “thermosets”). Els
termoplastics son els plastics que una vegada formats poden fondre sense trencar la
seva estructura molecular covalent, per tornar a solidificar sense perdre les propietats.
Son exemple de polimers termoplastics el polietile, polipropile, clorur de polivinil,
poliestire, poliesters i poliamides. S’anomenen polimer termoestables els que una
vegada produits no es poden tornar a escalfar per emmotllar sense que es degradin, es
a dir descomponen abans de fondre. Son exemples d’aquets materials, per exemple els

poliuretans, poliesters insaturats, resines epoxi, silicones, i resines fenoliques (fenol-
formaldehid).



La present tesi doctoral s’ha realitzat al grup Catalisi Homogenia de la Universitat
Autonoma de Barcelona, que collabora amb I'empresa Lubrizol Advanced Materials,
que és una divisi6 de Lubrizol Corporation. Aquesta empresa és un proveidor de
productes quimics per a aplicacions especialitzades, com per exemple, el sector del
transport, industrial i de consum. Lubrizol esta dividida en dos segments comercials,

que es reparteixen la varietat de productes quimics fabricats per la Corporacio.

Lubrizol Additives Lubrizol Advanced Materials
Productes quimics aftermarket Sistemes de canonades de clorur de
polivinil clorat (CPVC)
Additius per a olis de motor Electronica
Addituis per a benzina i diesel Polimers de enginyeria (TPU)
Additius per a lubricants industrials Ingredients i additius per a productes de

cura personal
Modificadors de viscositat Productes farmaceutics
Dispositius medics

Lubrizol en 2016 va generar 6,5 mil milions en ingressos i t¢ aproximadament una
plantilla de 8300 persones en tot el mon. El seu negoci ha crescut a través d'una serie
d'adquisicions i associacions en els ultims anys entre les quals es troben les segiients

seus catalanes:

Merquinsa va ser adquirida per Lubrizol Corporation al novembre de 2011
donant a la seu el nom de Lubrizol Montmeld. Aquesta seu forma part de
Lubrizol Advanced Materials Spain S.L. i esta centrada en la produccié de
poliuretans termoplastics destinats a diferents aplicacions . Els seus productes

son exportats a més de quaranta paisos.

A Gava es troba Lipotec, Lipofoods i Diverdrugs. Es un altra empresa adquirida
per Lubrizol a I'any 2012. Aquesta planta és dedica la produccio de productes

per a la industria farmaceutica i cosmetica.

L’altra seu a Catalunya és Lubrizol-Sant Cugat. Aquesta planta produeix
polimers acrilics amb base d'aigua o de dissolvent, per aplicacions en pintures i

recobriments i etiquetatge.

La primera part descrita en aquesta memoria de tesi doctoral s’ha realitzat en
col-laboracié amb el despertament de I+D de la planta de Lubrizol a Montmeld.
Aquesta installacio té 55 anys d'experiencia en poliuretans termoplastics (TPU)
especials el quals van destinats al mercat de roba esportiva, calcat, smartphones,
recobriments de cables, canonades, impressions 3D i adhesius. Per aquest motiu, la

segona part d’aquesta introduccié esta focalitzada en I’area dels poliuretans.



1.2 Poliuretans

Els poliuretans son un tipus de polimers de gran interes industrial a causa de 'amplia
varietat de materials que es poden produir per la formacié de grups carbamat, també
anomenats uretans, mitjancant la reaccié d’alcohols amb isocianats. Entre aquests
productes es pot fer esment a I'aillament en els edificis, matalassos, pintures, implants
medics, soles de sabates, adhesius, recobriments i elastomers. Aquest ampli ventall de
productes és possible per la diversitat de monomers disponibles, aixi com per la

diversitat de propietats mecaniques i termiques dels materials obtinguts.

Els poliuretans es poden classificar, segons el seu comportament front la temperatura,
en poliuretans termoplastics o termoestables. Aquests materials també es poden
classificar atenent a les propietats mecaniques del material. D’acord amb aquesta
classificacio, Grafica 1.4., els materials és poden dividir en escumes rigides i flexibles,

recobriments, elastomers, adhesius i aglutinants.

Elastomers
Aglutinants 8.4%
£2%
Escumes flexibles
32.1%
Recobriments
14.8%
Adhesius
7.7%

Escumes rigides
32.8%

Grafica 1.4.- Distribucié de la produccié de poliuretans I’any 2017

Les escumes rigides son emprades com l'aillament termic i acustic. Existeix una
demanda creixent d’aquests materials per 1'estalvi energetic que suposa emprar-los en

la construccid en la forma de panells o omplin o recobrint les superficies a aillar.

Les escumes flexibles son I'altre aplicacié important i es diferencien de les anteriors en
que la cel'la que es forma en el reticulat del material esta oberta i no tancada, com
requereix un bon aillament. Amb les espumes flexibles es fabriquen, per exemple

catifes, matalassos, seients dels automobils o materials per empaquetatges,.

Els adhesius son una altra important aplicacié dels poliuretans. Els poliuretans usats
com adhesius son termoplastics, que poden mostrar bona resistencia quimica i també

mantenir les propietats a baixes temperatures, si s'usen els monomers adients.

Els recobriments s'utilitzen per a millorar les propietats de la superficie del producte.

Aquestes poden ser propietats mecaniques, com és el cas de l'aplicacié en mobiliari o
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en parquet, en que s’aplica per a millorar la resistencia al ratllat, a la degradacio per
I'exposicio de la radiaci6 UV o per les propietats estetiques, com pot ser aportar

opacitat o brillantor a la superficie del producte, que poden aportar a les superficies.

Els aglutinants milloren 'adherencia i la homogeneitzacid tant dels pigments en les
pintures com dels additius necessaris per a l'aplicacié final. També atorguen més

adherencia en les superficies en aplicar el producte.

La majoria dels poliuretans de tipus elastomer son termoestables i gracies a la
possibilitat de modular les seves propietats en un interval relativament ampli, sovint
competeixen amb avantatge amb altres engineering polymers, com les poliamides. Amb
poliuretans termoplastics (TPU), i mitjancant les tecniques habituals d’injeccid o
extrusio, es poden fabricar una gran diversitat de productes com les soles de sabates,
taules de surf, muntures d’ulleres, peces interiors dels cotxes, botes d'esqui o
canonades flexibles, per esmentar-ne alguns. Son materials interessants per la seva
lleugeresa i estabilitat en un interval de temperatures relativament ampli. Depenent
dels monomers emprats, poden ser també resistents a la radiaci6 UV, fet que els

habilita per aplicacions externes (outdoor).

Els poliuretans estan formats per monomers units majoritariament per grups ureta,
Figura 1.1. Aquest monomers sén essencialment diisocianats i poliols, essent aquests

darrers majoritariament poliéters o poliesters
N + R
R” \‘C\ + R\ozH — R’NTrONR'

Figura 1.12.- Reacci6 formacié grup funcional ureta

Per obtenir la cadena polimerica de poliureta és indispensable que els reactius de
partida siguin, com a minim, bifuncionals. Si no superen aquesta funcionalitat,
s’obtenen materials termoplastics (TPU), com els elastomers abans esmentats. Per
contra, si algun dels monomers mostren funcionalitat superiors a dos s’obtenen
materials termoestables, com les espumes abans esmentades. A banda dels monomers,
perd no menys important, és I'addicié de catalitzadors, estenedors i additius per a

aconseguir les propietats adients per a l'aplicacio final.

1.3 Diisocianats

Els monomers més caracteristics del poliuretans son els isocianats. Aquests productes
s’obtenen per reaccid d’amines amb fosge. Donada la toxicitat d’aquest darrer reactiu i
de la majoria d’isocianats, la produccié d’aquests monomers requereix d’instal-lacions
d’especial seguretat, que només es troben en algunes empreses. Comercialment aixo
significa que la produccié d’aquests monomers esta restringida a un nombre limitat de

companyies.
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Hi han dos tipus de diisocianats, depenent de I'estructura de 'esquelet, els alifatics i els
aromatics. Els diisocianats alifatics més utilitzats industrialment sén el
1,6-hexametilendiisocianat (HDI), el isoforonadiisocianat (IPDI) i el diciclohexilmeta-
4,4'-diisocianat (H12MDI) (Figura 1.13). Els diisocianats alifatics son menys reactius
que els aromatics, sobn més cars i aporten en general pitjors propietats mecaniques, com
per exemple a la traccid. En canvi, son més resistents a l'exposicié de la radiacié UV i,
per tant, no pateixen l'engroguiment observat amb els poliuretans d’isocianats
aromatics quan son exposats a llum solar, un efecte que limita I'ts d’aquest darrers a
algunes aplicacions, com per exemple els recobriments exteriors. Aquest engroguiment
és degut a una proliferaci6 de reaccions d'oxidacid, en les que es formen cromofors que
contenen grups quinona-imida. A més, segons les longituds d'ona incidents sobre el
material, també poden provocar altres tipus de reaccions com la reorganitzacié de
Fries, la qual provoca una modificacié en l'estructura, afectant també a les propietats

mecaniques del producte.[1]

NCO
OCN VaVaVa NCO /O/\O\
OCN NCO
NCO ¢
b

a

Figura 1.13.- Estructura d’alguns diisocianats alifatics: a) HDI, b)IPDI i ¢) H12MDI

Per altra banda, els isocianats aromatics més utilitzats a escala industrial son el
toluediisocianat (TDI) i el 4,4’-metiledifenildiisocianat (MDI). El TDI industrial s’obté
com a mescla de dos isomers, el 2,4-TDI i 2,6-TDI (Figura 1.14), [2] essent I'isomer 2,4-
TDI el més interessant per a la produccié de poliuretans i, per aquest motiu, es troba al
mercat en forma pura. A més, es comercialitzen mescles dels dos isomers de TDI, en
diferent proporcid, TDI-65/35 o TDI-80/20. La majoria de la produccié de TDI esta
destinada a la produccio d'espumes flexibles de poliureta. Encara que la pressié de
vapor de TDI és major que el MDI, elque suposa un major risc donada la seva toxicitat,
el TDI té I'avantatge de ser més resistent a la humitat.

NCO
Figura 1.14.- Isomers del diisocianat aromatic TDI

Respecte el MD], els dos grups isocianats que conté la seva estructura poden estar en
posicié orto o para respecte al metile. Com a conseqiiéncia, existeixen tres isomers
diferents: 4,4'-MD], 2,4'-MDI i 2,2'-MD], representats en la Figura 1.15.
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NCO NCO

A0, U0, OO

4,4'-MDI 2,4'-MDI 2,2'-MDI
Figura 1.15.- Isomers del diisocianat aromatic MDI

L’isomer més interessant per a la industria és el 4,4'-MDI degut a que la reactivitat del
grup isocianat és major en posicié para per les mateixes raons esteriques que en el cas
dels isomers del TDI.[3] El MDI es comercialitza en la forma de diverses mescles
d’isomers, que mostren, per tant, diferent reactivitat. Tots els isomers del MDI
provenen del MDI polimeric (Figura 1.16), el qual consisteix en una mescla dels tres
isomers abans esmentats i d'oligomers de MDI de tres a cinc anells aromatics.
L’obtencié d’aquests oligomers deriva de la condensacié de dos o més anells d’anilina
amb formaldehid, que posteriorment es fa reaccionar amb fosge. A temperatura
ambient el MDI polimeric és un liquid viscos i de color marro fosc. A partir del cru de
la reaccié amb fosge, la mescles amb diferent proporcid de diisocianats, que son les
utilitzades per termoplastics, s’obtenen per destil-lacio fraccionada. E1 MDI polimeric

troba aplicacid en la industria d’escumes i altres materials termoestables.

NH,
H H

Qren  OOCLIOL 2o OO
H,N NH, WNH, -HCI OCN NCO nNCO

n=0,1,etc.
Figura 1.16.- Sintesi i estructura del MDI poliméric

1.4 Poliols

Els poliols més freqiientment emprats a la industria de poliuretans son els poliesters i
els polieters, tot i que es coneixen d’altres com els poliacrilats o els policarbonats. Els
polieters es varen comengar a comercialitzar a finals de la decada dels 50 per DuPont,
BASF i Dow. Des de llavors, i per ser economicament més assequibles que altres
poliols, s’han anant consolidant en la industria de poliuretans, copant el 70% del
mercat dels poliols, seguits dels poliester amb 20% de quota de mercat. Es important
remarcar que les propietats del poliol, com l'estructura quimica, I'index d'hidroxil, la
funcionalitat i la distribucié de pesos moleculars sén molt importants per a les

caracteristiques finals del poliureta.

Els poliuretans formats amb poliesters tendeixen a ser més resistents a la traccio,
abrasio i la flexio que els polieters, perd amb l'inconvenient de que els darrers son
més resistents a la hidrolisi. La sensibilitat a la hidrolisi dels poliesters pot reduir-se
amb 1'ts d'acids dicarboxilics, i teoricament diols, amb cadena alifatica llarga, com per
exemple l'acid sebacic (decandioic), per tal de disminuir la densitat de grups

hidrolitzables al llarg de la cadena.
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A més dels poliesters formats a partir de diacids i diols, o alcohols amb major
funcionalitat per a la preparacié de poliuretans termoestables, hi ha altra tipus de
poliesters preparats a través del mecanisme d'obertura d'anell. L’exemple més conegut
son les policaprolactones. Aquestes presenten millor resistencia a la humitat i menor

viscositat que el seu homoleg poliester d'acid adipic i 1,6-hexandiol.[4]

o o o o

a n * (n+1) ’R'~ _}
HO OH R' R, \H *2nH,0
HOJLRJLOH HO” NOéLRJLO’ \o%n 2

n=1,2, etc.

n=1,2, etc.

Figura 1.17.- Reaccid de formaci6 de a) poliésters de diacid i diol; b) policaprolactona iniciada amb diol

Els polieters utilitzats per a la formacié de poliuretans sén polimers de 1'0xid d'etile, de
I'oxid de propile o del tetrahidrofura, en els que l'iniciador utilitzat és un diol
bifuncional, freqiientment de cadena curta. Per augmentar la funcionalitat del polieter
s’utilitzen com iniciadors alcohols de funcionalitat major que dos, com per exemple la

glicerina.

R' R R
o son+ o 7 i A onof g

H,0

0 ? H(oMo’H

n
Figura 1.18.- Reaccions de formaci6 de poliéters diols

1.5 Estenedors i agents reticulants

L'estenedor és un altre dels monomers importants per a la formaci6é de poliuretans.
Aquests monomers consisteixen en compostos bifuncionals de pes molecular baix com
és el cas del etilenglicol, el 1,4-butandiol o, en alguns casos diamines, com
I'etilendiamina, Figura 1.8, tot i que en sentit estricte, amb aquest ultim tipus, ja no es
formaria un grup ureta, sind6 una urea. L'estenedor reacciona amb el diisocianat
formant segments amb diversos grups ureta molt proxims, que interaccionen entre
cadenes formant ponts d’hidrogen, en el que s’anomena el segment dur o hard segment,
en l'argot dels poliuretans, que és el que proporciona rigidesa al poliureta.

HO /\/\/OH H-N

Figura 1.19.- Estructures dels estenedors etilenglicol i etilendiamina
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A més, l'addicio d'agents reticulants, que son similars als estenedors, pero amb
funcionalitat superior a dos també son utilitzats per atorgar entrecreuament a
l'estructura del poliureta. En son exemples d’aquests monomers el pentaeritritol, la

trietanolamina o el trimetilolpropa, Figura 1.20.

HO (A O

Ho:><:0|-| HO OH
HO OH HO
HO

Figura 1.20.- Estructures agents reticulants

1.6 Catalitzadors

Es important remarcar la importancia dels catalitzadors per a l'obtencié de les
propietats desitjades del producte final, ja que la velocitat amb la que es produeix la
reaccio dels diols pot afectar significativament les propietats del material produit. Per
exemple, en el cas de les escumes, si s'addiciona un catalitzador que augmenta de
forma considerable la velocitat d'entrecreuament, es dificulta la dispersio dels gasos i
per tant el material no s'expandeix de manera homogenia per a formar l'escuma
desitjada.

Un dels catalitzadors emprats per a la sintesi de poliuretans son les amines terciaries,
bis(2-dimetilaminoetil)eter (Figura 1.21). Les amines faciliten la reaccio dels grups
isocianat amb els hidroxil o amb l'aigua, sovint emprada en la formulacié d’escumes.
Els compostos organometal-lics d'estany també son utilitzats per a la catalisi selectiva
de la formacio6 del grup ureta amb alcohols, en particular quan es vol evitar la reaccio
amb les traces d’aigua que puguin contenir els reactius. Aquesta és la situacid en la
preparaciéo de poliuretans termoplastics, com en el cas dels elastomers. Un dels
catalitzadors més comuns d’aquest tipus és el dibutil dilaureat d'estany (DBTDL)
(Figura 1.21) encara que tant aquest com la majoria dels catalitzadors d'estany sén
inestables a la hidrolisi. D’altra banda, no tots els compostos organometal-lics d'estany
son aptes al seu s com catalitzadors, en particular si el material esta destinat a
aplicacions alimentaries o mediques, a causa de la seva elevada toxicitat. Es coneixen
també altres catalitzadors d’is menys freqiient, com alguns complexes amb zirconi,
que son més selectius que els catalitzadors d’estany per la reaccié de formacié de grups
ureta a partir d’alcohols. [4]

(o}

c11"'23_«

o
Is N\ /N\/\o/\/N\

O)= o

c11H23
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Figura 1.21.- Estructures de catalitzadors emprats per a la sintesi de poliuretans. Esquerra: dibutil
dilaureat d'estany (DBTDL). Dreta: bis(2-dimetilaminoetil)eter

1.7 Altres components

En la formaci6 de poliuretans sovint el grup ureta no és I'tnic grup funcional que es
forma en el procés de condensacid. Segons les condicions de la reaccio, els reactius i la
proporcié entre ells, es poden formar altres grups funcionals com urees, biurets,
al-lofanats, isocianurats, etc., els quals si es produeixen de manera controlada i
deliberada poden aportar al producte final propietats interessants per a la seva

aplicacio. (Figura 1.22).

o
i ; 3
R .
Ureta N © r. M _r RcO ,U\ /U\ R
! e T N
1 I!| H R' H Biuret
R'-NH, U
rea
R'-OH
o o
o
R. JL R RNCO )L R' R. _H ' R /u\ R
o R . .. rR-Nco R N’
< “r;: o - R-NCO —> ’;‘ + CO, ']‘ 1
,H R-OH H H

J\N H Ureta H
é Al-lofanat R-NCO Urea
2 R-NCO
o
OYN . AL
A °

O Isocianurat

Dimer

Figura 1.22.- Reaccions de formacid d'altres compostos que poden estar presents en poliuretans (Merche
massa ampla s’ha de reduir als marges)

Com s'observa a la Figura 1.22, el grup isocianat també reacciona amb amines, com és
el cas de l'estenedor etilendiamina, formant un grup urea substituit. A I'hora d'emprar
amina en la formacié de poliuretans, cal tenir present que son més reactives amb el

grup isocianat que els grups hidroxil dels poliesters o polieters.

La reaccid de l'aigua amb el grup isocianat és important per a la formacié d'escumes, ja
que es despren dioxid de carboni que és responsable de la formacié de les cel-les del
material, pero aqueta és una reaccio indesitjable per la resta de poliuretans, com per
exemple els destinats a recobriments o elastomers. Per aquest motiu, per a segons
quins productes és important extreure la humitat que poden tenir els reactius de
partida. A més, el segon producte procedent d'aquesta reaccié és una amina la qual
reacciona facilment amb un altre grup isocianat per a formar grups urees substituides.
Per tant, a partir d'una molecula d'aigua es consumeixen dos grups d’isocianat (Figura
1.22).

Altres grups funcionals que es poden formar, si la temperatura de reacci6 €s superior a

110°C i hi ha un excés de diisocianat, sén els grups allofanats o biuret que es
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produeixen per reaccio reversible del grup isocianat amb un grup ureta o un grup

urea, respectivament.

Els diisocianats també poden condensar per formar el corresponent dimer, que conté
un anell de quatre baules anomenat uretdiona. S"han descrit els dimers de MDI, del
2,4-TDI i del IPDL[5]

La formacié de trimers de isocianats també és factible amb un excés significatiu de
diisocianat en la formulaci6 del poliureta. Degut a aquest excés es forma un heterocicle
de sis atoms anomenat isocianurat i que mostra una bona estabilitat termica i
resistencia a la hidrolisis. La formaciéo de trimers augmenta l'entrecreuament i
ramificacio de l'estructura del producte, la qual cosa el fa adient per a la formacio

d'espumes rigides i també per adhesius estables a temperatures elevades.

1.8 Estructura dels poliuretans

Els poliuretans es caracteritzen per presentar una estructura molecular amb dos
dominis, també anomenats segments o blocs; a saber, el segment tou i el segment dur.
En el segment dur es troben grups ureta molt proxims entre ells; es pot visualitzar com
un polimer de diisocianat i estenedor. Aquesta proximitat afavoreix una elevada
densitat d’enllagos d'hidrogen entre cadenes o dins de la propia cadena per plegaments
e la mateixa. Per contra, en el segment tou domina més la presencia del poliol emprat
en la sintesi. Aix0 fa que els grups ureta estiguin separats per la cadena del poliol i
d'aquesta forma disminueixi la densitat d'enllagos d'hidrogen entre cadenes.(Figura
1.23) La proporcié d'aquests segments es pot controlar mitjangant la formulacié i és
determinant en les propietats el polimer, tot i que altres aspectes, com el grau de
segregacio de segments també influeix en aquestes propietats.

| Segment tou | Segment dur
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Figura 1.23.- Representacio dels diferents segments en els poliuretans
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1.9 Sintesi poliuretans
El poliuretans es poden sintetitzar en una, en dues etapes o amb l'addicié d'un agent

bloquejador, tal com es representa en al Figura xx

Una sola etapa Dues etapes
Estenedor Poliol Diisocianat
Poliol Diisocianat ‘
Prepolimer
Estenedor
Poliureta
. . Poliureta

Isocianat bloquejat Agent
Diisocianat bloquejador

; P AT
*Prepollmer 4 Prepolimer Aproducte ol Poliureta

bloquejat estable

Poliol Agent Estenedor
bloquejador

Figura 1.24.- Procediments sintesi de poliuretans

La sintesi de poliuretans en una sola etapa de polimeritzacid comporta la mescla de
tots els compostos a la vegada. La forma usual de realitzar aquest procés a la industria
és preparant dues mescles. La primera consta del diisocianat amb els additius no
reactius i l’altra mescla presenta tota la resta de components, com son els poliols,
estenedors, catalitzadors i additius. Finalment aquestes dues mescles es fan reaccionar
per a obtenir el producte final. Cal tenir en compte que amb aquest procediment, a
causa de l'exotérmia de la reaccid, el temps de reaccié6 de la mescla és molt curt i
rapidament s’observa la gelificacié del producte. Per tant, és indispensable que en
aquest procediment el procés de mescla sigui Optim per a obtenir un material
homogeni, com el que s’obté amb una extrusioé reactiva (REX), que es descriura més

endavant.

El procediment de sintesi de poliureta en dues etapes requereix de la sintesi d'un
prepolimer. Aquest consisteix en un oligomer intermedi en la formacié de poliuretans.
La seva sintesi es fa a partir de la reaccié de poliol amb diisocianat, amb un excés
d'aquest darrer, tot i que en algun cas, també es produeixen prepolimers amb excés de
poliol. En aquesta estrategia de sintesis cal prestar atencié a la relacid entre els reactius
emprats, ja que l'excés de diisocianat, que s’usa perque les terminacions dels
prepolimers tinguin aquesta funcionalitat, pot comportar, depenent de la proporcié de

diisocianat/poliol emprada, que resti diisocianat lliure a la mescla, el que suposa un
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risc de seguretat que s’ha de controlar. D’altra banda, les terminacions amb grups
isocianat obliga a treballar en condicions estrictament anhidres. Per exemple, en el cas
de prepolimers amb polieters, que sén compostos higroscopics, cal eliminar les traces
d'aigua d’aquests poliols. Una vegada sintetitzat el prepolimer en la etapa intermedia,
aquest es fa reaccionar amb la resta de compostos necessaris per a la formacié de

poliureta (Figura 1.24).

En alguns casos el prepolimer resultant de la mescla del poliol i el dissociant pot ser
massa viscos, dificultant la seva manipulacid a escala industrial. En aquestes situacions
es realitza el procediment "quasi-prepolimer", consistent també en dues etapes. En la
primera etapa es produeix la formaciéd del prepolimer amb una reducci6 de la
proporcio poliol. D'aquesta forma hi ha més isocianats lliures i un pes molecular
inferior, resultant una viscositat més baixa, que facilita la seva manipulacid.
Posteriorment, en la segona etapa d'aquest procés s'afegeix la resta de poliol no afegit
en la etapa anterior, juntament amb la resta de components necessaris per a la sintesi

del poliureta.

L'as de prepolimers en la sintesi de poliuretans permet un millor control de I'estructura
del producte final. La gran majoria son liquids a temperatura ambient, el que facilita la
seva manipulacio per a la produccié a escala industrial i a més, tenen menor toxicitat i
menys risc de manipulacié que els diisocianats, particularment si aquests tenen pressio

de vapor elevada.

Alguns recobriments, com els vernissos, shan sintetitzat mitjangant el procediment de
isocianats bloquejats. El seu procediment de sintesi consisteix en afegir un component
anomenat agent bloquejador, una vegada s’ha format el prepolimer. D'aquesta forma
s'inhibeix la reaccié de formacié del producte final de poliureta en el moment que
entren en contacte el prepolimer amb la resta de components. Aixi s'aconsegueix un
producte d'un sol component, estable i de facil manipulacié. Una vegada el
recobriment, en aquest cas el vernis, s'ha aplicat en la superficie desitjada, el producte
es sotmet a un tractament de temperatura elevada per alliberar 1'agent bloquejador de
la cadena, desprotegint el grup isocianat. Conseqiientment el prepolimer reacciona
amb els compostos presents (estenedors, additius, etc.) obtenint el vernis desitjat. Els
agents bloquejadors més utilitzats son la e-caprolactama, la metiletilcetoxima i el 3,5-
dimetilpirazol (Figura 1.25). La temperatura d'alliberament d'aquests compostos
depenen de lisocianat emprat per a la sintesi del poliureta i de la preséncia de
catalitzadors que facilitin el seu despreniment com és el cas del compost d’estany
DBTDL.[6] Els dimers de diisocianat també s’han utilitzat com a agents bloquejadors
per la baixa reactivitat de 1'anell uretdiona. Amb un augment de les temperatures es
facilita la dissociacio del l'anell, generant els grups isocianat que inicien la reaccio de

formacié d’uretans. La dissociaci6 de l'anell no es produeix fins a arribar a
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temperatures superiors als 150 °C, excepte si hi han presents catalitzadors que

afavoreixin la dissociacid, com els catalitzadors d'estanys abans esmentats.[5]

HO_ N__O
N A
N '
N=—NH
Metiletilcetoxima Caprolactama 3,5-Dimetilpirazol

Figura 1.25.- Estructures agents bloquejadors més utilitzats
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2 Objectius

En aquesta part de la memoria es descriuran una serie d’estudis relacionats amb
diversos aspectes de la preparacié de poliuretans termoplastics. Aquestes estudis han
estat realitzats sota demanda del departament de I+D de la planta de Lubrizol

Advanced Materials que es troba a Montmel6 i es descriuen breument a continuacio:

- Caracteritzacié dels components volatils (VOC) presents en policaprolactones i

en els poliuretans termoplastics derivats d’aquest poliol.

- Desenvolupament i implementacié d'una metodologia analitica per quantificar
aquests aquest components volatils en policaprolactones i poliuretans.
Aplicacid de la metodologia per la deteccié dels punts critics en el procés per a

la seva eliminacio.

- Analisi de la relaci6 entre 'index d’acidesa i la quantitat de monomer lliure en

poliols de tipus policaprolactona.

- Caracteritzacio estructural de policaprolactones preparades usant un polisiloxa

com iniciador.

- Estudi de las propietats d"un catalitzador de triflat d’escandi per a la preparacio
de poliesters a partir de diacids i 1,4-butandiol.

- Desenvolupament d"una metodologia analitica per determinar la composicio6 de

mescles d’isomers de metiledifenildiisocianat.
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3 Quantificacio6 de compostos volatils en

policaprolactones i poliuretans termoplastics

Com s'ha comentat anteriorment, la formacié de poliesters es realitza normalment
mitjancant la reaccié de condensacié diacids o diesters i diols. No obstant, no és
aquesta I'inica via de sintesi per preparar aquest tipus de polimers. En el cas dels
poliesters alifatics, la sintesi també es pot realitzar a través del mecanisme de 1'obertura
de I'anell de lactones per a formar polimers de tipus ABAB, en lloc dels més classics de
tipus AABB obtinguts a partir de diacids i diols, 0. Son exemples de poliesters
preparats per obertura d’anell el poliglicolat i el polilactic[1] (Figura 3.1) que sén
interessants per la seva biocompatibilitat i la seva facilitat a la degradacio en
comparacio amb altres poliesters. Hi han altres polimers que es formen a través d'un

mecanisme d’apertura d’anell com els polieters i els polisiloxans (Figura 3.1).
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Figura 3.1.- Representacions de reaccions de sintesi mitjan¢ant I'obertura d’anell per a obtenir: a) oxids
de polialquens, b) polilactic, ¢) poliglicolic i d) polisiloxans

Per a realitzar la polimeritzaci6 a través de l'obertura de l'anell és necessari un

iniciador i normalment un catalitzador.[2]-[5] Aquestes reaccions de formaci6é de

poliésters son molt eficients des del punt de vista industrial, ja que sén rapides, no

generen subproductes i el pes molecular del polimer és facilment controlable

mitjangant la relacié molar entre el monomer i l'iniciador. La major limitacié que

presenten €s I'escas nombre de monomers ciclics disponibles.
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L’estudi que aci es descriu té com objectiu caracteritzar i analitzar els components
volatils de la policaprolactona (PCL). Aquest polimer consisteix en un poliester format

a partir de la e-caprolactona mitjangant el mecanisme d'obertura d'anell (Figura 3.2).

o}
HO HO OH
SNNo-H —p \/\/\|~on\/\/\/}

n
o
A

Figura 3.2.- Reaccié formacié PCL utilitzant BDO com a iniciador

Les propietats fisiques, termiques i mecaniques de la PCL depenen principalment del
seu pes molecular i del seu grau de cristal-linitat el qual pot arribar al 69%.[6] La
policaprolactona és soluble en la majoria de dissolvents organics de polaritat
mitjana.[6] La seva temperatura de transicio vitria (Tg) és de aproximadament -60 °C, el
punt de fusio esta al voltant de 60 °C i la seva densitat varia entre 1,110 1 1,146 g/cm?.[7]
A més de la seva biocompatibilitat i facil degradacio, la policaprolactona és interessant
per la seva miscibilitat amb una amplia diversitat de polimers com PVC, policarbonats,
polietile, acetat de. Les aplicacions de la PCL son molt diverses, com per exemple en
sistemes de subministrament de medicaments[8], en microelectronica[9], en la

industria automobilistica[10] i en I'embalatge.[11]

Com molts altres poliesters, les PCL es poden utilitzar tant com a producte final o com
a intermedi per a la fabricacié6 de poliuretans. En aquest cas, la policaprolactona
sintetitzada a Lubrizol és un intermedi utilitzat per a la sintesi de poliuretans

termoplastics (TPU) destinats a la industria de 'automobil.

Un dels grans reptes de la industria automobilistica és assolir els estandards de
seguretat i respecte al medi ambient imposat per unes legislacions cada cop més
estrictes, en especial en els paisos més avangats. Entre altres coses, la industria
automobilistica investiga i aposta per la reduccio de 1'emissid de gasos dels vehicles i
per l'augment del consum de materies renovables i/o reciclables. La revolucié que
estem vivint aquests anys amb el canvi de cotxes amb motors d’explosié convencionals
a models hibrids o completament electrics €s, pot ser, 'exemple més evident d’aquest
canvi de paradigma. Menys evident, perd igualment rellevant, pot resultar la
utilitzacié de materies primes d'origen biodegradables i/o renovables per aspectes molt
especifics de la construccié d’automobils .[10] Aquesta és una de les raons per la qual
els poliuretans termoplastics fets amb PCL s'utilitzen en la industria automobilistica, ja
que les seves propietats son adequades a les necessitats requerides per aquesta

indtstria.

Per arribar a la utilitzacié de qualsevol material a la industria, és necessari passar els

controls de seguretat i qualitat que siguin pertinents per a cada aplicacié. En aquest



cas, en la industria automobilistica un dels controls de qualitat son les normes VDA.
Aquestes normes tenen el seu origen en 1'Associacié de la Industria Automobilistica
Alemanya (Verband der deutschen Automobilindustrie e.V.). La familia de normes VDA
esta constituida per diverses normes: sobre els sistemes de gestid de qualitat, auditories
de productes, normes respecte la neteja d'equips, entre altres. Durant aquesta tesi, sha
treballat amb la norma VDA 278, que regula la detecci6 i quantificacié de les emissions
de materials no metal-lics, com pot ser el textil, adhesius, pell, peces de plastic i
pintures, utilitzades en vehicles de motor. L'objectiu d'aquesta norma és la
quantificacié de compostos organics que es poden despendre a l'interior del vehicle, a
les temperatures maximes que es poden assolir a l'interior de I'habitacle. Aquestes
substancies han de ser controlades tant perque son perjudicials per a la salut de 1'usuari
al ser inhalades, com perque poden dificultar la visi6 durant la conduccio, a causa de

la condensacié d'aquests compostos en el parabrisa del vehicle.

L'analisi de la norma VDA 278 consta primerament d'un tractament previ a la mostra
que consisteix en una desorcié termica de material no metal-lic, el qual és escalfat en
tub de desorcid, a unes condicions de temperatura determinades. D'aquesta forma les
substancies volatils es desprenen del solid i a través d'un corrent de gas inert passen a
una trampa freda on queden condensades. Una vegada passat el temps establert, la
trampa freda s'escalfa per volatilitzar de nou les substancies emmagatzemades, passen
per la columna cromatografica arrossegades per un corrent de gas inert i finalment els

volatils es detecten i quantifiquen mitjangant un espectrometre de masses (Imatge 3.1).

Desorp tion tube with Mass Selective Detector
Sample MS spectra identification
— | E— \ | -CH3 -OH
Camiergas  yoC=30"90°C 1 / y prligee
FOG=60"120 °C H - ‘ ‘ m
Cold trap==> f

Chromatogram:
Calculation / Report

§

GC column

Gas chromatograph

Imatge 3.1.- Esquema de I'analisi descrit en la norma VDA 278

Amb aquest metode es determinen dos valors: VOC i el FOG. VOC (volatile organic
compounds) son els compostos organics volatils de la mostra que es desprenen facilment

del material. Concretament en la norma VDA 278 consisteixen en les substancies amb
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volatil inferior al pentacosa (CzsHs). El FOG (fogging organic compounds) és un
parametre que mesura les substancies que semivolatils que sublimen condensant a

I'interior en el vidre del vehicle, dificultant la visié del conductor.

La realitzacio de I'analisi del FOG descrit en la norma VDA 278 només es pot realitzar
en una mostra on s'hagi fet previament I'analisi de VOC. L'analisi de FOG consta del
mateix procediment descrit en la Imatge 3.1 per a l'analisi de VOC. La diferencia entre
els analisis son les temperatures aplicades especialment en el tub de desorcid, on sén
més elevades pels analisis de FOG. Les substancies organiques que es determinen en
I'analisi de FOG sén les compreses dintre de l'interval de punts d'ebullicié dels n-
alcans des del C14 al C32.

Alguns dels TPU comercialitzats per Lubrizol utilitza una policaprolactona com soft
segment. Aquest poliester es sintetitza a la propia empresa. Concretament la sintesi de
la policaprolactona és realitza reaccionant la e-caprolactona (CL) amb , 1,4-butanodiol
(BDO) com a iniciador i un catalitzador organometal-lic d'estany (Figura 3.2). Lubrizol
destina aquest producte a la industria automobilistica i del qual no obtenien resultats
satisfactoris en les analisis de la norma VDA 278. Aquestes analisis només poden ser
realitzades en empreses acreditades, per a obtenir la certificacié adient necessaria per a
la venta del producte. Hi ha un nombre limitat d’aquestes empreses i el cost de cada
analisi és elevat. D’acord amb els informes rebuts per Lubrizol, els compostos volatils
que excedien els limits permesos en els TPU que contenien PCL eren el monomer

e-caprolactona (CL) i el seu dimer (DCL) (Figura 3.3).
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Figura 3.3.- Estructura de la
g-caprolactona (CL) i del dimer de la g-caprolactona (DCL)

L’objectiu d’aquest projecte era desenvolupar un metode de quantificacié de CL i DCL,
tant en el poliureta final com en la policaprolactona emprada en la seva fabricacid,
adaptat als aparells disponibles a les instal-lacions de l’empresa. L'objectiu era
aconseguir un metode de control de qualitat que permetés determinar un valor
orientatiu de la quantitat de VOC continguts en els seus productes i de la forma més

immediata possible. D'aquesta forma Lubrizol podria realitzar un estudi dels factors



del procés de fabricacié de PCL i, eventualment, del TPU que afecten a la quantitat dels
dos volatils en els productes.

Un estudi preliminar va permetre observar que és possible quantificar la CL lliure en
les policaprolactones a partir de la RMN 'H (Espectre 3.2).
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Espectre 3.1.- RMN 'H (360,13 MHz) de e-caprolactona. Dissolvent: CDCls

CL monomer 1
o
n
2‘.7 216 2‘.5 214 213 2]
£1 (popat
Ampliacié
dela zona
(o]
(o)
M
— —— — [ ——
B o E w8 g
0 o 3 =] ~ < o
wn (=] = w ™ el um
N R T e R e, e e S,
4.2 4.0 3.8 3.6 3.4 3.2 3.0 2.8 2.6 2.4 2.2 2.0 1.8 1.6 1.4 1.2 1.0
1 {ppm)
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Tal i com es mostra en 1'Espectre 3.2, la quantificacié de % CL en una PCL es pot
determinar usant al senyal a-carbonilic del monomer que no es solapa amb cap senyal
de la policaprolactona. Per a calcular el % CL només sha d'aplicar la férmula de
percentatge amb les integrals a-carboniliques del monomer i de la policaprolactona
que estan senyalades en 1'Espectre 3.2. Aquest metode és fiable i ens ddna la quantitat
d'un dels VOC problema, pero els laboratoris de Lubrizol a Montmeld no disposen
d’un aparell de RMN al seu abast immediat.

Abans de buscar un metode alternatiu, adaptat a la instrumentacié disponible a
I'empresa, es va realitzar fer un estudi amb nombroses mostres de PCL i TPU de
diferents lots, aixi com de mostres preses a diferents punts del procés de sintesi. A
totes aquestes es va determinar % CL mitjangant 1’esmentada tecnica de RMN de 'H,

obtenint-se valors que oscil-laven entre el 0,11 el 0,3%

En els principis de la cerca del metode per a Lubrizol, es va utilitzar el metode
cromatografic descrit en la norma VDA 278. Com s'ha explicat en pagines anteriors, la
mostra té un tractament previ que consisteix en la desorci6 del material. Perd com no hi
havia a I'abast els instrument requerits per a realitzar la desorcié i com 1'objectiu era
desenvolupar un analisi el més curt possible, es va decidir dissoldre directament la
PCL en diclormeta. Es evident, que en analitzar directament la dissolucid de la mostra,
el valor de % CL sera major a I'obtingut mitjangant I'analisi dels vapors de la desorcio
del polimer (VDA 278). Pero 1'objectiu era tenir un valor fiable, robust i correlacionar-
ho amb al valor obtingut pel procediment normalitzat a través del laboratori acreditat.
Per a garantir que els resultats eren fiables, es va utilitzar RMN com a tecnica de
referéncia, per tant, les mateixes mostres que previament ja es van analitzar per RMN,

van ser analitzades per GC-FID.

El metode cromatografic emprat en la norma VDA 278 és el segiient:

T? injector: 280 °C
T2 detector: 300 °C

T2 columna: o
10 min isoterma

10 °C/min
fins 280 °C

5 °C/min
fins 160 °C

40°C,2 min

3 °C/min fins 92 °C
Figura 3.4.- Métode cromatografic descrit en la norma VDA 278

En una primera aproximacié al problema, es va realitzar I'analisi de quantificaci6 de
CL en tres PCL utilitzant el metode cromatografic de la norma VDA 278 i la RMN 'H
com a metode de validacié. Els resultats obtinguts es mostren a la Grafica 1.2.



Com es pot veure en la Grafica 3.1 els resultats obtinguts del % CL sén molt diferents
entre les dues tecniques utilitzades. Els valors tan elevats que s’han determinat amb el
metode de GC-FID sé6n degut a una degradacié del polimer (Figura 3.5) per les
elevades temperatures emprades en el metode de la norma VDA 278. Per tant, el
metode d'aquesta norma és valid si s'analitza els vapors condensats de la desorcio de la
PCL, pero no és aplicable a la mostra en el seu conjunt, ja que a les temperatures
emprades a l'injector es produeix una despolimeritzacié massiu de PCL mitjangant un

procés de backbiting, que interfereix en la determinacié de la quantitat de CL Iliure en el

polimer.
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Grafica 3.1.- % CL de tres PCL diferents obtinguts per GC-FID i per RMN de 'H

Descartat el metode cromatografic de la norma VDA 278, es va buscar una alternativa a
la literatura i es va trobar un metode cromatografic per a la determinacié quantitativa
de CL i DCL, descrit en el treball de M.P. Farr.[12] Els parametres experimentals

d’aquesta separacio cromatografica es troben representats a la Figura 1.6
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Figura 3.5.- Ciclacio despolimeritzacié de les policaprolactones

T? injector: 250 °C
T? detector: 290 °C

T2 columna:
290 °C
5 min
10 °C /min
120 °C
2 min

Figura 3.6.- Descripciéo métode cromatografic Farr
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De la mateixa forma que amb el metode anterior, es van analitzar les mateixes tres PCL
que ja es van analitzar pel metode de la norma VDA. Per concloure si el metode és
adient, també es compara amb els percentatges de CL obtingut per RMN 'H. Els valors

obtinguts es troben representats a la Grafica 1.3.
0,5
0,4

0,3

% CL

== RMN
GC/FID

0,2

0,1

PCL

Grafica 3.2.- Comparacid de % CL obtinguts per RMN 'H i pel métode cromatografic de Farr

Com es pot observar en la Grafica 3.2, els resultats obtinguts a través del metode
cromatografic de Farr son molt més semblants als % CL de RMN que els obtinguts amb
el metode cromatografic anterior. El més important és que la diferencia de valors entre
les dues tecniques es manté practicament constant entre les diferents mostres. Aquest
és un punt positiu per aquest metode cromatografic, ja que es possible 1'obtencio de

valors proxims al de referencia amb un error sistematic constant.

En resum, el metode de Farr, en el que s’utilitza una temperatura de I'injector 30°C més
baixa que en el metode VDA podria ser valid per a la quantificacié de CL, pero el
problema sorgeix quan s’intenta quantificar DCL. En el Cromatograma 3.1 es mostra el
corresponent al metode cromatografic de Farr, on apareix el pic pertanyent al patrd
intern (deca) i els senyals dels dos analits volatils, la CL i el DCL. Es pot observar que
hi ha un augment en la linia base en la zona de la rampa de temperatura, que afecta al
pic del DCL i que impedeix una quantificaci6 fiable d’aquest analit.
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Cromatograma 3.1.- Cromatograma resultant mitjancant el metode de Farr

Amb l'objectiu d'evitar I'augment de la linia base del cromatograma es varen assajar
diferents condicions cromatografiques fins trobar una que fos adient per aquesta

analisis,Figura 3.7.

T2 injector: 150 °C
T2 detector: 280 °C
T2 columna: 150 °C, 30 min

Figura 3.7.- Descripci6 del métode cromatografic desenvolupat ala UAB

Com es pot veure en aquest metode, a banda de no usar cap rampa de temperatura, la
temperatura del injector és bastant inferior a la dels altres dos metodes cromatografics
emprats previament, per evitar la degradaci¢ de la policaprolactona i aixi obtenir uns
valors més propers als % CL obtinguts per RMN 'H. El cromatograma resultant amb el

metode, que hem anomenat UAB, es mostra a continuacio:
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Cromatograma 3.2.- Cromatograma resultant al utilitzar el metode desenvolupat a la UAB
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En el Cromatograma 3.2 es pot visualitzar que no hi ha cap augment de la linia base.
Per tant, amb aquest metode cromatografic sembla que es podria arribar a tenir valors
més propers al percentatge de CL i DCL. Seguidament, es van analitzar diverses PCL a
través del nou metode cromatografic desenvolupat. Com en els altres dos metodes

anteriors, s'utilitza RMN de 'H com a técnica de validacio.

0,4
0,3
-
V0,2
2 —o—RMN
=o—GC/FID
0,1
0

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
PCL

Grafica 3.3.- Comparaci6 del % CL obtinguts mitjancant RMN 'H i el métode cromatografic UAB

Com es pot observar en la Grafica 3.3, els valors determinats per GC sén lleugerament
més elevats que els de RMN a causa d’'una minima degradacié de la PCL, que és

practicament constant.
Respecte a I'analisi de la CL lliure en mostres TPU, com es pot observar a la

Grafica 3.4, els resultats obtinguts també son acceptablement iguals als mesurats per
RMN. En aquest cas, no s’observa una desviacio sistematica entre els dos valor d'una i
altra tecnica, el que significa que no existeix degradaci6 de la PCL. Aix0 es degut a que
les terminacions de la PCL en el TPU no son els grups alcohol del diol, ja que aquests

han reaccionat formant els grups ureta i aquest no pateixen despolimeritzacio.

En resum, es va concloure que el metode UAB complia els requisits demanats per
Lubrizol i, per tant, és adequat per a la determinacié de e-caprolactona lliure tant en la
PCL com en TPU.
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Grafica 3.4.- % CL de diferents TPU mitjangant RMN 'H i meétode cromatografic UAB

El segilient pas vas ser comprovar si el metode cromatografic és adequat per a la

determinacié de DCL, que és I'altre component dels VOC que és necessari a analitzar.

Respecte al DCL cal mencionar que és un producte que no és facil d'obtenir. No hi ha
cap empresa comercial habitual que el comercialitzi. Per aquest motiu, es varen
realitzar diferents intents per obtenir una quantitat d’aquest compost per utilitzar-la
com patrd, pero tots els intents varen ser infructuosos. Afortunadament, Lubrizol
disposava d’una petita quantitat de DCL pur al seu abast, que havia aconseguit del seu

subministrador de CL i va ser aquest el que es va usar com patro.

De la mateixa forma que es va fer amb la e-caprolactona, per a la quantificacio del seu
dimer, primerament es va caracteritzar l'espectre de RMN 'H de DCL pur (Espectre
3.3) per intentar realitzar la seva quantificacio en els espectres RMN de 'H de la PCL i

TPU, usant aquesta tecnica per validar els resultats cromatografics
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Espectre 3.3.- RMN 'H (360,13 MHz) DCL. Dissolvent: CDCls

Comparant els espectres de RMN 'H dels dos compostos organics volatils i de una
policaprolactona (Espectre 3.4), s'observa una diferéncia significativa en el
desplacament quimic corresponent al senyal a-carbonilic dels dos VOC, ja que en el cas
de la DCL apareix a & més baixa que en la CL. Com a conseqiiencia, el senyal
a-carbonilic del DCL es solapa amb el de la PCL i impossibilita la quantificacié de DCL
en les PCL utilitzant la tecnica de RMN. En conseqtiencia, la tecnica de RMN no es pot
utilitzar com a validacié6 per a corroborar que els % DCL obtinguts pel metode
cromatografic UAB son correctes. Com alternativa es va utilitzar la técnica d'addicid

estandard.
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Espectre 3.4.- RMN 'H (360,13 MHz) de PCL, CL i DCL en la zona a-carbonilica. Dissolvent: CDCls

Per realitzar 'addicid estandard, es va utilitzar diverses mostres de TPU i PCL. Com a
exemple, es mostra el cas on es va utilitzar un TPU, en el que la determinaci6 pel
metode cromatografic va donar un 0,34% de DCL. Per corroborar la robustesa d'aquest
resultat, es va realitzar 'addicid estandard a la mateixa mostra analitzada, afegint
diferents quantitats de DCL pur i es van representar el % DCL afegit respecte el % DCL
determinat. Com es pot veure en la Grafica 3.5, el % DCL determinat a través del
metode d'addicio estandard és de 0,31%. Els percentatges obtinguts tant pel metode
UAB com per I'addici6 estandard van acceptablement similars. Per tant es va donar per
fiable la determinacié de DCL a través del metode UAB.
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Grafica 3.5.- Representacio grafica de I'addicio estandard per a la quantificacié de DCL.
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Una vegada desenvolupat i validat el metode cromatografic per a la quantificacio dels
volatils DCL i CL, tant en PCL com en TPU, era necessari implantar el metode
cromatografic al cromatograf de Lubrizol. Aquesta part va ser la més llarga i costosa
d’aquest projecte, ja que va implicar posar en marxa aquest instrument del laboratori
de I+D de Lubrizol el qual estava en dests. A continuacio, es va procedir a la
implantacio del metode desenvolupat a la UAB. Per diferencia entre els cromatografs
emprats a la UAB i Lubrizol, als cromatogrames obtinguts en Lubrizol s'observava un
solapament entre el senyal del dissolvent i del deca que és el patré intern. Per tant, es
va escollir la benzofenona com a nou patro intern ja que el seu senyal no es solapava
amb cap dels altres dos pics corresponents a CL i DCL (Cromatograma 3.3) i per tant es

va procedir a elaborar unes noves rectes de calibracio.
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Cromatograma 3.3.- Mostra de TPU amb benzofenona com a patrd intern.

A continuacio6 es van analitzar diverses mostres a Lubrizol que previament ja s'havien
analitzat a la UAB per a corroborar que el metode implementat a Lubrizol havia estat
ben establert. Els resultats estan representats en la Grafica 3.6 i en la Grafica 3.7.
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Grafica 3.6.- Comparaci6 % CL obtinguts a Lubrizol i a la UAB
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Grafica 3.7.- Comparaci6é % DCL obtinguts a Lubrizol i a la UAB

Com es pot observar en la Grafica 3.6, els resultats determinats a Lubrizol, sén valors
més propers a la tecnica de referencia (RMN) que els determinats per GC a I’aparell de
la UAB. Aixo0 pot ser degut a l'estat de 1'aparell, ja que el cromatograf de Lubrizol era
practicament nou i el de la UAB era utilitzat per diverses persones que treballaven en
projectes molt diferents. Per tant el deteriorament del cromatograf de la UAB pot fer
que els valors siguin més erronis. En tot cas, la diferencia entre els resultats no és
significativa per a l'aplicacié d'aquest metode. Respecte a la determinacié de DCL els
valors son molt semblants entre els dos cromatografs (Grafica 3.7) per tant, sembla que
el metode cromatografic és consistent i és apte pel control de percentatge de CL i DCL
en PCL i TPU a l'empresa.

El segiient pas va ser la formacié de l'equip tecnic. Amb aquest punt també es va
emprar un cert temps degut a que l'equip tecnic responsable en l'aplicacié d'aquest
metode no tenia coneixements previs en cromatografia. Aixi que durant aquest ultim
pas es va instruir les mesures necessaries per al manteniment d'un cromatograf i

l'aplicacié del metode cromatografic.

Com a resum, és important esmentar que com resultat d’aquest estudi 'empresa
disposa d’un metode rapid per a realitzar un control de qualitat de les seves PCL i TPU
de fabrica i d'aquesta forma només enviar a analitzar per la norma VDA 278, per les
empreses acreditades, els TPU que passin uns determinats valors de referencia per
I'analisi cromatografic realitzat a Lubrizol. Aix0 implica un estalvi economic i de
temps. A més, el metode és adient per fer un seguiment del procés de producci6 i
poder realitzat les modificacions necessaries per assolir el valors de VOC finals
requerits en els productes.

Un altre estudi, relacionat amb l"anterior, va ser identificar els compostos responsables

del FOG presents en mostres de TPU. L’analisi del FOG consisteix en escalfar a 100 °C
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durant 3 hores una quantitat de mostra, concretament 10 g, dintre d'un recipient que
esta tapat amb un vidre de rellotge, el qual es manté durant tota la prova al voltant dels
21 °C. L'escalfament de la mostra provoca la sublimaci6 dels components responsables
del FOG, els quals condensen a la superficie del vidre de rellotge i es pesen. El FOG
s’expressa sovint com mg sublimats per 10 g de mostra i valors acceptables de massa
de producte sublimat han de ser inferiors a 1 mg. El criteri de qualitat del FOG és
merament quantitatiu, pero des del punt de vista del procés de produccio és important
coneixer la naturalesa dels compostos condensats, per aplicar les mesures adients

adrecades a la reduccié d’aquests components.

Els condensats resultants de la prova van ser analitzats per RMN i amb el metode
desenvolupat per la UAB per a determinar la seva composicid. A continuacio es

mostrara els resultats d'una de les mostres que es van analitzar.
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,ﬂ\, 73
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Espectre 3.5.- RMN 'H (360,13 MHz) Comparacid espectre del condensat obtingut durant 1'analisi del
FOG amb els espectres dels seus components. Dissolvent: CDCls

Tal i com s’observa a I'Espectre 3.5, el contingut de FOG és majoritariament el dimer de
la e-caprolactona. En l'espectre blau corresponent al FOG hi han dues senyals
minoritaries al voltant de 1 ppm que mostren un desplagament coincident amb un
additiu emprat en la fabricacié d’alguns TPU. Aquest additiu és un desemmotllador,
que s’afegeix als TPU per aplicacions en injeccid. Esta constituit per una mescla d'acids

carboxilics alifatics de diferents llargades i dels ester corresponents d’etilenglicol. El



punt de fusié d'aquest additiu esta al voltant de 79-85 °C, per tant és possible que a

100°C i durant 3 hores, s’hagi evaporat part dels components de cadena més curta.

En resum, en aquest estudi sobre els compostos volatils de TPU i PCL capitol s’ha
desenvolupat un metode analitic rapida i eficient, a I’abast e 'empresa, per determinar
els productes que afecten als resultats VOC d’acord amb la normativa VDA 278, el
monomer de la PCL i el seu dimer DCL. El metode cromatografic desenvolupat és
aplicable tant al poliester com al poliureta i determina el total del monomer i el seu
dimer al mostra. Per tant, es pot considerar que aquests valors seran el limit superior
de les analisis del VOC, ja que la normativa VDA 278 només analitza el productes que
s‘evaporen del material a una temperatura prefixada. Donat que el metode
cromatografic pot donar valors superiors als reals, a causa de la descomposicio de la
PCL a l'injector del cromatograf, aquest metode ha estat validat usant RMN de 'H pel
monomer CL i pel procediment de les addicions estandard pel seu dimer. Finalment
s’han caracteritzat els productes responsables del FOG en un TPU preparat amb PCL
com poliol.
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4 Estudi de l’evolucié dels VOC durant el procés
de fabricacié d’un TPU base PCL.

Un cop desenvolupada la metodologia analitica per determinar els compostos volatils
en un TPU amb un poliol tipus policaprolactona, descrita en l’apartat anterior, es va
realitzar un estudi sobre el contingut de la e-caprolactona i del seu dimer durant tot
procés de fabricacié de la PCL i del seu corresponent. L'objectiu d'aquest estudi és
identificar punts del procés on es formen o s’eliminen parcialment aquests volatils,
per tal de modificar els protocols de produccié amb el proposit final de que els TPU

passin els controls de qualitat necessaris.

La primera etapa d’aquest estudi va ser controlar el percentatge de CL de mostres
provinents de sis punts diferents al llarg de tot el procés de fabricacio, que abasta des
del comencament de la sintesi de la policaprolactona fins a 1'obtencié de TPU. Per a una
millor comprensi6 del resultats, es descriu en primer lloc de forma detallada el procés
de sintesi de la PCL i, a continuacid, es representa mitjangant un esquema il-lustratiu el
procés general de fabricacio dels poliuretans termoplastics mitjangant extrusio reactiva

() i es comenten cadascuna de les fases.

La PCL es sintetitza en batch, s'emmagatzema per unes hores i es consumeix a
continuacio integrament en la produccié del TPU. El procediment general es com

segueix:

e Es passa un corrent de nitrogen a traves del reactor abans de comengar la sintesi

e Escarrega la e-caprolactona i s'escalfa el reactor fins a 85 °C per fondre-la.

e S'afegeix el iniciador de la reacci6, que en aquest cas és 1,4-butanodiol

e S'escalfa el reactor a 180 °C i s’afegeix la quantitat adient de catalitzador d’estany

e S’observa si es produeix 'augment de la temperatura degut al caracter exotermic
de la reaccid. Si no s’observa, s’afegeix una nova carrega de catalitzador.

e Un cop s’ha produit el pic de temperatura, es manté el reactor a 190 °C durant 4
hores

e Es confirma que la viscositat i 1'index d'acidesa estan dintre de les normes internes

e Es refreda el reactor a 85 °C per a que la PCL es mantingui a una viscositat
manipulable

e Una vegada sintetitzada la policaprolactona, aquesta s’afegeix a l'extrusora
juntament amb els additius, catalitzadors i el diisocianat indicats a la formulacié
especifica del TPU desitjat, tal i com es pot observar en Figura 4.1. A 1'extrusora es
mesclen tots els components a una temperatura controlada, que es troba al voltant
de 200 °C. Pel capgal de I'extrusora surten les perles (pellets), que es formen a la
peletitzadora i son arrossegades per una corrent d'aigua freda fins a la centrifuga,

on son separades de l'aigua. A continuaci6 les perles passen pel llit fluid, on el
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producte va vibrant amb l'entrada continuada d'aire sec amb 1'objectiu d'assecar

les perles completament.

catalitzador

diisocianat
iniciador
additius

Pellets + aigua

Centrifuga Pellets

Pellets hi
= %
]
Y | & ! l

Extrusora Peletitzadora Llit fluid Magatzem
sistema sota l'aigua

¥

+

sk

Figura 4.1.- Esquema general procés de fabricacié de TPU mitjangant extrusid reactiva

Els sis punts de fabricacié don s’han pres mostra son el segiients:

-M1.- Policaprolactona just acabada de fer: Una vegada arribat als rangs d'index
d'hidroxil i d'acidesa adients. En aquest punt, la PCL es troba a la temperatura de

reaccio.

-M2.- Policaprolactona final: PCL emmagatzemada a una temperatura més baixa de
la temperatura de reaccié. Es la temperatura on la PCL esta fosa i preparada per a la
posterior sintesi de poliureta termoplastic.

-M3.- PCL +BDO: En aquest punt a la policaprolactona s'ha afegit 1,4-butanodiol i el
catalitzador de formacié de l'ureta. Es el pas previ a I'addicié de diisocianat per a la
sintesi de TPU.

-M4.- Perles de TPU abans de llit fluid: TPU ja ha passat per I'extrusora. Les perles
de TPU han acabat de sortir de la centrifuga on han sigut separades de l'aigua i encara

estan humides.

- M5.- Perles de TPU després del pas pel llit fluid: En aquest punt les perles de TPU

ja no estan seques.
-M6.- Perles de TPU en el bidé d'emmagatzematge.

Després d’haver establerts els punts de presa de mostra, es va realitzar el control de
diversos lots. A la Grafica 4.1. es mostra l'analisi de CL en un dels lots que és
representatiu dels resultats trobats en altres lots. Com es pot observar a la grafica,

Grafica 4.1 durant el procés de sintesi de la PCL, quan es manté el polimer a 180°C, hi



ha una concentracié més elevada de monomer que en la resta de punts de mostreig

investigats.
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Grafica 4.1.- Percentatge CL durant la fabricacié de PCL i TPU

Entre el punt Ml i M2 es produeix un refredament de la PCL. D'acord amb aquests
resultats la temperatura és el factor determinant per a la formacié de CL, un resultat
que és coherent amb el que es va descriure en el capitol anterior en relacié a la
despolimeritzacio de la PCL a l'injector del cromatograf de gasos. A partir del punt de
mostreig 2 no s’observa cap variacio significativa del percentatge de CL, mantenint-se
al voltant del 0,1 %. No obstant hi ha dos comentaris respecte a aquests valors. Primer,
entre els punts M3 i M4 es produeix la polimeritzaci6 dels diols amb el diisocianat. Per
tant, entre aquests punts es produeix una disminucié de la concentracio relativa de
PCL en la mostra, ja que incorpora els components del segment dur. No obstant aixo
no es reflecteix en la concentracié de CL. D’altra banda, el procés de copolimeritzacid
dels tres monomers, PCL, BDO i diisocianat es du a terme a una temperatura propera
al 200°C, a la qual s’ha demostrat que la PCL despolimeritza de forma apreciable.
Resulta evident d’aquest resultat que la despolimeritzacié s’atura quan les
terminacions de la cadena de PCL reemplacen els grups alcohol per grups ureta. En tot
cas, el fet de no observar una disminuci6é de la concentracié de CL per l'efecte de la
dilucié, com s’ha comentat anteriorment, podria estar relacionat amb la formaci6 de
una certa de quantitat de CL a l’extrusora abans de que la PCL reaccioni amb el

diisocianat i que, accidentalment, compensés aproximadament 'efecte de la dilucio.

Per a optimitzar el desenvolupament de l'estudi en els segilients monitoratges
s'analitzaran només els punts de fabricacio M1, M2 i M6. En aquest darrer punt no s'’ha
observat fins ara cap variacié significativa en cap lot respecte a tot el procés de
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fabricacié. Si s’ha controlat ha estat per corroborar que durant la fabricacié de TPU no

es produeix cap augment en la quantitat de VOC en el TPU.

La Grafica 4.2 representa el % CL dels tres punts clau de fabricacié de diversos lots de
fabricacio. En tots ells s'observa el mateix comportament que a la Grafica 1.1; una
disminucié del % CL en el punt M2 que correspon a la disminucié de la temperatura
del reactor on es prepara la PCL i un valor proper al 0,1% de CL entre els punts M2 i
M6, aquest darrer corresponent al TPU acabat.

0,4

24 25 27 28 80 n°lot
B PCL acabada defer M PCLfinal M TPU fabricat

Grafica 4.2.- % CL de diversos lots en els tres punts de fabricacid escollits

Tots els valors de % de CL obtinguts en aquest estudi es van determinar mitjangant el
metode cromatografic UAB, descrit al capitol anterior. No obstant, durant els primers
monitoratges, els resultats obtinguts per GC es van validar usant la RMN de 'H. En el
cas del lot 24 es va detectar per RMN una impuresa que no s'observa per GC. Aquesta
impuresa provoca una discrepancia entre els resultats obtinguts mitjancant les dues
tecniques, Grafica 4.3. Tal i com es pot veure en la figura Espectre 4.1, on es mostren els
espectres dels tres punts de control del lot 24, I'espectre de color blau corresponent a la
PCL abans de ser utilitzada per a la formacié de TPU mostra el senyal a-carbonilic de
CL amb la forma caracteristica de corona perd en els altres dos espectres que
corresponen a la fase de produccié de TPU, s'identifica amb facilitat I'existencia d'una
impuresa en el mateix desplagament quimic que el senyal a-carbonilic del monomer.
D'acord amb els resultats observats en 1'Espectre 4.1, aquesta impuresa prové d'alguns
dels additius que s'afegeixen durant la sintesi del TPU. Per tant, els resultats del lot n°
24 obtinguts per RMN no permeten la quantificacié de la CL. Cal esmentar que
I’additiu que hi ha en el lot n® 24, el senyal del qual solapa amb el de la CL, sembla ser
especifica de la formulacié d’aquest lot, ja que no apareix a cap altre TPU, com es pot
veure per exemple al lot n® 27 (Espectre 4.2).
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Grafica 4.3.- Comparacio resultats del lot n° 24 per RMN i GC/FID
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Espectre 4.1.- RMN 'H (400,13 MHz) PCL lot n°® 24 a diferents punts de produccié. Dissolvent: CDCls
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TPU després de llit fluid

PCL + BDO
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Espectre 4.2.- RMN 'H (400,13 MHz) PCL lot n° 27 a diferents punts de produccié. Dissolvent: CDCls

Per finalitzar aquesta part de I'estudi es van analitzar possibles factors responsables
dels valors compostos organics volatils després e la formacié del TPU. Una de les
hipotesis considerava que l'aigua emprada per al transportament de les perles dels
TPU fins al llit fluid podria produir una petita hidrolisi del polimer. Per aquesta rad es
varen analitzar varies mostres abans i després d'aquest punt del procés. Tal i com es
mostra en la Grafica 4.4 i es pot concloure que l'aigua emprada en contacte amb el TPU

no afecta significativament al % CL de la mostra.
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Grafica 4.4.- % CL de tres lots abans i després de 1lit fluid



La darrera etapa del procediment de fabricacié del TPU és I'emmagatzematge de les
perles de TPU en bidons. Es van analitzar diferents lots en aquest ultim punt del procés
en diferents hores d'emmagatzematge (Grafica 4.5) per a determinar si es produia
algun tipus de degradacié en I'emmagatzematge de les perles que pogués derivar en

I'augment de la concentracid de e-caprolactona.
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Grafica 4.5.- Comparacio % CL a diferents temps d'emmagatzematge de perles de TPU

Es varen analitzar diferents lots de perles de TPU emmagatzemades durant 5 i 25
hores. Com a exemple representatiu, la Grafica 4.5 mostra els percentatges obtinguts
dels lots 24 i 27, on s'observa que no hi ha diferencia remarcable que demostri una
degradacio6 de les perles durant el seu emmagatzematge, ja que la proporcio de CL es

manté practicament constant.

Amb tota la informacié recopilada, resumida en els punts anteriors es pot concloure
clarament que el pas determinant del percentatge de e-caprolactona en el producte
final és l’etapa de sintesi i refredament posterior de la PCL, ja que com es pot observar,
entre la mostra final de PCL (punt fabricacié M2) i el TPU fabricat i emmagatzemat
(M6), el percentatge de CL és essencialment identic. Per tant, el % de Cl esta determinat
per la temperatura requerida per la sintesi de la PCL i també perque un cop produida
aquesta s’ha de mantenir fosa, a una temperatura de 80°C per la seva posterior addicid

a l’extrusora on reacciona amb la resta de components del TPU.

Com s'ha comentat anteriorment, la variacié del percentatge de CL amb la temperatura
és degut a la reaccié reversible de despolimeritzacié de la PCL representada en la

Figura4.2.

o
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Figura 4.2.- Reaccié de despolimeritzacio de la PCL
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Resulta evident que el factor entropic de la reaccio desplaga I'equilibri cap a la dreta de
la reaccié quan augmenta la temperatura. En aquest sentit és interessant coneixer si
aquesta reaccié arriba a un estat d'equilibri en un temps raonable. Es a dir, quin és el
temps necessari per a que s’assoleixi l'equilibri entre la PCL i la CL al variar la
temperatura. Si I'equilibri s’assoleix en un temps relativament curt, significaria que, a
una temperatura determinada, hi hauria sempre un percentatge de CL en equilibri la
PCL.

Per estudiar I'efecte de la temperatura en I'equilibri de
polimeritzacid/despolimeritzacié de la PCL es va escalfar una policaprolactona a una
determinada temperatura fins que va arribar a un percentatge de CL estable (Grafica
4.6). Seguidament es va afegir una quantitat de CL determinada. A continuacié es va
controlar el % de CL en funcio del temps fins que aquest va assolir un valor constant.
Com a exemple representatiu, a la Grafica 4.6 es mostra el % CL respecte el temps de
una mateixa PCL escalfada a 150 °C i a 120 °C en reactors diferents. Una vegada la PCL
va arribar a la temperatura desitjada, es va realitzar la presa de mostra fins que el % CL

fos constant tal i com es representa en la Grafica 4.6
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Grafica 4.6.- Evolucié del percentatge de CL respecte el temps a diferents temperatures

Tal i com es podria esperar, la Grafica 4.6 mostra que a 120 °C, % de CL assoleix un
valor constant de 0,17 % després de 70 hores, mentre que a 150 °C en el mateix temps el
valor de % de CL que s’assoleix es lleugerament superior, 0,24 %. A continuacio,
mantenint la temperatura de les mostres, es va addicionar a cada reactor una quantitat
determinada de CL i es va tornar a controlar la concentracié de CL en funci6 del temps,

fins que els valors s’estabilitzen de nou, Grafica 4.7 i Grafica 4.8 .
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Grafica 4.7.- Evolucid percentatge CL respecte el temps després de 1'addicié de CL
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Grafica 4.8.- Monitoratge percentatge CL respecte el temps després de 1'addicio

En tots dos casos la concentracié de CL disminueix amb el temps fins a arribar a un
valor constant. Com era previsible, en el cas a 120 °C el temps per assolir l'equilibri és
major que en la reaccié a 150 °C, a causa de la major velocitat de la reaccid a la
temperatura superior. Respecte al valor final de la concentraci6 de CL assolida, a
I'experiment a 150 °C el valor és de 0,26 % i en el cas a 120 °C la quantitat de CL lliure
és de 0,16 %. Aquests valors son practicament iguals als valors d’equilibri obtinguts
abans de 'addicié de CL i que es troben a la Grafica 4.6. Per tant, amb aquest estudi es
pot concloure que existeix un equilibri entre la PCL i el seu monomer i que, per tant a

cada temperatura, amb el temps necessari, s’assolira una concentraci6 de CL
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determinada. No obstant, el fet de que I'equilibri no assoleixi de forma rapida obre la
possibilitat de disminuir la concentracié6 de CL, malgrat la limitacié que suposa no
poder disminuir la temperatura d’emmagatzematge de la PCL, ja que aqueta s’ha de
mantenir fosa despres de la seva preparacio i fins a la seva utilitzacio per preparar el
TPU.

De forma analoga a I'estudi de I'evolucié de la concentracié de CL al llarg del procés
de produccio, es va realitzar I'estudi de la concentracié del dimer de la e-caprolactona,
DCL. Com ja s’ha comentat al capitol anterior, aquesta dilactona també forma part tant
del VOC com del FOG dels TPU.

En primer lloc es va determinar el % de DCL, en els mateixos sis punts de fabricaci6
que a l'estudi fet amb la CL, a diferents lots de fabricacié de la PCL i del TPU. Com a
exemple, la Grafica 4.9 mostra el seguiment de la concentracié6 de DCL d'un dels lots

analitzats.
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Grafica 4.9.- Percentatge de DCL durant la fabricacié de PCL i del TPU corresponent
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El comportament de DCL durant la produccié de PCL i TPU és diferent al de CL
(Grafica 4.1). A diferencia de CL, en el punt M2, corresponent al refredament de la PCL
des de la seva temperatura de produccio fins a la temperatura d’emmagatzematge, la
quantitat de DCL és lleugerament més elevat que al punt M1. Aixo podria indicar que
la DCL no es forma en un procés d’equilibri reversible amb el polimer i, per tant, el
DCL no reverteix a la PCL al baixar la temperatura. A més, a partir del punt M4,
s'observa una disminucioé de la concentracié de DCL, que pot ser efecte de la dilucié al
afegir els reactius del segment dur necessaris per a la sintesi de TPU. En general, es pot
observar que hi ha una variacio de la concentracié DCL al llarg del procés diferent a la
que s’observava en el cas de la CL, essent el més significatiu la disminucié posterior al
procés de formacié del TPU. En tot cas, els valors de concentracié6 de DCL observats

(ca. 0,4 %) son més elevats que els trobats per a la CL que assoleixen maxims al voltant



del 0,2% aproximadament. Aquest comportament, en que les concentracions de DCL
son superiors a les de CL, s'observa en tots els lots, com per exemple els que es mostren
en la Grafica 4.10.
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Grafica 4.10.- Comparacié % de DCL i CL durant procés sintesi de TPU

En la Grafica 4.10 es mostra els percentatges de CL i DCL en els tres punts (M1, M2 i
M6) de control del procés de fabricacid de la PCL i el TPU. En questa grafica
s’evidencia que el comportament dels dos compostos volatils al llarg del procés de
produccio no és el mateix. Encara que la concentraci6é de CL sigui elevada al finalitzar
la producci6é de PCL, a causa de la elevada temperatura emprada (punt M1), assolint
valors similars als del DCL, aquesta concentracié disminueix fins a valors propers al
0,1 %, com és el cas del lot n® 27 representat en la Grafica 4.10. En canvi, a la
concentracié de DCL no s’observa cap disminuci6 significativa al llarg del procés de
fabricacio. Per tant, en el cas de DCL la quantitat de d’aquest compost sembla estar

determinada des del inici de la sintesi de PCL.

Amb l'objectiu de disminuir la concentracié de les dues molecules volatils en el
producte final, es va modificar experimentalment el procés de producci6 de la PCL a la
planta de Lubrizol, respecte al que s’havia emprat fins aquell moment. Aquesta nova
PCL que s'anomenara a partir d'ara PCL 220E, i els canvis en la seva produccié poden

ser resumits com segueix:

- quan el reactor s’ha carregat amb e-caprolactona el BDO i s’ha escalfat fins a
100 °C, es fa el buit fins a disminuir la humitat a valors inferiors 0,02%
- el catalitzador s’afegeix a una temperatura més baixa que "habitual

- la seva temperatura de reaccio és 15 °C més baixa (i.e. 165°C)
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- la temperatura de la reaccié és 15°C inferior a la estandard, és a dir la CL es
polimeritza a 165°C
- finalment, i més important, durant el procés de refredament de la PCL es fa el

buit per eliminar la CL en equilibri amb el polimer.

Es van determinar les concentracions de CL i de DCL en els tres punts de control
habituals, en dos processos de produccié de TPU, lots 46 i 55 amb el procediment
modificat PCL 220E. Com es pot observar a la Grafica 4.11 hi ha diferéncies ostensibles
respecte als percentatges de DCL observats amb les policaprolactones obtingudes per
procediments estandard. La concentracié de DCL en la PCL 220E, al voltant de 0,2%, és
aproximadament la meitat de la quantitat trobada en les PCL estandard (entre 0,4 i
0,3%). En canvi, aquesta diferencia entre els dos tipus de PCL no s'observa en les
concentracions de CL, que son similars als obtinguts en PCL preparades per
procediments estandard. Com es pot observar amb la Grafica 4.10 i la Grafica 4.11, el
percentatge de CL no varia de forma significativa respecte als valors obtinguts amb
mostres de PCL obtingudes per procediments estandards. Per tant, es pot concloure
que la concentracié del DCL en la PCL i també en el TPU es pot reduir modificant les

condicions de la reaccié i, especialment, fent el buit durant el refredament de la PCL.

Els resultats obtinguts amb el procediment PCL 220E van ser un aveng significatiu en
la reduccio del total de volatils en els TPU, si bé la produccié de la PCL per aquest
procediment requeria més temps que el procediment de la PCL estandard. No obstant,
com que la reduccié dels VOC en els TPU era un punt essencial per a la seva
comercialitzacid, es va decidir fer alguna modificacié afegida en el procés de fabrica de
la PCL 220E.
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Grafica 4.11.- Comparacio % DCL i CL d'una PCL 220E

Es va sintetitzar de nou una PCL 220E amb la diferencia d'aplicar buit durant tot el
refredament de la PCL, amb una disminucié de temperatura en dos etapes, primer a

120 °C i seguidament a 90 °C. En aquest cas, es va fer un seguiment de la concentracio



dels dos compostos organics volatils amb mostres preses a cada hora de la reaccio.
Seguidament aquesta PCL es va utilitzar per a la fabricaci6 de TPU, seguint el

procediment estandard.
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Grafica 4.12.- Monitoratge CL i DCL des de la sintesi de PCL 220E fins a la obtencié de TPU

L'aplicacio de les modificacions esmentades durant el procés de fabricacié de la PCL
220E no va tenir gaire repercussio respecte a la concentracié de CL lliure, pero si va
tenir un efecte molt significatiu en la concentracio del DCL, tal i com s'observa a la
Grafica 4.12. Els valors no van superar en cap moment el 0,1% quan en els dos lots
originals de la PCL 220E, sense aplicar un refredament per etapes, estaven al voltant
del 0,2 % (Grafica 4.11).

El resultats descrits fins aquest punt mostren que el DCL es forma durant el procés de
polimeritzacié de la CL, que no es reequilibra per efecte de la temperatura, és a dir, és
un equilibri extremadament lent. Per tant, si s’elimina mitjan¢ant un refredament per
etapes i aplicant buit durant el procés, la concentracié del DCL es pot reduir
substancialment. En el cas de CL, aquest factor no te la mateixa conseqtiencia degut a la
existencia de la reacci6 d’equilibri relativament rapid amb la PCL. Per tant,
probablement a mida que s'extreu la CL de la mescla mitjangant el buit, es va formant

més Cl a través de la despolimeritzacid.

La segiient modificacié que es va introduir en el procés de produccio, adrecada a
reduir els VOC va ser aplicar el buit durant la sintesi del TPU. En aquest cas, Lubrizol
no ens va proporcionar el monitoratge de tot el procés de fabricacié des de PCL fins a
TPU. Només ens van proporcionar dues mostres de TPU de dos lots diferents en els
quals durant la seva fabricacié es va realitzar buit en l'extrusora. El resultat va ser un
percentatge de CL per sota del limit de deteccid de la técnica cromatografica, inferior al
0,01% i no es va detectar DCL.
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Com a resum, el desenvolupament en aquest projecte d"'un metode cromatografic rapid
i fiable ha permes dur a terme una optimitzaci6 racional de la disminucié del VOC dels
TPU produits en base a policaprolactones. Cal fer notar que en cas de no haver
disposat d’aquest metode analitic, I’optimitzacié hagués estat més costosa en temps i
recursos, probablement mitjancat un procés de prova /error i sense probablement
garanties d’exit final. A partir d’aquest estudi es pot concloure que la temperatura de
produccio de la PCL és el factor determinant per produir concentracions significatives
de e-caprolactona i del seu dimer corresponent en el TPU final. Respecte a la CL es va
corroborar l'existencia d'una reacci6 de despolimeritzacié reversible amb la
policaprolactona, fent que la realitzacid de buit durant el refredament de la de PCL no
tingués resultats satisfactoris, ja que durant els procés de refredament amb buit i/o
durant 'emmagatzematge de la PCL fosa a 80°C, abans de la produccié del TPU, es
torna a reequilibrar la concentracié de CL. En canvi durant la sintesi de TPU, si es
s’aplica el buit, la reaccid6 de despolimeritzacié ja no té temps de produir-se i
s’aconsegueix eliminar practicament la CL del TPU final. Pel que fa a DCL, la
temperatura és condicionant a I'inici de la reaccio. En aquest cas, com no hi ha una
reaccio de despolimeritzacid reversible, I'aplicacié de buit durant el refredament de
PCL permet eliminar la major part del DCL format com subproducte en la sintesi de la
PCL. Amb tot, la reduccié de la concentracid, fins la practica eliminacid, son encara

més satisfactoris si el buit es realitza en 'extrusora durant la produccié de TPU.



5 Relacio entre index acidesa i la concentracio de

monomer en policaprolactones

Durant la fabricaci6 de policaprolactones per apertura d’anell (ROP) de Ila
e-caprolactona s'utilitza I'index d'acidesa (IA), expressat com mg de KOH necessaris
per neutralitzar 1'acidesa d'un gram de mostra, com un dels criteris per donar per
finalitzada la reaccio. El valor de referencia en aquest cas és de 0,2 mg de KOH/ g PCL,
que correspon a 3,6 mmol d’acid/kg PCL. Malgrat que la reaccio de formacié de la PCL
a partir del seu monomer no comporta cap intermedi acid, les traces d’aigua en el
reactor o en el propi monomer poden produir, en presencia del catalitzador acid de
Lewis i a les temperatures requerides per a la polimeritzacio, petites quantitats de
I'acid 6-hidroxihexanoic. Aquest pot incorporar-se a la PCL mitjancant un procés
marginal de condensacio classica, també anomenat per etapes, que és més lent que el
mecanisme de ROP, que és el més important en aquest cas. La Figura xx mostra els dos
mecanismes, ROP i de condensacid, de creixement de la cadena de PCL. Com la
presencia d’acid té un efecte negatiu en la reaccié de formacié del TPU, és important
que la PCL emprada tingui una concentracié molt baixa d’acid 6-hidroxihexanoic.
D’altra banda, aquest acid poc actuar com un iniciador del mecanisme d’apertura
d’anell de la lactona, a través de I'alcohol, generat cadenes amb la terminacié en un
grup acid. De nou aquestes poden incorporar-se cadenes de PCL mitjancant un

mecanisme de condensacio. Les reaccions esmentades estan resumides en la Figura 5.1

‘_J\/\/\/ :OH

Sn cat

Condensacio

-H0 o Sn cat
o Sn cat OH -H0
Condensacié

TS G —HOJ\/\/\/IT(\/\/\T

Sn cat Sn cat
ROP

Figura 5.1.- Mecanismes de creixement ROP i de condensacio per a la formacié de PCL

En la produccié d’una seérie de lots de PCL es va detectar un IA anomalament alt en
relacio al valor de referencia, que és el mostraven PCL preparades préviament en

identiques condicions experimentals. Es va considerar la hipotesi de que el valor elevat
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de IA podria estar relacionat amb la concentracié anomalament elevada de CL lliure
trobada a aquestes mateixes mostres de PCL. Cal aclarir que aquesta es fonamentava
en que l'analisi del IA consisteix en una valoracié acid-base usant una dissolucio
hidroalcoholica diluida i estandarditzada de KOH com agent valorant. D’aquesta
forma es determina la quantitat d'acid present a la mostra de PCL que, com s’ha
comentat previament, pot provenir tant de l'acid 6-hidroxihexanoic, com de
terminacions acides de cadena polimerica. No obstant és també possible que si la
concentracid de e-caprolactona és anomalament elevada, aquesta reaccioni amb el

KOH, obtenint-se llavors un index d'acidesa erroni i superior al real, Figura 5..

KOH
- HzO\Ko: o /

(o] K* .
KOH
o /

Figura 5.2.- Reaccié del KOH amb 1’acid 6-hidroxihexanoic, amb polimers amb terminacions acides i
amb CL

Per a que la preséncia de la CL sigui una interferencia en la valoracié de l'index
d’acidesa és necessari que l’apertura de 1'anell de lactona sigui suficientment rapida, en
les condicions de valoraci6 acid-base emprades en aquesta analisis del IA, ja que la

neutralitzacié de I'acid és practicament instantania.

Per comengar aquest estudi es va utilitzar una de les mostres de PCL problematiques,
de la que es determina les concentracions de CL i DCL mitjancant GC-FID i el pes
molecular per RMN de 'H, Taula 5.1.

Pes molecular %CL %DCL

3450 0,09 0,18

Taula 5.1.- Pes molecular, % CL i % DCL de PCL de la mostra emprada per I’estudi

Seguidament, es va realitzar 1'analisi de IA de la mateixa mostra. A continuacio, es van
realitzar diversos analisis d'index d'acidesa de la PCL a la que es van afegir quantitats
controlades de CL. Es podria esbrinar d’aquesta forma si es produia algun efecte de la
concentracidé de CL lliure en el valor de IA. Els resultats obtinguts es mostren a la Taula
5.2.



Les primeres entrades de la Taula 5.2 corresponen a les analisis de IA de PCL sense
addici6 de CL. Els valors de IA obtinguts séon una mica més alts que 1, amb una bona
reproductibilitat. Cal recordar que el valor maxim acceptable per I'IA és de 0,2. Les tres
ultimes entrades de la Taula 5.2 corresponen a les analisi de IA de mostres de PCL a les
s’ha afegit CL per assolir una concentracié de CL de 5 a 10 vegades superior el valor
inicial de la PCL. Aquest augment de la concentraci6 de CL es va fer de forma
significativa, de manera que la mostra assolis valors inusuals per PCL fabricades, amb
I'objectiu de poder observar clarament l’efecte sobre l'index d'acidesa mesurat. No
obstant, malgrat aquestes concentracions elevades de CL, els valors de IA obtinguts
son practicament identics als determinats sense l'addicié de CL. Per tant, es pot

concloure que la concentracié de CL no té efecte sobre les analisis de 1'index d'acidesa.

IA
gt/ §PCL  toula/grct 'oCL mEKOH
g PCL

0 0,008 0,09 1,12

0 0,008 0,09 1,05

0 0,008 0,09 1,03

0 0,008 0,09 1,06
0,03 0,038 0,43 1,03
0,05 0,058 0,66 1,08
0,08 0,090 1,03 1,09

Taula 5.2.- Analisi de 1'index d'acidesa de la PCL fabricada en Lubrizol

Per a completar I'estudi es va decidir analitzar 1'ilndex d'acidesa de la e-caprolactona

pura. Els resultats es troben recollits a la Taula 5.3.

gCL mlKOHO0,0250M IA

1,00 1,30 0,49
1,09 1,10 0,19
1,12 1,45 0,69
1,05 1,30 0,53
1,01 1,00 0,14

Taula 5.3.- Analisis de IA de CL pura
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Com es pot veure en la Taula 5.3, els valors obtinguts de IA son molt poc reproduibles,
malgrat utilitzar quantitats de e-caprolactona similars per a cada la valoracid. A banda,
el punt d’equivalencia detectat pel viratge de la fenolftaleina no es nitid, ja que el color
fcsia desapareix després duns segons, el que indica que en la valoracié hi ha una
reaccio lenta involucrada, que és 'apertura de I'anell. En tot cas, si la hidrolisi de la
lactona fos completa per a 1 g de CL pura s’haurien de gastar 350 ml de KOH a 0,0250
M, que és 'emprat en la determinacié de I'TA. Per tant, la lactona pura pateix un
reaccio d’hidrolisi basica, encara que la reaccié és més lenta que una reaccié de
valoracid acid-base estandard. El fet de que aquesta reaccié d’hidrolisi de la CL no
afecti a la determinacio de I'IA, tal com s’ha conclos previament, té dos motius. Primer,
la concentracié de la CL en el medi de la valoracié del IA de la mostra real és molt
petita i, previsiblement, la reacci6 d’hidrolisi és d’orde 1 respecte a la lactona.
Conseqiientment, la reaccié d’hidrolisi esdevé molt més lenta que en el cas de la
valoracio de la CL pura i no interfereix en la valoracid dels grups acids de la mostra. El
segon motiu és que la base afegida en la valoracié reacciona rapidament amb 1'acid
organic per formar l’ani6 carboxilat, molt menys nucleofil que I’ani6 hidroxid; és a dir,
durant la valoracié de la PC, la concentracio d’anions hidroxid, que sén els que podrien
atacar la lactona, es manté en valors molt petits i només creix després del punt

d’equivalencia.

Com a conclusio final, es pot afirmar que els valors elevats de IA mesurats en els lots
de policaprolactones no son deguts a la presencia de concentracions anomalament
elevades de CL, sind a altres causes. El fet de que s’hagin trobat en aquestes mostres
valors elevats de IA i de concentraci6 de monomer cal considerar-ho purament

accidental.



6 Policaprolactones iniciades amb polisiloxans

funcionalitzats.

Els polisiloxans, freqiientment coneguts amb el nom vulgar de silicones, sén polimers
hibrids organics/inorganics. Aquests polimers tenen una amplia varietat d’aplicacions,
que abasten des de substancies liquides emprades com a lubricants, antiescumants o
additius per cosmetica fins a elastomers, adhesius, aplicacions en medicina, segellants,
etc. Els polisiloxans sén coneguts, entre altres coses, per la seva biocompatibilitat,
nul-la inflamabilitat, naturalesa hidrofobica i, a més, son estables en un ampli interval

de temperatures i no s’alteren per la llum.[1]

S’han descrit que elastomers copolimerics que incorporen policaprolactones i
polisiloxans, mostren una temperatura de transicid vitria molt baixa (-120 °C), elevada
estabilitat termica, gran resistencia a la radiacid6 UV, millora de la permeabilitat de
molts gasos, a banda de baixa tensid superficial, que es manifesta en suavitat al tacte i

propietats antiadherents.[2]

Els polisiloxans sén insolubles amb la majoria de polimers provocant una mescla
heterogeénia amb quasi tots els polimers organics.[3] Com a conseqiiencia, en una
mescla de polimers a la que s’afegeixi un polisiloxa, aquest migra cap a la superficie,
fent que la seva presencia predomini per sobre dels altres components quant a les
propietats superficials del material.[4] No obstant, en aquestes mescles, els
polisiloxans no romanen en la superficie per periodes llargs de temps, ja que sén
gradualment expulsats de la matriu polimerica en la que el polimer de silici és
insoluble. Es per aquest motiu, que una alternativa per usar polisiloxans com additius
dels polimers, si és volen mantenir les propietats superficials, és la sintesi de
copolimers que continguin aquest fragment polisiloxa unit covalentment a la matriu
polimerica. D'aquesta forma, en el mateix compost, hi ha una part organica, miscible
amb el polimer i que actua d’ancoratge del polisiloxa al material i que, en principi,
hauria de permetre la migracié del fragment polisiloxa a la superficie, conferint al
material "acabat superficial desitjat. No obstant, en aquest cas la unié6 amb la matriu
del polimer les propietats no s’ha de perdre per efecte del contacte superficial o

I’abrasio, a diferencia del que succeeix quan s’usa el polisiloxa com un simple additiu.

L’estudi que aci es descriu consisteix en la caracteritzacié estructural d'una serie de
policaprolactona, per a la seva aplicacid como poliols en la fabricacié6 d'un TPU, en la
que liniciador, en lloc de ser un diol, que és la formulacié6 habitual, sén
bis(3-hidroxipropil)polisiloxans, amb diferents pesos moleculars, que anomenarem

amb l'acronim PDMS-PH. La Figura 6.1 mostra l'estructura d’aquests polisiloxans
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funcionalitzats, aixi com el procediment de sintesi estandard per aquest tipus de

compostos.
4 N\ 7/ HoO N/ \7 \/
n SI‘ 2 Si —_— Si Si S|
a” o TP m we e (0 )’no
OH
HO \S'/ \s/ \s/ OH 4—, /\/
1 1 1
SN\ (o’ ');‘ N\ bt cat.
PDMS-PH
Figura 6.1

El procediment de sintesi emprat a I'empresa per preparar les policaprolactones
iniciades amb PDMS-PH va ser el mateix que 1'usat per preparar-les amb un diol, com
el 1,4-butanodiol, com iniciador. Es tractava, per tant, de caracteritzar aquests nous
polimers, és a dir, determinar el seu pes molecular i estructura, en particular establir

quina fracci6 de les terminacions corresponia a 1’alcohol de PDMS-PH. Figura 6.2

‘ N/ \/ \/
(m+ p+ q) o . Ho\/\/Si(o,Si)o,Si\/\/OH
n

N/ \/ \/
“4&Av”\/jﬁ%¢Avﬁes$ &\/\/%WAVAV»wt“
o
\/ \/ \/

~( MOWSI I); SI\/\/0~H

Figura 6.2.-Reaccio general formacio de les policaprolactones iniciades amb polisiloxans

Per comencar l'estudi, es varen registrar els espectres de 'H RMN dels reactius, la
g-caprolactona i un PDMS-PH de pes molecular nominalment 1000, d’acord amb les
especificacions del subministrador (Espectre 6.1 i Espectre 6.2).
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Espectre 6.1.- RMN 'H (360,13 MHz) de caprolactona. Dissolvent: CDCls
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Espectre 6.2.- RMN 'H (400,13 MHz) de PDMS-PH. Dissolvent: CDCls

La caracteritzacié de la e-caprolactona s’ha discutit anteriorment i no mereix major
comentari, només s’ha inclos en aquest capitol per facilitar la comprensié de 1’analisi
posterior. Pel que fa a I'Espectre 6.2 corresponent al PDMS-PH, una vegada identificats
tots els pics, es varen escollir els senyals 7, g i d com caracteristics dels metilens del
fragment 3-hidroxipropil, essent la mitjana de les tres integrals 0,99. D’altra banda, el

senyal j correspon als fragments polisiloxa. Per determinar la relacié entre el nombre
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d’aquests grups en relacié als 3-hidroxipropil és necessari normalitzar les integrals
respecte al nombre de protons de cada grup. Per tant, la integral del senyal j, que
correspon als metils es va dividir entre sis protons corresponents als grups CHs-Si-CHs
i la integral corresponent a la mitjana dels senyals metilenics es divideix entre quatre
que és el nombre de protons de cadascun dels tipus de metilens del fragment
3-hidroxipropil. Un cop les integracions dels senyals estan normalitzats, de la relacié
entre elles s'obté la proporcid (R) entre els grups CHs-Si-CHs i el metilens terminals

CH>-OH.
j 17,56

i e~ 2927

CH (j)= 17,56 j =

+_ 2(CH2) _ 0,99

CH: mitjana valors (i, g o d) = 0,99 d e - = 0,2475

Per tant, la proporcid resultant entre els grups (CHs-Si-CHs) i el grups 3-hidroxipropil
resulta:
i 2,927

R=%= = 11,826
d 0,2475

Considerant que tots els grups (CHs-Si-CHs), excepte un, estan enllagats a un oxigen,

la formula per a determinar el pes molecular del copolimer és:
Mn(PDMS-PH) = Mw((CH2)sOH)-2 + Mw(CH5-5i-CHs) + (R-1)-Mw/((CHz)2-Si-O)
Mn(PDMS-PH) = 118,10 + 58,155 + 10,826 x 74,155
Mn(PDMS-PH) =980

El pes molecular determinat del PDMS-PH és molt proper al valor nominal indicat per

I'empresa subministradora (Mn=1000).

De forma analoga a la descrita, es varen determinar els pesos molecular d’altres

polisiloxans analegs

Un cop verificat el pes molecular dels polisiloxans funcionalitzats, es va procedir a
caracteritzar les policaprolactones obtingudes a partir d’aquests. A mode d’exemple,
I’Espectre 6.3 mostra I'espectre RMN de 'H del copolimer polisiloxa-CL fabricat a

Lubrizol a partir del polisiloxa de pes molecular 980.
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Espectre 6.3.- Espectre RMN de 'H (400,13 MHz) d'un dels copolimers fet a Lubrizol. Dissolvent: CDCls

Per determinar el pes molecular del copolimer, primerament es determina la proporcio
entre e-caprolactona i PDMS-PH. Naturalment, com en qualsevol polimer, aquest valor
sera la mitjana respecte al nombre de mols dels pesos moleculars de cada molecula. Els
senyals que es van escollir per determinar la relaci6 CL/PDMS-PH varen ser el senyal e
que correspon als hidrogens a-carbonilics de la caprolactona i el senyal i que correspon
al metile directament enllagat amb el silici. Al igual que en la determinacié del pes
molecular del PDMS-PH, es van normalitzar els valors de les integrals dels senyals
seleccionats de 1'Espectre 6.3. Finalment, a partir dels valors de les integrals
normalitzades, es va obtenir la relacié R, que representa els mols de CL per cada
PDMS-PH:

e =73,06 ¢ = =00=3653
i=10,00 i = =120 = 2,500
R ¢ _3653
i 2500

Una vegada determinat la relacid entre mols de e-caprolactona per cada PDMS-PH, el

pes molecular es calcula simplement:
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Mn = Mw (e-caprolactona) x R + Mw(PDMS-PH)
Mn =114,14 x 14,61 + 979
Mn = 2650

Els valors obtinguts de tots els copolimers analitzats es troben en la Taula 6.1. En
aquesta taula es mostren també el pesos molecular teorics, calculats a partir de la

relacié de CL i PDMS-PH emprats en la reaccio.

Finalment es va determinar la fraccié de terminacions de molecules que corresponien
al fragment 3-hidroxipropil del PDMS-PH. Aquest valor es representatiu de la
reactivitat d’aquesta terminacid respecte a les que es van formant a partir de I'apertura
d’anell de la g-caprolactona. La manera més simple de calcular aquesta fraccio és
analitzant els senyals corresponents als metilens CH>-OH de les terminacions del
PDMS-PH, que integren 1,73, respecte a les terminacions totals, que soén la suma
d’aquestes més la de la terminacions CH2-OH de la caprolactona o, més correctament,
del 6-hidroxihexanoat. La suma d’ambdues integrals és 11,85 i en aquest cas, per
tractar-se de grups amb el mateix nombre d’hidrogens, no es necessaria cap
normalitzacid. Per tant, la relacié entre aquests dos valors indica que la fraccid de

terminacions d’alcohol de PDMS-PH per aquest copolimer és del 15%.

Com a resum, a la Taula 6.1 es mostra com a exemple el resultat de tres copolimers

d’aquest tipus.
Mn teoric Mn copolimer Proporci6 % PDMS-PH
copolimer (RMN 'H) CL/PDMS-PH terminals
Polimer 1 2500 2650 14,6 15
Polimer 2 3500 3880 24,9 10
Polimer 3 4000 4730 32,0 9

Taula 6.1.- caracteritzacié dels copolimers PDMS-PH/CL

Tal i com s'observa a la Taula 6.1, la diferéncia dels valors obtinguts mitjangant I’analisi
dels espectres per RMN de 'H sén sempre superiors als calculats tedricament a partir
de la relacid dels reactius emprats. Aquesta diferencia augmenta amb el pes molecular,
probablement a causa de que la diferencia entre els valors de les integrals dels senyals
emprats per determinar el pes molecular augmenta i el valor de la menor,
corresponent a la proporcié d’iniciador, es fa més petit, estant més sotmes a
imprecisions en la integracid. La Taula 6.1 també mostra que la proporcié de
terminacions de molecula en alcohol de I'iniciador (% PDMS-PH terminals) es manté

relativament alta, fins i tot quan la relacié caprolactona/iniciador és alta. Aixo significa



que la fraccié de molecules, com la mostrada en la part inferior de la Figura 1.2, oscil-la
entre el 10 i el 20%. D’aquest resultat es pot concloure que, malgrat I'aparent similitud
estructural, la reactivitat de I’alcohol de la terminacié 3-hidroxipropanol del PDMS-PH
és inferior a la d'una terminacié 6-hidroxihexanoat provinent d'una caprolactona. Es
podria suposar que la diferencia esta relacionada amb la incompatibilitat del fragment
polisiloxa amb la caprolactona, que impediria l'aproximacié de la segona a la
terminacié que esta més propera al polisiloxa. El resultat que es descriu a continuacié

sembla apuntar en aquesta direccio.

Es va assajar la preparaci6 d'un copolimer realitzat amb un PDMS-PH de pes
molecular 2100, més alt que l'emprat anteriorment, i e-caprolactona usant el
procediment habitual i es varen obtenir dues fases, que es diferenciaven en la
proporci6 de la relaci6 CL/PDMS-PH. La fase superior (Espectre 6.4) consistia en un

copolimer d'un pes molecular inferior al copolimer de la fase inferior (Espectre 6.5).

T a h e g /1 "j
”°\/\/\)J(c,/\/\/\n‘)o\/\_/3“(c,fsii c,fS‘\\_/\/°~H
f f 0/m b i n i d

j

163.21
64 -
2000

22 20 18
f1 (ppm)

Espectre 6.4.- RMN de 'H (400,13 MHz) del copolimer menys dens i de pes molecular inferior
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Espectre 6.5.- RMN de 'H (400,13 MHz) del copolimers més dens i pes molecular superior.

De la mateixa forma que en els copolimers anteriors, es va determinar el pes molecular
de les dues fases, la proporcié de CL/PDMS-PH i la proporcié de PDMS-PH terminal

respecte al total de terminacions. El resultats es troben resumits a la Taula 6.2.

Ma
Mn PDMS- , Proporcié6  %PDMS-PH % CL
PH copolimer . .
CL/PDMS-PH terminals lliure
(RMN 'H)
Copolimer 2100 2890 6,9 25 1,3
menys dens
Copolimer 2100 4640 222 14 0,8
més dens

Taula 6.2.- Parametres de les dues fases del copolimer.

Un dels parametres més destacables de la Taula 6.2 és l'elevada fraccié mesurada de
terminacions de l'iniciador PDMS-PH que no han reaccionat amb caprolactona. Igual
que en els copolimers de la Taula 6.1, la fracci6 de PDMS-PH terminal disminueix a
mida que augmenta el pes molecular dels polimers, pero en qualsevol cas els valors
assolits amb aquest iniciador, amb una cadena de polisiloxa més llarga sén superiors

als dels tres copolimers anteriors on es va emprar el polisiloxa amb pes molecular 1000.

L'obtenci6 de dues fases, juntament amb els seus parametres mostrats en la Taula 6.2 es

poden explicar per la baixa reactivitat de les terminacions PDMS-PH per l"apertura



d’anells de g-caprolactona, quan la reaccio6 es du a terme en les mateixes condicions que
les emprades en el cas d’un iniciador convencional (i.e. 1,4-butanodiol). Per tant, per la
sintesis d'aquests copolimers, particularment si el PDMS-PH és de pes molecular elevat
i es vol obtenir una mescla homogenia, son necessaries unes condicions de reaccié més
drastiques i probablement una major temps de reaccié. Es important destacar el
contingut en CL lliure observat en un i altre polimer, que indica que la reaccid no s’ha

completat.
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7 Estudi del Sc(OTf)s com a catalitzador en sintesis

de poliesters

7.1 Introduccio

La ruta més freqiient per sintetitzar poliesters és a partir de dos tipus de monomers,
diacids i diols. Mitjangant una reaccié de condensacio, en que s’elimina l'aigua
formada, la reaccié entre el monomers difuncionals progressa, formant la cadena de
poliester. Si es treballa amb un excés adient del diols, es poden preparar poliesters en

els que les terminacions de cadena son diols, Figura 7.1.

o (0]

o o
JL JL + HO_ .OH o R'~O/U~R/U\DL
m

HO” “R” “oOH -H,0

Figura 7.1.- Reaccid geneérica per a la sintesi poliéster a partir d'un diacid i un diol

Segons la naturalesa dels monomers, els poliesters es poden classificar en
semiaromatics o alifatics. En els poliesters semiaromatics, com el seu nom indica, un
dels monomers que el formen és aromatic. Un dels més representatius és el
polietilentereftalat, també conegut com PET (Figura 7.2), que és un dels deu plastics
més fabricats a escala mundial, produint-se 4 milions de tones al 2019. [1]. Aquest grup
de poliesters és interessant per la seva rigidesa, duresa i resistencia termica. En canvi
els poliesters alifatics son més flexibles, la seva temperatura de transicio vitria és, en
general, més baixa. El seu interes deriva, a banda d’aquetes propietats que es poden fer
utils per algunes aplicacions, del fet de que alguns d’ells séon més facilment
biodegradables, i per la seva biocompatibilitat.[2] Els poliesters alifatics es fabriquen a
una escala més petita que els aromatics i el seu ts és fonamentalment com plastificants
o per a la sintesi de poliuretans. Alguns dels poliesters alifatics més utilitzats son els
preparats amb 1,4-butanodiol, etilenglicol i I'acid adipic (1,6-hexanodioic) (Figura 7.2),
entre altres. Finalment, cal esmentar que els poliesters totalment aromatics, és a dir
preparats a partir de diacids i diols aromatics, com el format pel bisfenol A, el 4,4-
(propan-2,2-diil)difenol, i I’acid isoftalic (Figura 7.2), també es fabriquen, pero tenen un
mercat més limitat a causa de la seva elevada cristallinitat, que dificulta el seu

processament.
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Figura 7.2.- Representaci6 del polietilentereftalat (PET) (a), poliéster aromatic de bisfenol A i acid
isoftalic (b) i monomers de poliésters alifatics, 1,4-butandiol (c), etilenglicol (b), acid adipic (c).

La naturalesa de les terminacions de les cadenes del polimer és un parametre ha tenir
en compte, ja que son determinants en les propietats del poliester per algunes
aplicacions. La identificacio de la naturalesa de les terminacions de les cadenes que
conformen el polimer, es mesura fa a partir de 1'index d'acidesa (IA) i index d'hidroxil
(IOH) del polimer. Tots dos index es determinen mitjangant una valoracié acid-base
amb una dissolucié de KOH com a valorant. L'index d'acidesa indica la quantitat de
grups carboxilics que hi ha en una dissolucié del polimer. S’expressa en mg de KOH
emprats en la valoracio dels acids carboxilics per g polimer. L'index d'hidroxil (IOH),
mesura els mg equivalents de KOH corresponents als grups alcohol. Es mesura en una
valoracié per retrocés i també s’expressa en mg KOH per g de polimer. Es interessant
esmentar que a partir d'aquests dos index es pot determinar el pes molecular del
polimer, que és parametre determinant en le propietats finals dels poliester. Un
exemple és la viscositat del polimer fos, una propietat molt important en el
processament, per injeccié o extrusié d'un termoplastic, es pot regular modificant el
pes molecular del polimer, que en el cas dels poliésters és un parametre relativament
facil d’ajustar. Una altra propietat facil de modelar en els poliesters és la resistencia a la
traccid, que és important per moltes aplicacions. Aquesta es millora amb una
distribucio homogenia del pes molecular del polimer, és a dir, amb una baixa
dispersio. Una elevada cristallinitat, com s'ha esmentat anteriorment, pot ser un
desavantatge per a la processabilitat del material, es pot regular utilitzant co-
monomers que trenquin l'ordenacié de la cadena i, encara més, si aquests sén
ramificats, com per exemple, el diol neopentilglicol (NPG) (Figura 7.3). L'efecte que
produeixen els co-monomers en general, i els ramificats en particular, es dificultar
I'empaquetament de les cadenes de polimers. Finalment, per alguns tipus d’aplicacions
pot ser necessari augmentar la rigidesa del fragment poliester. Aixo es pot assolir
introduint co-monomers amb funcionalitat superior a dos, per produir
I'entrecreuament de cadenes (cross-linking). Els co-monomers que s'utilitzen
habitualment per aquesta funcié son poliols com la glicerina o el pentaeritritol (Figura
7.3).
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Figura 7.3.- Representaci6 estructures de poliols: a) neopentilglicol, b) glicerina i c) pentaeritritol

L’estrategia de copolimeritzacié abans esmentada condueix, en termes generals, a una
distribucio de monomers aleatoria al llarg de la cadena polimerica. No obstant, és
possible també modular les propietats d’un poliester mitjangant 1'as de mescles de dos
o més tipus de poliesters. Aquestes mescles de polimers, conegudes vulgarment amb el
terme angles de blends, son homogenies en el cas de mescles de poliesters, a causa de la

similitud estructural d’aquests tipus de polimers.

A banda dels monomers, els materials polimerics industrials, contenen un cert nombre
d’additius, que modifiquen de forma significativa les seves propietats i/o estabilitat.
Per exemple, freqlientment s’addicionen ceres que serveixen per a millorar I'extrusio en
el procés de fabricaci¢ final.[3] S'afegeixen també agents antioxidants, sovint derivats
trivalents de fosfor o fenols, absorbents de la radiacié UV, carbodiimides fer prevenir la

hidrolisi, etc.

Els catalitzadors son un dels components essencials en la formulacid dels poliesters. La
seva funcié, en el cas de monomers diacids i diols, és accelerar la reaccio d'esterificacio.
Hi ha nombrosos compostos metallics que catalitzen l'esterificacio, tals com son les
sals de Mn, Fe, Co, Sc, Zn, Ti [4], [5]. Un dels més estudiats i utilitzats en la indtstria de
poliesters i poliuretans son els catalitzadors d'estany, per les seves propietats d'acid de
Lewis.[6], [7] Com és conegut, aquests compostos activen els grups carbonilics,

facilitant I’atac nucleofil dels alcohols.

En la preparacié de poliesters s’utilitzen tant sals inorganiques de Sn(Il), com

compostos organometal-lics de Sn(IV), com el dilaureat de dibutilestany (Figura 7.4).[8]

\/\/\/\/\/U\ Sn Jj\/\/\/\/\/\
»,
(o} o

Figura 7.4.- Estructura del dilaureat dibutilestany

L'interes pels compostos d'estany en 'area dels polimers es remunta al 1943, amb la
primera aplicacié comercial del diclorur de dimetil d'estany com a estabilitzador de
PVC, que prevenia la degradacié durant el seu procés, evitava l'engroguiment,
mantenint la transparencia del polimer.[9] Posteriorment es va ampliar la utilitzacio

dels compostos d'estany per a aplicacions com la sintesi de poliuretans, biocides,
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desinfectants o en pintures antivegetatives, amb compostos com l'oxid de
tributilestany, fins que es va trobar que aquest compost era toxic pel medi aquatic i que
la seva exposicid podia causar efectes en el desenvolupament sexual masculi.[8] Segons
els estudis establerts, l'enllag Sn-C té molta estabilitat davant la hidrolisi, a la
degradacio termica i a la degradacio6 oxidativa. Per tant, els compostos organometal-lics
d'estany arriben al medi aquatic sense degradar-se.[5] Com a conseqiiencia, s’han
trobat nivells elevats de compostos d'estany en organismes aquatics que son part de la
nostra dieta.[10] La toxicitat d'aquests compostos depen dels lligands que acompanyin
al metall. La toxicitat augmenta amb el nombre de cadenes alquiliques i amb la
disminucio6 de la llargada de les corresponents cadenes. Per tant, un dels més toxics és
el clorur de trimetilestany que arriba a ser mortal amb la inhalacio, si s'ingereix i en
contacte amb la pell.[11] A nivell industrial un dels compostos organometal-lics
d'estany més utilitzats en la sintesi de poliesters i poliuretans és el abans esmentat
dilaureat de dibutilestany (DBTDL),[12] Figura 7.4, que segons 1'Agencia Quimica
Europea esta considerat com un greu perill per a la salut, ja que pot perjudicar a la
fertilitat, al fetus i és irritant en contacte amb la pell i els ulls[13]. Per tant, la utilitzacio
d’aquest catalitzador no esta permesa per algunes aplicacions especifiques, com per
exemple la fabricacié d’envasos per a la industria alimentaria. L’alternativa per a la
sintesi de poliesters a I'esmentat compost de Sn(IV) és el SnCl2-2H20, tot i que és també
toxic pel medi ambient aquatic amb efectes duradors, és sospitos de perjudicar a la
fertilitat, al fetus i a més, és sospitds de causar defectes genetics per via nasal.[14]
Degut a la toxicitat de la majoria de compostos d'estany, existeix una tendencia en la
industria de poliesters a reemplagar aquests catalitzadors, molt eficients i barats, per
alternatives menys toxiques. Per aquest motiu ens varem proposar l'estudi del
trifluorometanosulfonat d'escandi, també anomenat triflat d’escandi, Sc(OTf)s, com a

catalitzador en la sintesi de poliesters.

L’escandi és el primer element del bloc d. En molts aspectes aquest element mostra
propietats quimiques intermedies entre 1’alumini i I'itri. Malgrat que no és un element
particularment rar (ca. 20 ppm a l'escorca de la Terra), es troba molt dispers i només
s’explota en nombre limitat de llocs al mdn i, conseqiientment, el seu preu és elevat,
limitant les seves aplicacions. A titol informatiu, el triflat d’escandi és 15 vegades més
car que el clorur d’estany(Il); no obstant la molt petita quantitat usada en catalitzadors
podria permetre usar el primer, si el seu comportament com a catalitzador fos

comparable al de la sal d’estany(II).

El cati6 Sc* té una densitat de carrega de 163 C mm?, molt inferior a la del Al*, pero
superior a la del Y* i als cations de la mateixa carrega dels lantanids. [15] En tot cas,
amb aquest valor no és sorprenent que el compostos de Sc(Ill) es comportin com acids
de Lewis, especialment quan es troba en sals d’anions reconeguts com molt poc

coordinants, com és el cas de ’anio triflat.



La utilitzacié del Sc(OTf)s com acid de Lewis per transformacions organiques va ser
popularitzada per S. Kobayashi a partir de 1993.[16] Un dels aspectes més destacats
d’aquesta sal d’escandi com a catalitzador acid de Lewis és la seva estabilitat i que
opera com un acid de Lewis en dissolucié aquosa, mentre altres catalitzadors d’aquest
tipus com el AICls, BFs o SnCls, per esmentar alguns dels més classics, es descomponen
o desactiven en presencia d’aigua.[17] No s’ha trobat una explicacié satisfactoria
d’aquest singular comportament del Sc(OTf)s, pero podria estar relacionat amb el valor
intermedi del caracter polaritzant (i.e. de la densitat de carrega) del cati6 i també amb
la facilitat del catié aquos per modificar la seva coordinacié mitjangant la coordinacio-
dissociacié d’una molecula d’aigua labil, que podria ser substituida pel substrat
nucleofil que s’ha d’activar en la reaccié catalitica. En darrer terme, aquesta labilitat
podria estar originada pel fet que aquest cati6 d° té energia d’estabilitzacié de camp de

lligands nulla.

Des del treball seminal de Kobayashi, nombroses aplicacions del Sc(OTf)s com a
catalitzador han aparegut a la literatura. Aixi, reaccions aldoliques, de Michael,
d’al'lilacid, d’acilaci6 de Friedel-Crafts, de Diels-Alder, cicloadicions dipolars i tipus
Mannich, entre moltes altres, son catalitzades de forma efectiva en aigua o mescles de
dissolvents aigua/organic o en fase organica pel Sc(OTf)s.[18] Un avantatge addicional
d’aquest catalitzador és que, per ser soluble en aigua, es pot recuperar per extraccio i
reutilitzar en alguns casos. Aquests resultats estan resumits en una revisio del propi
Kobayashi publicada a final del segle passat.[19] A banda d’aquestes reaccions de
formacié d’enllagos C-C, el Sc(OTf)s com catalitzador ha estat emprat en reaccions
d'esterificacio i de formacid de poliesters. Remme et al. han descrit la transesterificacio
d’esters carboxilics amb alcohols, encara que usant un 10 mol% del catalitzador,[20]
una concentracié inacceptable a escala industrial. En la mateixa linia, s’ha descrit que el
Sc(OTf)s (1 mol%) catalitza la transesterificacid de triglicérids i 'esterificacio d’acids
grassos amb metanol per produir biodiesel sota radiacié de microones.[21] Hi han
articles també sobre 1'ts d'aquest catalitzador per a la formacid de poliester utilitzant
com a monomer diacid l’acid itaconic, on en la sintesi es requereix d'una etapa
intermedia consistent en la formacié del éster metilic del diacid.[22] L’acilacio
d’alcohols amb anhidrids d’acids organics també és catalitzada per el Sc(OTf)s, usant 1
mol%.[23] La polimeritzacié per apertura d’anell de e-caprolactona i §-valerolactona

per obtenir els corresponents poliesters també esta catalitzada per aquest compost.[24]

En resum, encara que existeixen precedents de reaccions catalitzades per Sc(OTf)s
d’esterificacié d’acids carboxilics o transesterificacio d’esters metilics amb alcohols, les
concentracions de catalitzador emprades en aquests treballs estan lluny dels valors de
les emprades amb SnCl: (ca. 20 ppm) en la preparacié industrial estandard dels
poliesters diols.
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7.2 Objectiu

L’objectiu d’aqueta recerca és avaluar la utilitzacié de Sc(OTf)s com a catalitzador en la
sintesi de poliesters. Cal fer notar que l'elevat preu de la sal d’escandi en comparacio
amb la sal d’estany, només justificaria en termes economics la substitucié si la
concentracid del Sc(OTf)s requerida fos molt més petita que I'emprada de SnCl2H:0.
No obstant, a banda d’aquest criteri estrictament economic, s’ha de prendre en
consideracio les regulacions cada cop més restrictives respecte a la utilitzacié de sals
d’estany com catalitzadors en polimers, que poden acabar emprats en la fabricacio de
recipients per aliments, per exemple. Per tant, 'accés a aquest mercat justificaria un
increment del preu del catalitzador, sempre que aquest es mantingués en uns valors
moderats. D’altra banda, no es pot descartar que en un futur proxim es pogués
prohibir 1'Gs de catalitzadors d’estany per a qualsevol tipus d’aplicacié. En aquest
escenari, és important disposar d'una alternativa que, tot i ser més costosa, permeti

continuar la produccio de poliesters.

7.3 Resultats i discussio

Amb l'objectiu de realitzar un estudi comparatiu realista del comportament del
Sc(OTf)s i el SnCl2:2H:0 es van sintetitzar cinc poliesters en paral-lel. L'establiment de
les concentracions de catalitzador es va realitzar a partir del protocol de sintesi de
poliesters del nostre laboratori, en el qual s'utilitza una concentracié de SnCl>2H20 de
20 ppm. A partir d'aquesta concentracio es van fixar les concentracions de catalitzador

pels cinc poliesters:

Catalitzador Concentracio6  Concentracio

(ppm) (mmol/kg)
SnCl:2H:0 20 0,088
Sc(OTf)s 20 0,041
Sc(OTf)s 50 0,102
Sc(OTH)s 100 0,203
Sc(OTH)s 500 1,101

Taula 7.1.- Concentraci6 dels catalitzadors en les reaccions assajades

Una concentracio de 500 ppm és previsiblement inacceptable per una aplicacid
industrial en un poliéster d'un preu relativament barat. S’ha investigat aquesta
possibilitat per poder estudiar els efectes del catalitzador d’escandi i també perque, si
en termes de massa 500 ppm de Sc(TfOs)s representa 25 vegades la concentracio del
clorur d’estany(Il) emprada, en termes molars és nomes dotze vegades la concentracio

d’aquest catalitzador.



Una vegada establertes les concentracions dels catalitzadors, ’evolucié de la reaccio es
va determinar a partir de l'index d'acidesa (IA) de les mescles en funcié del temps.
Com aquest valor indica la quantitat de grups carboxilics, ens revela l'evolucid de la
reaccio, degut a que a mesura que avanga l’esterificacio, disminueix la concentracié de
grups carboxilics. Es necessari indicar que aquests poliésters, si han de ser emprats en
la sintesi de poliuretans, han de ser diols. Es a dir, les terminacions de la
macromolecula han de ser en el monomer diol i no en el monomer diacid, ja que son
els alcohols els que sén reactius per a la formacié de grups ureta per reaccio amb els

grups isocianat.

Per a dur a terme aquest estudi es va decidir usar un poliester estandard i ampliament
usat com material de partida per preparar poliuretans, com és el cas del poliadipat de
1,4-butile, d'un pes molecular de 2000 (Figura 7.5). El procediment a seguir en
I'experiment va ser el protocol que s’ha emprat en les sintesis de poliester realitzades al
nostre laboratori. Aquest consisteix en afegir les quantitats adients de diol i de diacid
en el reactor i escalfar el sistema a 180 °C. Una vegada arribat a aquesta temperatura el
polimer es deixa en agitacio i sota nitrogen durant 10 hores aproximadament, mentre
destil-la la major part de l'aigua que genera la reaccid. A continuacid, s'addiciona 20
ppm de SnCl>2H:O i es realitza buit al sistema (4-6 mbar) fins que 1'IA arribi al valor
desitjat. Com es pot observar, en el procediment emprat el catalitzador no s'afegeix a
l'inici de la reaccio. Per tant, per a una millor reproductibilitat i comparacié de
I'eficiencia dels catalitzadors, primerament es mesclen el dos monomers en la relacio
adient en un sol reactor, la mescla s’escalfa per destil-lar la major part de I'aigua que es
genera i en el moment d'addicio del catalitzador, aquest prepolimer es reparteix en cinc
reactors diferents per afegir les concentracions dels catalitzadors descrites en la Taula

7.1. D'aquesta forma l'inici de l'experiment és exactament el mateix en els cinc casos.
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Figura 7.5.- Sintesi del poliadipat de 1,4-butilée

A partir del moment en que la temperatura de reaccio arriba als 180 °C, es varen agafar
aliquotes durant 24 hores. Els valors de IA obtinguts de les aliquotes de cada reaccio,

estan representats en la grafica que es mostra a continuacio:
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Grafica 7.1.- Evolucio6 de la formacid del poliadipat de 1,4-butenil amb catalitzadors Sc(OTf)s i
SnCl22H20 representat com a IA vs temps

Per una millor comprensio de la Grafica 7.1, el valor de IA necessari per a donar per
finalitzada la sintesi d'un poliester depen de l'aplicacié a la qual es destini el polimer.
Un valor normalment acceptat, si I'aplicacié del poliesters és la preparaciéo de
poliuretans, és que aquest ha de ser inferior a 0,5 mg KOH/ g polimer. Per tant, és
important que la utilitzacié de Sc(OTf)s com a catalitzador permeti arribar als valors de
IA desitjats, de la mateixa forma que ho fa el SnCl>2H:0. Per aquesta rad es van
realitzar experiments amb concentracié de Sc(OTf)s igual i més elevades que la
emprada amb SnCl2-2H:0.

Una primera comparacid dels resultats de la Grafica 7.1 mostra que, treballant a la
mateixa concentracié en massa del catalitzador d’estany (20 ppm) o en mmols (ca. 100
ppm), el triflat d’escandi produeix un avang de la reacci6 inferior al clorur d’estany(II).
Es a dir, el triflat d'escandi és menys eficient que el SnCl-2H20 en I'esterificacié en les
condicions emprades. Quan es va utilitzar una concentracio de Sc(OTf)s més alta (500
ppm), la Grafica 7.1 es va mostrar un augment del valor de IA. Aquest comportament

és totalment anomal.

La sintesi de poliesters de 1,4-butanodiol ha estat ampliament investigada, ja que a
banda de la preparaci6 de poliester de baix pes molecular (<4000), usats com
monomers en la preparacié de poliuretans, el politereftalat de 1,4-butile (PBT) és un
poliester considerat un engineering polymer, amb aplicacions diverses pel seu
comportament aillant i major resisténcia mecanica i termica que el seu homoleg, molt
més emprat, de etilenglicol, el comunament anomenat PET. Es conegut que la sintesi
de poliesters de 1,4-butanodiol presenten dues reaccions secundaries que interfereixen
amb la reacci6 principal. La més important, i més costosa economicament, és la reaccid

de deshidratacid del diol, catalitzada por acid, que condueix al THF. (Figura 7.6).
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Figura 7.6.- Reaccid ciclaci6 1,4-butanodiol

La reaccid de deshidratacio del BDO té lloc fonamentalment en la primera etapa de la
reaccio, on els diacids actuen com catalitzadors de descomposicié del diol. A mida que
els grups acids van reaccionant, la velocitat de la reaccid de deshidratacioé disminueix.
Aquesta reaccid, que competeix amb la polimeritzacio, s’ha de corregir afegint un excés
de diol a la reaccio o, alternativament, partint dels esters metilics del diacid, usant en
aquest cas un catalitzador de transesterificacié, normalment en una quantitat més
elevada que els d’esterificacio emprats quan s’usa el diacid com material de partida
[25].

La deshidrataci6 del BDO té lloc tant quan s'usen diacids aromatics, com succeeix en la
sintesi del PBT, aixi com en la sintesi dels poliesters alifatics emprats habitualment com
monomers per la sintesi de poliuretans, pero en els primers la descomposicié del BDO
és més rapida, a causa de la major acidesa dels acids aromatics. En qualsevol cas, és
dificil acceptar que aquesta reaccio sigui la tinica causa del augment de l’acidesa
observada en l'experiment amb 500 ppm de Sc(OTf)s. Es cert que la reaccié forma
aigua, que potencialment podria hidrolitzar grups esters ja formats, pero en les
condicions de reaccid en les que s’observa un augment de 1’acidesa, 180°C i 4-6 mbar,
cal suposar que l'aigua que es forma té un temps curt de contacte amb el polimer fos.
D’altra banda, en el moment d’afegir el catalitzador, la quantitat de BDO lliure és petita

en comparacio al BDO que s’ha incorporat a les molecules de polimer.

Una segona reaccié paral-lela que es produeix durant les reaccions de formacié de
poliesters de BDO és 'anomenada backbiting. En aquesta reaccio, és un BDO terminal
de la cadena polimerica el que reacciona intramolecularment per donar un acid

terminal i una molecula BDO, Figura 7.7.
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Figura 7.7.- Reaccié de backbiting de les terminacions del polimer. P representa una cadena de polimer

A diferencia de la reaccié de deshidratacié del BDO, la reaccio de backbiting pren més
rellevancia en les fases finals de la formacid del polimer, quan només queden algunes
terminacions acides per reaccionar, perque la major part de les terminacions sén
alcohols i practicament, tots els monomers han desaparegut per formar oligomers. Es a
dir, en condicions més properes a les de la reaccié quan s’afegeix el catalitzador a
I'experiment. La reaccid i el seu mecanisme ha estat investigada per diferents autors.
Un bon resum d’aquests treballs es pot trobar en la tesi doctoral de J. Devroede [26]. El

mecanisme més comunament acceptat passa per la formacié d'un anell de set baules,
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produit per l'atac de l'alcohol terminal al grup carbonilic que, mitjancant una
eliminacié intramolecular, conduiria als productes de la reaccié. La formacio de I’anell
de set baules es veuria afavorit per la presencia d'un acid de Lewis fort com els
Sc(TfO)s, que polaritzaria el grup carbonil, accentuant el caracter electrofil del carboni,

Figura 7.8.
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Figura 7.8.- Mecanisme més acceptat de la reaccié de backbiting

Aquest mecanisme justificaria I’augment dels grups acids a la mescla de la reaccid
quan s’afegeix el catalitzador amb un marcat caracter d’acid de Lewis, com és el
Sc(TfO)s, ja que afavorira la formacid o el desplagament de 1'equilibri cap a I'intermedi
ciclic, en augmentar el caracter electrofilic del carbonil, respecte a un acid de Lewis més
feble com el SnCl.

Malgrat ser l’anterior el mecanisme més acceptat per a la reaccié de backbiting, no es
pot excloure un mecanisme Sn2 intramolecular. En aquest cas, el grup carboxilat
terminal de la cadena polimerica sortiria eliminat, activat per la presencia de l’acid de
Lewis [27], Figura 7.9.

(OTf)sSc, / X
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Figura 7.9.- Mecanisme Sn2 degut a I'activacid del grup carboxilat pel Sc(TfO)s

Amb I'objectiu de profunditzar el coneixement sobre el comportament del Sc(TfO)s, es
va dur a terme de nou la sintesi de dos poliesters usant un excés del BDO del 50% mol,
respecte a la quantitat estequiometrica. Es va utilitzar el mateix prepolimer d'adipat de
1,4-butanodiol emprat en l'estudi representat en la Grafica 7.1. En aquestes condicions
es va comparar l'evolucié de la reaccié usant 20 ppm de SnCl22H:0 i 500 ppm de
Sc(OTf)s. Com es pot observar en la Grafica 7.2, I'excés de diol, en el cas del
catalitzador d'escandi augmenta I'IA fins a un maxim estacionari d’aproximadament
56 mg KOH/g que s'assoleix a les vuit hores de reaccid, un valor superior als 32 mg
KOH/g polimer observats en I'experiment anterior representat a la Grafica 7.1 assolits
en 24h, pero cal notar que en aquest cas mostrava una tendencia ascendent. El valor de
IA que s’assoleix usant 500 ppm de Sc(OTf)s correspon quasi exactament a un polimer
amb terminacions acides exclusivament. Es a dir, en preséncia d’aquest catalitzador i
en les condicions de reacci6 estandard per formar els poliesters, la reaccié de backbiting

és quantitativa, per formar el polimer diacid, en lloc del polimer diol com es desitja.
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Grafica 7.2.- Evolucio de I'IA de la reacci6 de polimeritzacié usant un excés del 50% mol de diol.

Per tractar d’aportar llum a aquesta reaccid, els cinc poliesters sintetitzats anteriorment
van ser analitzats per la tecnica de RMN de 'H. Un exemple d'un espectre de RMN de
'H de poliadipat de 1,4-butilé amb terminacions en grups diol es mostra a la Figura
7.10. En aquests espectres és possible determinar el pes molecular (Mn) del poliester,
mitjancant la relaci6 de la integracié dels protons metilenics a-alcohol i la dels protons
a-oxigen d’ester. Per tant, per un poliester diol, quan major sigui aquesta relacio,

menor es el pes molecular.
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Figura 7.10.- RMN 'H (400,13 MHz, CDCl) de poliadipat de 1,4-butenil
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Es van registrar els espectres dels cinc poliesters sintetitzats usant SnCl-2H20 com
catalitzador (20 ppm) i Sc(OTf)s a diferents concentracions, després de 24 h de reaccio.
Els espectres mostren que, a mesura que augmenta la concentracié del catalitzador
d’escandi, disminueix la intensitat del pic corresponent als protons metilenics o-
alcohol, fins al punt que arriba a ser practicament imperceptible a l'espectre. Aquesta
observacio és consistent amb l'augment de 1'index d’acidesa abans comentat, que
indicava que els grups alcohol havien estat reemplagats, en les terminacions de la

cadena polimerica, per grups acids, a causa d'una reaccio de backbiting quantitativa.

Sc(OTf), 500 ppm i / 6

Sc(OTf), 100 ppm

Sc(OTf)3 50 ppm J\‘
(S

/
/S
7

SnClZ'HZO 20 ppm

-

R B A — -

4.9 4.7 4.5 4.3 4.1 3.9 3.7 3.5 3.3 2.9 2.7 2.5 2.3 2.1 1.9 1.7 15 13

3.1
f1 (ppm)

Espectre 7.1.- RMN 'H (400,13 MHz) espectres poliéster utilitzant SnCl>-2H20 i Sc(OTf)s com a
catalitzadors a diferents concentracions i a temps de reacci6 24h. Dissolvent: CDCls
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Espectre 7.2.- RMN 'H (400,13 MHz) Ampliaci6 de I'Espectre 7.1 entre 5,0 i 3,0 ppm

En resum, l'elevada activitat Sc(OTf)s en la reaccié d’eliminacié de les terminacions
alcohol en el poliester de BDO, no permet 1'tis d’aquest catalitzador per a la reaccio6 de
diacids i aquest diol. No s’ha investigat aquest catalitzador amb altres diols classics,
encara que menys emprats que el BDO, en la industria de TPUs. Aquests estudis
haguessin permes potser clarificar quins dels dos mecanismes proposats per a la

reaccio6 de backbiting opera.

Altra problema trobat amb les reaccions catalitzades per Sc(OTf)s és que, mentre el
poliester obtingut amb SnCl>-2H20 era practicament blanc, que és el desitjable des del
punt de vista industrial, els poliesters sintetitzats amb Sc(OTf)s mostraven un
enfosquiment creixent amb la concentracié del catalitzador emprada, tal i com es pot
veure en la Figura 7.11. Independentment de la reactivitat del catalitzador per les
terminacions en grups alcohol, abans comentada, 'enfosquiment del polimer produit
pel catalitzador d’escandi I'inutilitza per la sintesi de poliesters destinats a la industria.
L’experiencia previa del nostre grup en problemes amb l'enfosquiment de poliesters
indica que sovint tenen a veure amb la presencia d’insaturacions en els reactius o que
son formades durant la reaccid, encara que sovint és complicat coneixer totes les causes
d’aquest problema, perque molt petites quantitats d’impureses poden produir una

coloracio significativa.

El color blanc obtingut en reaccions catalitzades per clorur d’estany(Il), amb els

mateixos materials de partida que en els cas del catalitzador d’escandi, permet
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excloure la presencia d’insaturacions en els reactius. Per tant, aquestes s’han hagut de

formar durant la reaccié d’esterificacio, en alguna reacci6 afavorida pel marcat caracter

d’acid de Lewis Sc(OTf)s.

SnCl, 2H,0 Sc(OTf) 3 Sc OTf) 3 Sc(OTf) 5 Sc(OTf) 5
20 ppm 20 ppm 50 ppm 100 ppm 500 ppm

Figura 7.11.- Aspecte final del poliadipat de 1,4-butenil utilitzant SnCI>:2H20 i Sc(OTf)s com a
catalitzadors i amb diferents concentracions

La manera més probable de formacié d’insaturacions és la deshidratacié dels alcohols
terminals, catalitzada pel Sc(OTf)s, un procés que es produiria en paral-lel amb la abans
esmentada reaccié de backbiting encara que en molta menor extensié que aquesta. Si
s’investiga I'espectre de RMN en la zona olefinica, es poden observar uns senyals de
poca intensitat corresponents a un grup vinilic, junt amb altres senyals d’hidrogens

olefinics,Figura 7.12.
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Figura 7.12.- RMN 'H (400,13 MHz) poliéster obtingut amb 500 ppm Sc(OTf)s. Dissolvent: CDCls



Aquesta reaccié hauria de produir-se pel mecanisme classic descrit per a
deshidratacions d'alcohols, Figura 7.13. [28]

Tf0,©0Tf Tf0  OTf
/SC'OTf \s(;/\
TfO OTf H=0 OTf
s N 0.
(o] OCo o H H H
/3; oTf —_— — o
OW “H ®JL0 WH H
FAY [ OW
H

Figura 7.13.- Deshidratacid en les terminacions del poliéster amb Sc(OTf)s com a catalitzador. On P és la
cadena del polimer

Com a conclusio d’aquest estudi es pot establir que el Sc(OTf)s no és un catalitzador
adient per a la formacié de poliesters diol de BDO, ja que afavoreix I'eliminaci6é de THF
a partir de les terminacions en alcohol de les cadenes de polimers. S’obtenen, per tant,
essencialment poliesters diacid. D’altra banda, encara que aquesta reaccié sembla ser
especifica per poliesters de BDO i no ha estat investigada per altres diols, se ha
observat que el catalitzador d’escandi produeix un augment de la coloracio respecte al
producte blanc obtingut amb el catalitzador d’estany(II). Aquesta coloracié també és
un inconvenient insalvable per 1"as del catalitzador d’escandi per a la produccié de

poliesters diols necessaris en la produccié de TPUs de qualitat industrial.
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8 Analisi de la composicio isomerica del MDI

Com s'’ha comentat a la introduccid, existeixen al mercat diverses mescles del
metiledifenildiisocianat (MDI). Totes s’obtenen de la mescla amb el MDI polimeric, a
partir qual s’obtenen per destil-lacid. Aquest diisocianat és un dels més emprats en la
preparacio de poliuretans per industria d’escumes, elastomers i adhesius. Es coneixen
tres isomers de posicio d’aquesta molecula, Figura 8.1. Les propietats del poliureta

sintetitzat amb MDI com monomer varien segons la proporci6 dels isomers emprada.

NCO NCO

WOACUINCACENGAS

4,4'-MDI 2,4'-MDI 2,2'-MDI
Figura 8.1.- Isomers del MDI

Una de les formes en les que es comercialitza aquest diisocianat és I'isomer 4,4'-MDI
practicament pur (95-99%) corresponent la resta a I'isomer 2,4'-MDL[2] A temperatura
ambient, aquest producte és un solid blanc en forma d'escames i el seu punt de fusi6 és
de 38 °C. El solid té una baixa pressio de vapor (<1 mPa a 20 °C), pel que la seva
manipulacié comporta menys riscos que altres diisocianats més volatils, és hidrofobic i
és soluble en dissolvents organics com l'octa o tolue. Aquest isomer 4,4-MDI
practicament pur és molt atractiu per la preparacié de TPU, per la seva elevada
reactivitat, perd desafortunadament, en situacié d'emmagatzematge a temperatures
superiors a 40 °C, s'esdevé la formacié de dimers de MDI (Figura 8.2). La formacié
d’aquest dimer dificulta la manipulacid de la mescla, a causa de la insolubilitat del
dimer en el diisocianat fos[7] i, a la vegada empitjora les propietats del producte
perque la reactivitat del grup isocianat de I'anell és menor que la reactivitat dun grup
isocianat lliure.[5] Per aquests motius els MDI pur s'emmagatzema a 0°C o en estat
liquid entre 40 i 45 °C que son les temperatures a les que la velocitat de dimeritzacio és

Neas W
o= g e

insoluble

menor.[2]

Figura 8.2.- Formacié del dimer de 4,4’-MDI a partir del monomer
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Una alternativa al 4,4'-MDI pur utilitzada a la industria, és el MDI 50 que és una
mescla que conté aproximadament la mateixa proporcio6 de 4,4'-MDI i 2,4'-MDI. El gran
avantatge d'aquest producte és la facilitat de manipulacié durant el procés de sintesi de
poliureta, ja que és liquid a temperatura ambient. Encara que la reactivitat sigui menor
que el 4,4'-MDI pur, per la presencia de lI'isomer 2,4'-MDI, menys que el reactiu 4,4'-
MD], no és necessari fondre el producte abans de la seva aplicaci¢ i també disminueix

la formaci6 de dimer..

El MDI cru és una de les altres formes en les que es subministra el MDI, Aquest
consisteix en un 50% aproximadament de la mescla dels tres isomers del monomer,
4,4'-MDJ, 2,4-MDI i 2,2'-MDI i l'altra meitat esta formada per una mescla d’oligomers.
Aquest producte és també liquid a temperatura ambient i com la seva funcionalitat és

major que dos, es destina majoritariament a la preparacié d'espumes rigides.

L’objectiu d’aquest estudi es desenvolupar una metodica fiable i rapida per poder
determinar a I'empresa la composicié de mescles d’isomers de MDI i aixi controlar la

qualitat del producte subministrat per proveidor.

L’analisi de la mescla d’isomers del MDI es pot realitzar mitjangant I’analisi per RMN
de 'H, que permet diferenciar els grups metile de cadascun dels isomers. L'Espectre 8.1
i I’'Espectre 8.2 corresponen als espectres d'una mostra de 4,4-MDi pur i d’'una mescla

dels tres isomers mitjangant la integracioé del senyals dels metilens.

b= &
T T
c b
a
A%
ocN” NCco
4,4’-MDI
b
a
c

Il r\

[ I 7 L

[}
=
i

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
75 7.3 71 6.9 6.7 6.5 6.3 6.1 5.9 5.7 5.5 5.3 5.1 4.9 4.7 4.5 4.3 4.1 3.9 3.7
f1 (ppm)

Espectre 8.1.- RMN "H (400,13 MHz) de l'isomer 4,4'-MDI. Dissolvent: CDCls
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Espectre 8.2.- RMN 'H (400,13 MHz) dels isomers del MDI. Dissolvent: CDCls

No obstant, de la mateixa forma que en l'analisi de compostos volatils de la
policaprolactona descrita anteriorment, el departament de I+D estava interessat en
disposar d"un metode més a l'abast per a determinar amb més rapidesa la qualitat del
MDI a utilitzar en fabrica sense la dependencia del laboratori de la UAB. El metode

cromatografic desenvolupat per aquest control de qualitat és el que es mostra a la
Figura 8.3:

T? injector: 250 °C
T? dectector: 280 °C

T2 columna :

280 °C, 15 min

20°C/min
80°C, 2 min

Figura 8.3.- Programa de temperatures del métode cromatografic
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Cromatograma 8.1.- Senyals dels tres isomers de MDI emprant el métode desenvolupat

cromatograma 2.1, corresponent a una mescla d’isomers, permet observar que la
El t 2.1 t la d’ t ob 1

separacio obtinguda és suficientment bona per a quantificar els tres isomers.

Una vegada definit els procediments de les dues tecniques, es van realitzar els primers
analisis quantitatius de mostres del producte. Una de les primeres mostres analitzades
va ser una mostra de MDI pur en estat solid. En I'analisi d’aquesta va apareixer una
desviacié significativa respecte el contingut de 2,4'-MDI del certificat d'analisi de
l'empresa proveidora. Després d’alguns assajos es va determinar que aquesta
diferencia de resultats estava provocada per una mala praxis en la presa de mostra. A
causa del diferent punt de fusi6 del 4,4'-MDI i del 2,4'-MD]I, quan es solidifica una
mostra liquida d’aquesta mescla, precipita en primer lloc lisomer 4,4-MDI i
posteriorment el isomer 2,4'-MDI. El resultat és un MDI solid amb un gradient de
concentracid dels isomers des de la part superficial més rica en I'isomer 2,4'-MDI que la
mitjana de la mostra. Per aquesta rad, en la primera part de l'estudi, en que aquest
efecte de gradient de concertacié no es coneixia, es van prendre mostres de la part
superior del MDI resultant valors erronis sobre la composici6 real de la mostra. Com es
pot veure en la Taula 8.1 els continguts del isomer 2,4'-MDI analitzats a partir de la
part superior de la mostra solida, poden arribar a ser 10 vegades superiors als valors

reals, determinats posteriorment amb la mostra fosa i ben homogeneitzada.
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Concentracio de Mostra solida Mostra fosa
I'isomer 2,4'-MDI
RMN

(%) H GC RMN 'H GC
Mostra A 5,7 6,8 0,7 0,4
Mostra B 4,8 4,1 0,5 0,4
Mostra C 4,9 3,9 1,3 1,1
Mostra D 53 4,4 1,7 1,4

Taula 8.1.- Percentatge determinat del isomer 2,4'-MDI de mostra solida i fosa per RMN 'Hi GC

Per comprovar la consistencia de dues metodologies analitiques que s'empren en
aquest estudi, GC-FID i RMN 'H es varen avaluar una serie de variables que poden

afectar en el resultat de I'analisi. Aquestes es descriuen a continuacio.

La mostra utilitzada per a la realitzacié d'aquest estudi era un MDI 50 provinent d’un
subministrador habitual de l'empresa. D'acord amb el certificat d'analisi del

subministrador, la composici6 de la mostra és la que es recull a la Taula 8.2.

2,4'-MDI 4,4'-MDI 2,2'-MDI
50,41 47,87 1,72

Taula 8.2.- Composicid en tant per cent de MDI subministrada pel proveidor

En totes les preses de mostra explicades a continuacio es va realitzar amb el MDI fos i
agitacio suficient per a garantir la seva homogeneitat.

Presa de mostra

Procediment: Després d’agitar vigorosament el recipient que contenia MDI fos es van
prendre dues mostres de la superficie del liquid (mostres SUP1 i SUP2), dues del fons
(FN1 i FN2) del recipient, es varen dissoldre en CDCls i es varen analitzar mitjangant
GC-FID i '"H RMN:
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s E s ;
Mostra Analisi per GC-FID Analisi per RMN 'H
2,4-MDI 44'-MDI 2,2-MDI | 2,4-MDI 4,4'-MDI 2,2-MDI
SUP1 51,0 47,2 1,8 49,6 48,2 2,2
SUP2 51,3 46,8 1,8 49,3 48,4 2,3
EN1 51,0 47,2 1,8 49,6 48,2 2,2
FN2 50,7 47,6 1,8 49,7 48,3 1,9
iy 51,0+0,3 47,2404 1,8+0,0 | 49,6+0,2 48,3+0,1 2,102
Mitjana

Taula 8.3.- Analisi MDI segons posicio de la presa de mostra

Com es pot observar, un cop s’ha fos la mostra i ha estat convenientment agitada per
garantir I’homogeneitat, com era previsible, no s’observen problemes de mostreig, ja
que els valors es troben en interval inferior al £0,4% respecte a la mitjana. Si s’observa
una desviacio sistematica d’aproximadament un 1% entre els valors mesurats per GC-
FID directament de les arees, respecte al determinats per RMN de 'H. D’altra banda els
valors de les analisi de la mostra proporcionats pel subministrador, son practicament la

mitjana dels valors obtinguts per les dues tecniques amb aquest estudi.

Reproductibilitat en dies diferents

Procediment: Es varen prendre mostres de la superficie i del fons en dies diferents
amb 15 dies de diferencia, mantenint la mostra durant aquests dies a temperatura

ambient.

s i . )
Mostra Analisi per GC-FID Analisi per RMN 'H

24-MDI 4,4-MDI 2,2-MDI | 2,4'-MDI 4,4-MDI 2,2'-MDI
Mitjana SUP (dia2) 50,9+0,2 47,1+0,3 2,0+0,1 | 49,6+0,1 48,3+0,1  2,1+0,2

Mitjana SUP (dial) 51,2+0,2 47,0£0,3 1,8+0,0 | 49,5+0,2 48,3+0,1 2,2+0,1

Mitjana FN (dia2) 50,6+0,3 47,5+0,3 1,9+0,1 | 49,7+0,1 48,3+0,1 2,0+0,2

Mitjana FN (dial) 50,9+0,2 47,4+0,3 1,8+0,0 | 49,6+0,1 483+0,1 2,1+0,2

Taula 8.4.- Analisi MDI per GC-FID en diferents dies
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Les resultats no mostren cap desviaci6 amb el pas del temps, pero es continua
observant una desviacio sistematica entres els resultats obtinguts mitjancant les dues

tecniques emprades.

Efecte dissolvent

Procediment: La presa de mostra es va fer de forma aleatoria i es va diluir en diferents
dissolvents. Cal destacar que les mostres realitzades en els apartats anteriors, s’han
analitzat utilitzant com a dissolvent CDCls, tant pels analisis per GC-FID com pels
analisis per "H RMN.

Comparaci6 valors amb els diferents dissolvents emprats:

Sy i . ;
Mostra Analisi per GC-FID Analisi per RMN de 'H

24'-MDI 4,4-MDI 2,2-MDI | 2,4-MDI 4,4-MDI 2,2'-MDI

Mitjana CDCls 50,9403 472:0,3  1,9+01 | 49,6101 483+0,1 2,120,2
Mitjana CD:CL. 517403 46,5:0,3 1,8:0,0 | 49,7:01 48401 1,9:0,1

Mitjana Eter sec  50,9#0,3  47,3+0,3  1,840,1 - - -

Taula 8.5.- Comparacié mitjana de valors obtingudes amb els dissolvents emprats

No s’observen diferencies significatives quan es canvia de dissolvent, excepte per
I’analisi cromatografic quan s'usa CD2Cl> com dissolvent. No s’ha trobat una explicacid
satisfactoria d’aquesta anomalia. Cal fer notar que els resultats obtinguts amb aquest
dissolvent per RMN de 'H son completament consistents amb la resta de valors
analitzats mitjancant aqueta tecnica. En tot cas, d’acord amb aquest estudi no és

aconsellable usar diclorometa per 1’analisi cromatografic.

Valors finals:

Amb tots els valors obtinguts, podem concloure que la proporcio d’isomers és:

\ps s i . ;
Mostra Analisi per GC-FID Analisi per RMN 'H

2,4-MDI 4,4-MDI 2,2-MDI | 24-MDI 4,4-MDI 2,2'-MDI
Mitjana global 51,10,5 47,1205  1,8:01 | 49,7:0,1 483:01 2,002

Taula 8.6.- Valors globals de tots els analisis del MDI

Com es pot observar en la Taula 8.6, respecte a I'isomer 2,4'-MDI hi ha una diferencia
d'aproximadament 1,5% entre els valors obtinguts mitjancant de les dues tecniques,
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essent més alt el resultat del GC-FID. Aquest augment és essencialment a costa de la
disminucié de la proporcié de l'isomer 4,4-MDI. La diferencia és manté en les
diferents condicions investigades, mostreig, envelliment o solvent, malgrat que els
valors obtinguts per cadascuna de les tecniques sén molt consistents. Es tracta, per
tant, d'un error sistematic associat a la tecnica. Donat que en I'analisi per RMN de 'H
s’utilitza un mateix senyals, els protons metilenics, en els tres isomers per quantificar la
mescla i que els espectres de RMN varen ser registrats amb un time delay de 10 s, per
assegurar suficient temps de relaxacid dels nuclis, que permeti una integracié acurada,
s’ha acceptar que aquesta tecnica dona uns resultats molt fiables. Quan a I’analisi per
GC-FID, la quantificaci6 s’ha fet assumint que els tres isomers tenen el mateix factor de
resposta, ja que al disposar només d’un isomer pur, no ha estat possible realitzar rectes
de calibratge respecte a un patrd intern per tots els isomers. Per tant la quantificacio
mitjancant GC-FID comporta una aproximacié que, tot i no ser molt significativa, ja
que els factors de resposta no han de diferir massa, pot justificar la discrepancia entre

els dues tecniques.

En principi, es podrien calcular uns parametres empirics que permetes reproduir els
valors reals determinats per RMN a partir dels valor obtinguts per GC-FID amb
I’aproximacio esmentada, pero després de discutir la qliestié amb el departament d I+D
és va decidir adoptar els procediment cromatografic al seu laboratori, sense cap
correccio, com un control de qualitat prou acurat de les diferents de partides de MDI.
Cal afegir en aquest punt que els valors proporcionats pel proveidor per la mostra
emprada per 'estudi (Taula 8.2) difereixen ca. 0,7% respecte als valors determinats en

aquest estudi per GC-FID pels dos isomers majoritaris.
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9 Part Experimental

9.1 Instrumentacio

9.1.1 Espectroscopia de Ressonancia Magneética Nuclear

Els analisis determinats per la técnica de Ressonancia Magnetica Nuclear es van dur a
terme al Servei de RMN de la UAB. Els espectrometres que shan utilitzat per als
analisis de Lubrizol sén un Bruker AC-250, Bruker Avance DPX de 360 MHz i Bruker
Avance 11 de 400 MHz.

Els espectres de RMN de 'H i de 3C s'han referenciat a través del senyal del dissolvent

amb els valors que es reporten en la literatura.[1]

9.1.2 Cromatografia de gasos

Per a determinar el percentatge dels compostos volatils continguts en les
policaprolactones o en els poliuretans termoplastics, s’ha utilitzat un cromatograf de
gasos Agilent Technologies 7820A equipat amb un detector d'ionitzacié de flama (FID)
i una columna HP-5 de Agilent Technologies de 30 metres de longitud, 0,32 mm de
diametre intern i 0,25 um de gruix del film. La fase estacionaria es composa de 5 % de

difenilpolisiloxa i un 95% de dimetilpolisiloxa.

9.2 Procediment determinacié IOH

En dos erlenmeyers de boca esmerilada es preparen els blancs afegint 10 mL, mesurats
amb pipeta, de la dissolucio acetilant, preparada dissolent 40 mL de Ac:O i el volum
necessari de THF per un volum total de 500 mL. A continuaci6 s’afegeixen 2 mL de
N-metilimidazol i 40 mL de THF. Si la mostra es poc soluble en THF, es pot usar el

mateix volum piridina com alternativa.

Es calcula el pes de mostra necessaria per l'analisi a partir del IOH que s’espera

aproximadament:

168

Pes mostra = ———
I0H teoric

Es preparen tres erlenmeyers de boca esmerilada i es pesa la quantitat calculada en
cadascun d’ells. A continuacid, s’afegeix el mateix volum de dissolucié acetilant, de
catalitzador i de dissolvent que en els blancs i es connecten els erlenmeyers a
refrigerants de reflux, deixant les mescles a refluir durant 15 minuts. Tot seguit,
s’afegeixen 10 mL d’aigua destil-lada a cada erlenmeyer i les dissolucions es deixen

refreda durant 10 minuts.
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Una vegada els erlenmeyers estan a temperatura ambient, s'afegeix fenolftaleina i es
valora I'acid acetic format, usant una dissoluciéo de KOH 0,7 M en metanol. Aquesta

dissolucié s’ha d’estandarditzar cada dues setmanes.

Finalment es determina 1'index d'hidroxil mitjangant l'expressio:

mg KOH ) — (Vblanc - Vmostra) * 56.1 * [KOH]

IOH ( -
g polimer

Pes de la mostra

9.3 Procediment determinacio6 de I'TA

Es pesa un maxim de 10 grams de mostra, s'afegeixen 60 ml d'acetona i s'escalfa fins a
que el polimer estigui dissolt per complet. Si el poliester analitzat és poc soluble en
acetona, també es pot utilitzar THF. Una vegada s'ha dissolt el polimer, s'afegeix
fenolftaleina en la dissolucio i aquesta es valora per triplicat, utilitzant una dissolucio
de KOH 0.04 M en metanol. Parallelament es realitza un blanc amb el mateix

dissolvent i volum que I’'emprat en I’anterior valoracio.

L'TA es determina d’acord amb I'expressio:

A ( mg KOH ) _ (Vmostra - Vblanc) * 56.1 x [KOH]

g polimer Pes de la mostra

Una vegada determinat 1'TA i 'lOH es pot determinar el pes molecular del poliester

d’acord amb l'expressio:

112200

Pes molecular = m

9.4 Protocol analisi compostos volatils per cromatografia de gasos

Es pesen a 0,1 g del poliester o poliureta i s’afegeixen 8,00 mg de benzofenona
mitjancant una dissolucié patrd. A continuaciéo s dissol la mostra en 4 ml del
dissolvent adient. En el cas de PCL es poden usar diferents dissolvents, pero alguns
TPU només es dissolen en DMA. En aquest darrer cas, si la dissolucio és espessa, es
dilueix amb un altre dissolvent. Si és necessari també es pot escalfar la mostra a 50 °C.
Una vegada s'ha dissolt tot el producte, es prepara un vial per al seu analisis

cromatografic.

9.5 Realitzacio sintesis poliésters en 1'estudi del Sc(OTf)s.
Per a realitzar aquest estudi, es va emprar un aparell starfish, que serveix per a
realitzar varies reaccions al mateix temps i sota atmosfera inert o també es pot aplicar

el buit en els cinc muntatges a la vegada, Imatge 9.1. Aixi que es van realitzar els cinc
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muntatges a la vegada que consten de la sintesi de poliadipat de BDO utilitzant

diferents concentracions de catalitzadors, SnCl>-2H20, que és la referencia i Sc(OTf)s.

Imatge 9.1.- Muntatge del starfish per a I'estudi sobre la sintesi de poliéster

Per realitzar el seguiment de la mostra mitjangant I’analisi de 1'IA, es va agafar uns 10 g

de mostra cada vegada.

[1]  N.R. Babijjet al., <\NMR Chemical Shifts of Trace Impurities: Industrially
Preferred Solvents Used in Process and Green Chemistry», Org. Process Res. Dev.,
vol. 20, nim. 3, p. 661-667, 2016, doi: 10.1021/acs.oprd.5b00417.
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Part 2:

Triarilfosfines
carboxiliques i

sulfonades



1 Introduccio

1.1 Fosfines com a lligands

Les fosfines sébn compostos neutres on un atom de fosfor trivalent esta enllacat a tres
grups mitjangant enllagos covalents. De forma general poden ser descrites per la
formula PRs on els grups R poden ser H, aril, alquil o halurs. Per tant, i de forma
analoga a les amines, les fosfines poden ser primaries, secundaries o terciaries segons el
numero de substituents diferents de H als que es troba unit I’atom de fosfor.[1] Donada
la gran varietat de substituents possibles, s’han descrit un ampli ventall de
procediments de sintesi de fosfines.[2] De manera important, les propietats esteriques i
electroniques d’aquests compostos de fosfor poden ser modulades amb els diferents
substituents units a I’atom de fosfor. [3]-[5]Aix0 fa de les fosfines un dels lligands més
versatils i ampliament utilitzats en quimica de coordinacid. Les fosfines es coordinen
amb la majoria de metalls de transici6 amb estats d’oxidacié baixos. A més, els
complexos metall-fosfina son cataliticament actius per a processos com la
hidrogenacio, la hidroformilacid, la hidrosilacié, la oligomeritzacié i la formacio
d’enllacos C-C, entre d’altres. [6]

Les fosfines es consideren lligands o-donadors/m-acceptors.[7] Les propietats
o-donadores venen donades pel parell d’electrons no enllagant sobre 1’atom de fosfor, a
través del qual es coordina amb el centre metal-lic. D’altra banda, la capacitat
m-acceptora tenen origen en orbitals buits de baixa energia, amb aquesta simetria,
centrats fonamentalment en els enllagos P-C, que permeten la retrodonacié de densitat
electronica del metall al lligand. Aquest orbitals buits s’estabilitzen, i es fan més
accessibles a la densitat electronica del metall, quan els substituents del fosfor tenen
caracter electroatraient. El balang entre el caracter donador i acceptor és facilment
modificable mitjangant els substituents de I’atom de fosfor. Aixi doncs, una fosfina amb
substituents electrodonadors, augmenta la seva capacitat c-donadora i disminueix la

Tt-acceptora, respecte a una fosfina amb substituents electroatraients.

El comportament de les fosfines com a lligands no depen només de les seves propietats
electroniques, sind que també depen de les propietats esteriques. Tolman va introduir
el terme d’angle conic (0) per explicar els efectes esterics que produeixen les fosfines
com a lligands sobre el metall. [8] Aquest parametre es defineix com I’angle que s’obté
a partir del con que conté tots els atoms del lligand per a un metall que es troba a 2,284
de l'atom de fosfor, Figura 1.1. Per fosfines que tenen substituents asimetrics s’agafa
com a referencia la mitjana dels tres substituents. Abans de la publicacié de Tolman,
'efecte produit per la fosfina com a lligands es justificava purament pels seus efectes

electronics.
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Figura 1.1.- Representacio de 'angle de Tolman (6)

Els efectes electronics també es poden expressar a partir del parametre electronic de
Tolman (v).[8], [9] Aquest parametre es determina a partir de la freqliencia dels
carbonils en el espectre d’infraroig, enregistrat en diclorometa, del complex [Ni(CO)sL],
on L representa el lligand fosfina investigat. Una altra forma de quantificar els efectes
electronics és a través de la constant d’acoplament J'ser dels seleniiirs RsPSe
corresponents a la fosfina. Aquesta constant es determina a partir de I'espectre de
RMN de *'P{'H}.[10]-[14] Aixi doncs, les propietats electroniques i esteriques de les
fosfines son modulables, de manera quasi continua, modificant els substituents units a
I'atom de fosfor, el que proporciona una amplia varietat de la propietat d’aquests
lligands. Es aquesta versatilitat la que els ha convertit en els lligands més emprats per

reaccions catalitzades per complexos de metalls de transicio.

1.1.1 Tipus de fosfines

La basta quantitat de lligands fosfina que es troben descrites a la literatura, es poden
classificar de moltes maneres diferents. En aquest cas, i per bé d’entendre en més detall
els compostos que s’han preparat en aquest treball, classificarem aquests lligands en
quatre grups, fosfines quirals, hidrosolubles o carboxiliques.

1.1.1.1 Fosfines quirals

El centre estereogenic pot estar localitzat sobre el mateix atom de fosfor, quan tots tres
substituents sén diferents, o en l'esquelet d’algun dels seus substituents, tot i que es
coneixen també fosfines quirals que no mostren cap centre estereogenic, I'exemple més
representatiu de les quals podria ser la fosfina atropoisomerica BINAP, Figura 1.2. Tots
aquests lligands son emprats en processos de catalisi homogenia asimetrica per

I’obtencié de compostos quirals Opticament purs o enriquits enantiomericament.

m/P..,, OMe MeO i ! PPh,
Me /- \ Oum, PPh, PPh,
fliiiad ; ;""lm
PPh
MeO Ph Ph o] 2

(S)-CAMP (S,S)-DIPAMP (S,S)-DIOP (S)-BINAP

Figura 1.2.- Exemples de fosfines quirals



1.1.1.2  Fosfines sulfonades

Aquestes son fosfines solubles en aigua. En aquesta familia de fosfines, el grup
funcional més emprat per conferir propietats hidrofiliques és el grup sulfonat,
normalment en forma de la seva sal sodica. Aquestes fosfines sulfonades son els

lligands més emprats en catalisi bifasica en medi aquds i en liquids ionics.

El procediment habitual de sulfonacio de les fosfines ariliques és la reaccié amb oleum,
en una reaccié de substitucio electrofilica aromatica. En aquestes reaccions, el fosfor té
un efecte desactivant i orienta I'entrada del grup sulfonat en meta. Per aquest motiu, les
fosfines sulfonades més populars, la sals sodiques de la trifenilfosfina monosulfonada
(TPPMS) o de la trifenilfosfina trisulfonada (TPPTS) son substituides en posicio meta.
No obstant, s’han descrit procediments alternatius per sintetitzar fosfines sulfonades,

amb les que es poden obtenir productes amb substitucio diferent de meta.[15][16][17]

A banda de les fosfines sulfonades ariliques, es coneixen les sulfonades alquiliques,

encara que son molt menys emprades.

1.1.1.3 Fosfines carboxiliques

Aquest tipus de fosfines son molt versatils, ja que poden modular la seva solubilitat i la
dels complexos que formin amb metalls, en funci6 del pH del medi, és a dir, son
substancies amfifiliques. Per aqueta rad les fosfines carboxiliques han esta assajades es
poden emprar en processos catalitics d’'intercanvi de fase (phase switchable catalysis).[18]
[19] Aixo significa que a pH acids el grup carboxilic esta protonat i el catalitzador
metal-lic que conté aquestes fosfines és soluble en un medi organic, on té lloc la reaccio6
en condicions homogenies. Completada la reaccio, si s’afegeix al medi organic una
dissolucidé aquosa basica, es forma la sal la sal sodica dels carboxilats, de forma que és
possible extreure el catalitzador de la fase organica a la fase aquosa i, eventualment,
reciclar el catalitzador per a la segiient reacci6 catalitica. Aquesta estrategia, sobre el
paper molt atractiva, no ha donat general resultats menys que altres alternatives

similars, pero basats en 1'is de mescles d’aigua i dissolvents polars.

Cal destacar també la possibilitat de derivatitzacio del propi grup carboxilic. Aixo ha
emprat, per exemple, la formacié de lligands polidentats, [20] en 'ancoratge de les
fosfines a diferents suports solids mitjangant la derivatitzacié en forma d’ester o amida

[21] [22] i en aplicacions en quimica supramolecular.[23]

1.2 Sintesi de fosfines

Per avaluar leficiencia de la ruta sintetica de les triarilfosfines carboxiliques i
sulfonades objecte d’aquesta part de la tesi, es descriuen a continuacié diversos
metodes de sintesi que es troben a la literatura de fosfines amb els grups funcionals

que contenen les fosfines d'aquest treball.
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Les metodologies més utilitzades en la sintesis de fosfines es basen en la formacio6
d’enllacos P-C a través de diverses reaccions que inclouen Iis de reactius
organometallics, principalment reactius de Grignard o organolitiats. Aquesta
metodologia tot i ser molt eficient per a la preparacié de fosfines simples com pot ser la
trifenilfosfina, presenta greus dificultats de compatibilitat amb grups acids o electrofils
com poden ser els acids carboxilics o les cetones. Altres vies de sintesi inclouen
substitucions nucleofiles amb I'as de fosfurs o la formacié de 'enllag P-C catalitzada

per metalls de transicid.

1.2.1 Fosfines sulfonades

En la sintesi de fosfines sulfonades podem distingir dues grans estrategies per a
incorporar el grup sulfonat a I'estructura d’aquests compostos: la sulfonacid de fosfines
ariliques i la substitucié nucleofila aromatica. L’eleccié d’una o altra depen, en gran
mesura, de la estructura del compost final. Obviament, la primera metodologia queda
reservada per compostos aromatics, mentre que la segona ens permet obtenir tant

compostos aromatics com alifatics.

1.2.1.1 Substitucié electrofilica aromatica
Aquesta via de sintesi implica la formacié previa de l'arilfosfina corresponent, que es
pot preparar mitjangant la reaccié d'una clorofosfina amb el corresponent compost

organometal-lic magnesia o litiat.

La substituci¢ electrofila aromatica que dona lloc a les fosfines per aquesta estrategia
usualment es realitza emprant una solucié de SOs en H2SOs, coneguda com a acid
sulfaric fumant o oleum, de concentracié variable. Aquesta reaccié permet 1’obtencio
d’arilfosfines sulfonades substituides en posicié meta respecte ’atom de fosfor. Tot i
que una fosfina es pot considerar, apriori, un grup donador i, per tant, activant de la
reaccio i orto o para orientador, cal tenir present que les condicions altament acides del
medi de reacci6 provoquen la protonacié de I'atom de fosfor. Com a conseqiiencia,
'efecte ressonant que produeix la carrega positiva del fosfoni sobre 1’anell aromatic

desactiva les posicions orto i para, Figura 1.3.

R.H_R R.H_R R.H_R
(P® PI IP
+— +—>
®

Figura 1.3.- Representacio efecte ressonant en la substitucid electrofila aromatic en orto, meta i para

1.2.1.2  Substitucio nucleofila
Aquesta reaccio es basa en I'ts d"un fosfur com a nucleofil que atacara sobre un atom

de carboni substituit amb un grup sortint. Contrariament amb el que succeeix en la



reaccié de sulfonacio, en aquest cas el grup sulfonat no s’incorpora a l'estructura de la

fosfina com a tal, si no que ja es troba unit al fragment on ataca el fosfur.

En el cas de les fosfines aromatiques, i a diferencia de la reaccié de sulfonacio, on els
grups sulfonats s’obtenen exclusivament en posicio meta respecte a I’atom de fosfor, la
substitucio nucleofila permet preparar també els compostos substituits en posicio orto i
para. Generalment els reactius de partida son un fosfur i el fluorur d’aril sulfonat
corresponent. Un exemple d'aquesta sintesi és el treball que reporta Herd,[15] [16][17]
on el p-fluorobencensulfonat de potassi, generat a partir del clorur de p-fluoro
bencensulfonil i hidroxid de potassi aquos, reacciona amb la fosfina (PHs) en medi
basic. Aquest medi permet la desprotonacié de la fosfina i, conseqiientment, la

formacio del corresponent fosfur, Figura 1.4.

SO,CI SO;K

DMSO/KOH
+ PH; SOzK
-KCI
HZO

Figura 1.4.- Representacio sintesi de fosfines sulfonades mitjangant la substitucié nucleofila aromatica

No sols amb els fosfurs es poden sintetitzar les fosfines sulfonades aromatiques, tal i
com es demostra en el treball reportat per Paetzold [27]. En aquest cas, el fosfur es
genera per reaccio de la clorodifenilfosfina amb liti. A continuacio, aquest reacciona

amb un ester sulfonic ciclic per formar la alquildifenilfosfina sulfonada.

0.®

o
11
S=0
11
P—Cl —> P—Li + O — P
THF _O
o’ ‘o

Figura 1.5.- Esquema sintesi de fosfines sulfonades a través d'ésters sulfonics ciclics

La reaccid anterior exemplifica la via més utilitzada d’obtencid de fosfines on el grup
sulfonat es troba en la cadena alquilica. Com a electrofil, en lloc d'un ester sulfonic

ciclic, es pot emprar un sulfonat d’alquil on el grup sortint és un halogen. (Figura 1.6)
SOzM
PO+ g N\ SOM —> php” N

Figura 1.6.- Representacié formacio fosfines aliquiliques sulfonades

1.2.2 Fosfines carboxiliques
Tal i com s’ha comentat anteriorment, la via de reacci6 d’una clorofosfina amb un

reactiu de Grignard o un litiat no és compatible amb la preséncia d'un grup acid.
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Alternativament, a la literatura s’han recollit una serie de diferents aproximacions que
son compatibles amb 1'ts d’aquests reactius organometal-lics. D’aquesta manera, un
grup nitril, que és compatible amb un organoliti a baixa temperatura es pot hidrolitzar

en medi acid, un cop formada la fosfina per donar lloc al I’acid carboxilic, Figura 1.7.

Br Pth Pth
1. BuLi H,0, H*
> —_—
2. CIPPh;, -100°C
CN CN COOH

Figura 1.7.- Sintesi alternativa per a la formacié de fosfines carboxilades

Igualment, es pot preparar a baixa temperatura la arilfosfina que conté un grup brom
que, posteriorment, es fa reaccionar amb magnesi i, un cop format el magnesia, amb
dioxid de carboni, Figura 1.8. Analogament a la via de substituci6é nucleofila aromatica
per preparar fosfines sulfonades, s’ha reportat la sintesis de fosfines carboxiliques on el
nucleofil és un fosfur que ataca un anell substituit amb un carboxilat. Finalment,
I’acoblament C-P catalitzat per Pd és una altra via descrita per la sintesis d’aquest tipus

de compostos.

Br PPh, PPh,

1.Mg, Et,0, -5°C 1.Mg, Et,0, -5°C R

»

2.CIPPh, 2.co,
Br Br COOH

Figura 1.8.- Sintesi de formacié de fosfina carboxilica

Aquest procés té com a limitacié que només pot haver un anell amb grup carboxilic
contingut en l'estructura de la fosfina. Per aix0 en aquest mateix treball es mostra una
altra ruta sintetica on es pot obtenir fosfines amb un, dos o els tres anells amb grup

carboxilic.

1.3 Catalisi

La catalisi és una disciplina fonamental pel desenvolupament social i economic. Els
processos catalitics han estat i sdn essencials per sostenir una poblacié mundial com
’actual, en aspectes com l'alimentacio, vestit, salut i higiene, i també per assolir una
societat sostenible, donat 1’estalvi energetic i la reduccio de residus que comporten els
processos catalitics, en comparacié amb processos convencionals. Es per aquest motiu
que la substitucié dels processos convencionals per uns catalitzats és reconegut com un
dels postulats de la Quimica verda. [28] A titol d’exemple es por esmentar que la
majoria de productes quimics manufacturats s’obtenen a partir d'una ruta sintetica

que comporta, com a minim, una etapa catalitica. [29]



A grans trets, mitjancant catalitzadors és possible disminuir la barrera d’activacio
d’una reacci6é donada fent que aquesta s’esdevingui amb una velocitat de reaccié major
o en unes condicions més suaus. L’objectiu de la catalisi és, en conseqiiencia, permetre
realitzar una reaccid6 que no és favorable cineticament, pero si ho ha de ser
termodinamicament. L's de catalitzadors comporta un estalvi energetic i, a més,
millora la selectivitat dels processos, ja que tendeix a afavorir un (o pocs) camins de
reaccio i, com a conseqiiencia, disminueix els residus i el consum de reactius. Tot
aquest aspectes, fan de la catalisi aix0 fa que la catalisi una disciplina fonamental per a

la industria quimica.

Per definicio, un catalitzador no es consumeix durant la reaccié en la que participa.
Aixo fa que, en teoria, aquest sigui reutilitzable de manera indefinida. Malauradament,
a la practica el catalitzador va perdent les seves qualitats, ja sigui per enverinament
dels reactius, per impureses presents en la reaccid o per perdua durant les exigencies
del procés. Es a dir, cada catalitzador té un temps de vida, normalment mesurat com el
nombre de cicles catalitic en els que pot actuar abans de degradar-se, que depen de la
seva estabilitat en les condicions en que es produeix la reaccio. El parametre que
mesura l'estabilitat d’un catalitzador, en unes condicions de reaccié concretes, és el
nombre de rotacions o turnover number, normalment abreviat com a TON, que indica la

relacié entre nombre maxim de mols de substrat convertits per molt de catalitzador.

Atenent a les fases en les que es troba el catalitzadors i els reactius, hi han dos tipus de

catalisi, la catalisi heterogenia i la homogenia.

1.3.1 Catalisi heterogenia

En els processos catalitics heterogenis el catalitzador i el substrat es troben en fases
diferents. Normalment, la catalisi heterogenia es refereix a transformacions on el
catalitzador esta en estat solid i els reactius en fase gas, en estat liquid o en dissolucid.
Un exemple industrial de catalisi heterogenia és els procés Haber-Bosch per a la
obtenci6 de I’amoniac a partir de nitrogen i hidrogen, el qual és catalitzat per oxid de
ferro amb diferents additius. [30] El principal avantatge d’aquest tipus de catalisi és la
facil separacio del catalitzador dels productes de reaccid. A més, els catalitzadors
heterogenis es caracteritzen per tenir una bona estabilitat térmica, perd mostren baixa
selectivitat en comparacid als homogenis. A més, tenen tendencia a enverinar-se

superficialment, esdevenint llavors inactius.

1.3.2 Catalisi homogenia

La catalisi homogenia es caracteritza perque el catalitzador i el substrat es troben a la
mateixa fase, normalment en fase liquida o en dissolucié. Per aquest tipus de reaccions
es poden considerar quatre families de catalitzadors: els catalitzadors acid-base, els
catalitzadors enzimatics, els catalitzadors organics (organocatalysts) i els catalitzadors

constituits per compostos de metalls de transicid. Tot i que és un abus del llenguatge,
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modernament es reserva el terme de catalitzadors homogenis als constituits per
complexos de metalls de transicio, encara que aquests també son anomenats
catalitzadors organometal-lics.[31] El tret diferencial d’aquests darrers és que presenten
el centres metallics quimicament identics (single site catalysts), a diferéncia dels
catalitzadors comentats en 'apartat de la catalisi heterogenia, i per tenir un entorn
modificable amb els lligands que constitueixen l'esfera de coordinacié del metall.
D’aquesta forma és possible optimitzar, de manera relativament simple, la selectivitat
de les reaccions fent servir diferents lligands. També en aquests processos homogenis
és, en principi, més simple racionalitzar els mecanismes de reacci6 i aixo ha permes
optimitzar alguns processos. Aquest és el cas de la carbonilacié del metanol per obtenir
acid acetic. [32]

El major problema de I’aplicacié industrial de la catalisi homogenia és la separacio de
catalitzador i productes de reaccio i, eventualment, la recuperaci6 del catalitzador.[33]
Una de les estrategies més usades per la separacio del catalitzador és la destil-laci6 dels
productes, perd aquesta esta limitada a productes relativament volatils, ja que si la
temperatura requerida per a la separacié és massa alta es pot produir la degradacio,
tant dels propis productes com, en particular, del catalitzador. Per resoldre aquest
inconvenient de la catalisi homogenia, s’han desenvolupat diferents estrategies de

recuperacio del catalitzador de mescles homogenies de productes.

1.3.3 Catalisi bifasica

Alguns dels metodes emprats per resoldre el problema de la separacié del catalitzador
en els processos homogenis es basen en suportar el complex metal-lic que actua com a
catalitzador en solids insolubles en el medi de reaccio, ja sigui dissolts en una fase
suportada, com el cas de I'anomenada SLPC[34] o SAPC[35] (per les sigles en angles
Supported Liquid Phase Catalysi i Supported Aqueous Phase Catalysis, respectivament) o
directament units a solids inorganics, com pot ser la silice o a polimers insolubles en el
medi de reaccio.[36] No obstant, tots aquests metodes son dificils de manipular i sén
menys selectius que els corresponents homogenis. A més és freqiient observar perdues

del catalitzador per lixiviacié durant el seu reciclatge.[37]

Una solucio eficag que s’ha aplicat en molts processos a escala industrial és la catalisi
bifasica liquid-liquid, que consisteix en la utilitzacié de dos dissolvents immiscibles on,
en un dissolvent queda dissolt el catalitzador degut a les propietats que li confereixen
els lligands coordinats al metall, i en I’altre dissolvent es troben dissolts tant el substrat
com els productes de la reaccid. Alternativament, si els productes de reaccié son
liquids, poden constituir la segona fase de reaccio sense la utilitzacio de dissolvent. En
aquests casos, la reaccid succeeix en la interfase i per tant és necessaria una agitacié
vigorosa per tenir el maxim contacte entre la dissolucid del catalitzador i el substrat. El
procediment s’ha demostrat efica¢ en alguns casos, ja que permet una facil separacio

per simple decantacié (Figura 1.12).
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Figura 1.12.- Representacio6 del sistema catalitic bifasic liquid-liquid

Existeixen diferents tipus de catalisi bifasica liquid-liquid, depenent la natura del
dissolvent on es troba dissolt el catalitzador. Les més rellevants son amb la utilitzacio

de liquids ionics, dissolvents perfluorats o aigua.

1.3.3.1 Catalisi bifasica amb liquids ionics

En aquests processos, el catalitzador esta immobilitzat en una fase constituida per
liquids ionics. Els liquids ionics son normalment sals que es caracteritzen pel seu baix
punt de fusid, de manera que son liquids a temperatura ambient o a temperatures
lleugerament superiors. La majoria d’aquests compostos estan formats per cations
organics i anions inorganics. Els liquids ionics son excellents dissolvents d’especies
ioniques. Per aquest motiu els complexos metal-lics han de contenir lligands polars o
ionics per mantenir el catalitzador immobilitzat en la dissolucié del liquid ionic.
Aquest tipus de sistema catalitic s’ha utilitzat en reaccions de hidrogenacio[38] i de

hidroformilacio,[39] entre altres.

1.3.3.2  Catalisi bifasica amb dissolvents fluorats

En aquest tipus de catalisi bifasica es fa servir un dissolvent perfluorat immiscible amb
un dissolvent organic convencional no fluorat. L'ts de lligands perfluorats al
catalitzador fa possible que aquest quedi dissolts en el dissolvent fluorat, mentre que
substrat i productes resten al dissolvent no fluorat. El principal atractiu d’aquests
processos catalitics €s que la miscibilitat del sistema de dissolvents emprats depen de la
temperatura. A temperatura ambient els dissolvents fluorats no sén miscibles amb
molts dissolvents organics; en canvi, a temperatures més altes la solubilitat augmenta
facilitant el contacte del catalitzador amb el substrat. En alguns casos s’arriba a assolir
un sistema d’una sola fase.[40] D’aquesta forma, I'impediment de la transferéncia de
fase es veu reduit i s’obtenen millores en la velocitat de reaccio. Al final de la reacci6 és
possible tenir un sistema bifasic per refredament del medi de reaccié6 que permet
separar el catalitzador dissolt en el dissolvent fluorat, per a la seva reutilitzacio. Les
reaccions de formaci6 d’enllagos carboni-carboni[41] i de hidroformilacié d’alquens[42]
son alguns exemples on s'utilitza la catalisi bifasica amb dissolvents fluorats.
L’estrategia ve ser descrita per primera vegada per cientifics d"Exxon a finals del segle
passat, pero no ha trobat aplicacié industrial a causa de l'elevat preu dels dissolvents

perfluorats.
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1.3.3.3 Catalisi bifasica amb aigua

Aquesta és la catalisi bifasica liquid-liquid més investigada a nivell academic i la que
ha trobat més aplicacio a escala industrial.[34] Per aqueta estrategia sutilitzen
catalitzadors solubles en aigua i una fase organica immiscible, que pot ser un

dissolvent auxiliar o el propi substrat o els productes de la reaccio.

El major inconvenient de la catalisi bifasica amb aigua és la baixa solubilitat en aquest
solvent de substrats molt apolars, que dificulta el contacte amb el catalitzador obtenint-
se velocitats de reaccio lentes o impracticables. Per aquest motiu, és necessari una certa
solubilitat dels substrat en la fase aquosa i els substrats molt apolars son dificilment
emprats en aquest tipus de procés. Si el substrat és un gas a la temperatura de reaccid,
el problema es pot resoldre augmentant la pressio. Altre problema d’aquesta estrategia

és la formacio, en algunes ocasions, d’emulsions que dificulten el procés de separacio.

Per assolir la solubilitat dels catalitzadors en aigua s’utilitzen lligands que incorporin a
I'estructura fragments o grups funcionals hidrofilics. A continuacio es descriuen alguns

tipus de lligands emprats en aquest tipus de catalisi.

1.3.3.3.1 Lligands ionics

Els lligands ionics son probablement els més desenvolupats per processos de catalisi
bifasica amb aigua. Un dels procediments que s’utilitzen per obtenir catalitzadors amb
propietats hidrosolubles és la incorporacié de grups ionics en lligands que son
hidrofobs. En aquest sentit, un dels grups més caracteristics és el grup sulfonat sodic, el
qual es pot incorporar a fosfines ariliques a través de la sulfonacié directa de 1’anell
aromatic. Altres grups utilitzats en lligands tipus fosfines son les sals d’amoni. La

Figura 1.13. mostra l’estructura d’alguns d’aquests lligands.

b) Lligands amb grups fosfonats

Ph,P
-\—PO3Na2 Ph P

a) Lligands amb grups sulfonats

Ph,-P
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+
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Figura 1.13.- Estructures de varis lligands ionics

1.3.3.3.2 Lligands neutres
En aquest cas el caracter hidrofilic dels lligands es pot obtenir mitjancant grups polars

no ionics que permeten la formacié de ponts d’hidrogen amb 1'aigua, tal com grups



alcohol o amino o cadenes de polietilenglicol. Alguns d’aquest lligands es mostren a la
Figura 1.14.
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PhP O=CH,CH,0H

Figura 1.14.- Representacid estructures de lligands neutres

1.3.3.3.3 Lligands amfifilics

Una altra estrategia dintre de la catalisis bifasica aquosa és 1'tis de lligands amfifilics.
Com ja s’ha comentat en un apartat anterior, la solubilitat d’aquests lligands en aigua o
en dissolvents organics depen del pH del medi de reaccio. Per tant, el control del pH
permet la transferencia de fase del catalitzador. Aquests lligands generalment contenen
grups amina o acids carboxilics. Alguns exemples d’aquests lligands, es poden trobar
en la Figura 1.15.[18], [19], [43]

a) Lligand amb grups carboxilics b) Lligand amb grups amina

CO,H

=
Pha P\ /, Ph, P
3-n NEt, / 3-n

orto, meta i para
n=0,1,2 n=1.2

Figura 1.15.- Estructures de lligands amfifilics

1.3.4 Reacci6 de Carbonilacié

Les reaccions de carbonilacio catalitzades per metalls de transicio en fase homogenia es
troben entre les de major interes industrial. Els productes d’aquestes reaccions tenen
aplicacions la industria farmaceutica, de polimers, plastificants, i detergents entre
altres.[44] Aquestes reaccions es basen en la incorporacié d'una molecula de monoxid
de carboni a un substrat organic. Els diferents processos de carbonilacid es diferencien
per l'activacié dels atoms o molécules que s’incorporen al substrat organic a més del

monoxid de carboni, donant lloc a productes amb diferents grups funcionals.

El monoxid de carboni és una molecula poc reactiva i dificil d’activar. No obstant, els
metalls de transicié formen complexos carbonilics en condicions suaus, que activen al
monoxid de carboni coordinat. Per aquest motiu, alguns d’aquests complexos sén
utilitzats com a catalitzadors en reaccions de carbonilacid, particularment els metalls

dels grups 91 10, que son rics en electrons.

1.3.4.1 Reaccio de hidroformilacio
La reaccié de hidroformilacié consisteix en l'addicié d'un grup formil i un atom

d’hidrogen a un alque, mitjangant la reacci6 amb monoxid de carboni i hidrogen.
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D’aquesta forma s’obté 1'aldehid corresponent amb un carboni més que l'alque de

partida.

El cas més freqiient és la hidroformilacié d'un 1-alque per obtenir l’aldehid lineal o
ramificat. Es important destacar que el catalitzador que s’empra per dur a terme la
hidroformilaci6 de l'alque també pot catalitzar reaccions paralleles com la
hidrogenacio, que forma lalca corresponent, la isomeritzacié de l'alque, la
hidrogenacio6 dels aldehids obtenint els alcohols corresponents i també la condensacié
dels aldehids[45] (Figura 1.16).

RN Productes de Condensacio
Isomeritzacid ’I\
T Hidroformilacioé

_ __COIH;
RN [Co] / [Rh] /\/\n’ H

R/\/

Hidrogenacio R/\/\ * R/ﬁ)
OH

Hidrogenacio

Figura 1.16.- Reaccidé de hidroformilacié d'alquens i possibles reaccions paral-leles

Aquesta reaccid va ser descoberta accidentalment al 1938 per Roelen durant l'estudi de
la reaccié de Fischer-Tropsch amb un catalitzador heterogeni de cobalt. Anys després
es va confirmar que el responsable de la hidroformilaci6 era 'especie [CoH(CO)4] que
es formava en la fase liquida i no el catalitzador heterogeni.[46] En pocs anys es varen
desenvolupar diferents processos industrials amb aquesta reaccié (Rhurchemie, BASF,
EXXON).[47] Posteriorment, als laboratoris de Shell, es va observar que amb els
catalitzadors de cobalt funcionalitzats amb fosfines es podien realitzar les reaccions en
condicions més suaus i conduint directament dels alquens interns a alcohols lineals,
que tenen uis com detergents no ionics. Aquesta reacci6 que es catalitza amb Co2(CO)s/ i
PBus és una de les reaccions del Procés SHOP.[47] Als anys 70, Wilkinson va realitzar
un estudi demostrant l'efectivitat d'un catalitzador de rodi modificat amb
trifenilfosfina.[48] Amb aquest catalitzador és possible dur a terme la hidroformilaci6
en condicions molt suaus i presentant activitat i selectivitat més elevades que amb els
catalitzadors de cobalt. Després del desenvolupament d’aquest procés fet a Union-
Carbide[49], [50] i la seva aplicacié en la reaccié de hidroformilacié del prope, va
augmentar l'interes en el desenvolupament de nous catalitzadors basats en
Rh/fosfines[51] i els sistemes catalitics de cobalt es van veure limitats a la
hidroformilaci6 d’alquens interns i de cadena llarga com a part del procés SHOP.



El mecanisme de la hidroformilacié catalitzada pel sistema Rh-fosfina no ha sigut
determinat completament encara que s’han aillat i identificat gran part dels intermedis
[31], [34] . E1 més acceptat és el proposat per Wilkinson[48] (Figura 1.17) el qual és una
modificacié del mecanisme de hidroformilacié realitzat amb catalitzadors de cobalt
proposat per Heck i Breslow al 1961. [52]Es tracta d’'un mecanisme dissociatiu que
s’inicia amb la descoordinacié d"una molecula de CO de 'especie RhH(CO)2(PPhs)z, per
crear una vacant per la posterior coordinacié de l'alque. A continuacié s’insereix
'olefina en l'enllag Rh-H formant I'especie Rh-alquil ramificada o lineal. Aquest pas
determina la regioselectivitat de la reaccid. En aquest moment, en que el catalitzador
torna a estar coordinativament insaturat, es coordina una nova molecula de monoxid
de carboni i s’insereix en I’enllag Rh-alquil conduint a la formaci¢ de 1'especie Rh-acil.
A continuacié s’addiciona una molecula d’hidrogen mitjancant una reaccié d’addicié
oxidant, seguida de I'alliberament de 1'aldehid corresponent a través d’una eliminacio6
reductora, que regenera l'especie catalitica inicial. Encara que el pas determinant de la
reaccio depen de les condicions de reaccid, s’accepta que en condicions estandard de
hidroformilacié la velocitat bé determinada per les primeres etapes de la reacci6. Aixo
inclou la dissociacié del CO, la coordinacié de l'alque i la insercid migratoria de la
olefina a I’enllag¢ Rh-H.

H H
PQ -P, +CO \ |
CcoO
P = Fosfina Etapa Lenta
P I
\Rh— |
R
IT co
insercio
- ) olefina
eliminacio
reductora
R
H
o ﬁ/\/R 2 H
P H ) ) insercié CO P\
:Rh: > Rh=—CO
P*| “H w P
co H, co

Figura 1.17.- Representaci6 del mecanisme de hidroformilacié utilitzant un catalitzador de rodi

Com s’ha esmentat anteriorment, l'estructura del complex Rh-alquil determina la
regioselectivitat del procés. Al mateix temps, aquesta estructura ve determinada per la
naturalesa i la concentracio de la fosfina. Val a dir que no és aquesta la tinica propietat

del comportament del catalitzador que pot ser modificada pels lligands. L’activitat i la
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velocitat de reaccié en la hidroformilacid, com en moltes altres transformacions
catalitiques, venen donades per les propietats esteriques i electroniques dels lligands.
En aquest cas, més concretament, és ben conegut l'efecte positiu en la velocitat de

lligands m-acceptors, com les fosfines trifluorometilades, [53]-[58]

La reaccié de hidroformilaci6 bifasica liquid-liquid amb aigua és una de les reaccions
bifasiques més estudiades.[59] Al 1984 va comengcar l'aplicacié de la hidroformilacié
aquosa de prope a nivell industrial per Ruhrchemie/Rhone-Poulenc[34], que utilitzava
un catalitzador de rodi funcionalitzat amb el lligand sulfonat, la seva forma de sal
sodica, vulgarment anomenada trifenilfosfina trisulfonada TPPTS, sintetitzat per
Kuntz.[60] Aquest sistema va resultar ser molt actiu i molt selectiu cap a la formacio6 de
I’aldehid lineal i des de llavors, ha augmentat I'interes en la hidroformilacid bifasica i

pel disseny de nous lligands hidrosolubles. [61]
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2 Objectius i antecedents

L'objectiu general d'aquesta part de la tesi és el disseny i sintesi de nous lligands per
obtenir catalitzadors que formin sistemes catalitics amb elevades activitats, velocitats i
selectivitats. Aquests processos, a més, han de permetre reutilitzar i separar de forma

facil el catalitzador dels productes formats mitjangant processos catalitics bifasics.

Anteriorment en el grup de recerca, Daniel Peral[1] va realitzar la sintesi de fosfines
triariliques funcionalitzades amb grups sulfonats i trifluorometil a través de la
sulfonacié de fosfines trifluorometilades amb oleum. Es interessant destacar que
durant la reaccio de sulfonaci6 de la fosfina PPhAr2r" amb oleum i acid boric, aquest
ultim amb un paper important front la oxidacio, es va observar una reacci6 secundaria
a temps de reaccié més llargs als habituals en aquests procediments que consistia en la
hidrolisis del grup trifluorometil (CFs) formant un grup carboxilic, Figura 2.1. Cal
destacar que a la literatura ja s'havia observat la hidrolisi del CFs [2], [3] esdevenint

acid carboxilic, pero en cap cas amb 1'is de fosfines com a substrats.

F4C. : : _CF; FsC : : CF; F,C : LCOONa
P i) H3BO3/H,S0, P : P
ii) oleum .
-
iily NaOH/H,0 /@ /@
NaO,S NaO,S

PPhATr,PF NaPArSAr,PF Na,PArSArPFArPC

Figura 2.1.- Representaci6 de la reaccié de sulfonaci6 de la fosfina PPhAr2pF conjuntament amb la
hidrolisi del grup trifluorometil observat per Daniel Peral

A més, Daniel Peral durant la realitzacid de la seva tesi, va observar que la hidrolisi del
grup trifluorometil no és en funcid del grup sulfonat, és a dir, que era possible la sintesi
de fosfines carboxilades a través de la hidrolisi del grup CFs sense la necessitat de
haver-hi un grup sulfonat en la estructura de la fosfina. Una prova d'aquesta
observaci6 és que a partir de la fosfina PArs** es va realitzar la sintesi de la fosfina
carboxilada PArpCAr2F, Figura 2.2.

FsC CF, FsC COONa
C Np” C i) H3BO4/H,S0, @LPJ©

ii) oleum
—_—_
iii) NaOH/H,0

CF3 CF;
PAr;P" NaPAr,PFArPC

Figura 2.2.- Representaci6 reaccio hidrolisi del grup trifluorometil a partir de la fosfina Parsp¥
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Posteriorment en el grup de recerca es va fer un seguiment de la hidrolisi del grup
trifluorometil amb diverses fosfines neutres amb grups trifluorometil. Aquest treball es
va dur a terme per Daniel Herrera durant la seva tesi[4] on va desenvolupar un
procediment de separacidé i de purificacid de les fosfines carboxilades basat en la

solubilitat d'aquestes en diferents dissolvents organics en funci6 del pH del medi.

Tenint en compte els antecedents descrits anteriorment, en aquesta tesi es pretén
sintetitzar triarilfosfines funcionalitzades amb grups sulfonats, trifluorometil i
carboxilats, Figura 2.3, agafant com a referencia la sintesi de fosfines amb estructura

semblant, sintetitzades amb anterioritat al grup de recerca.

7 (d
FiC— =
P
t ~S0;H

Figura 2.3.- Representacio estructura de les fosfines objectiu a sintetitzar

L’interes d'aquestes fosfines radica en el bon caracter hidrofilic atorgat pel grup
sulfonat el qual les fa adients per a l'aplicacié en catalisi bifasica liquid-liquid en fase
aquosa. A més l'extraordinari caracter m-acid degut a la presencia del grup CFs en la
estructura ajuda a la seva estabilitat en front a 1'oxidacio i millora la velocitat de
processos catalitics com és el cas de la hidroformilacié d'alquens. Finalment, la
incorporacié del grup carboxilic en la seva estructura augmenta la versatilitat dels
productes degut a la seva possible derivatitzacio per a millorar la solubilitat de

substrats poc polars en aigua o per dur a terme ancoratges en suports solids.

Seguidament es pretén avaluar la hidrolisi del segon grup trifluorometil de les fosfines
PPhAr2F amb oleum i acid boric per tal d'obtenir fosfines sulfonades i carboxilades del
tipus PArSAr:¢. Aquest ultim tipus de fosfines, tot i no tenir les propietats rt-acides tan
marcades degut a I'absencia de substituents trifluorometil, pot resultar interessant per
seva derivatitzacié en forma, per exemple, d’ésters de cadena llarga, ja que serien

lligands amb propietats tensioactives per a processos catalitics bifasics.
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3 Resultats i discussio

3.1 Sintesis de fosfines

Com s’ha esmentat en els apartats anteriors, el present treball es centra en la preparacio6
de triarilfosfines funcionalitzades. El punt en comti de tots aquests compostos és que
un dels tres anells aromatics esta substituit amb un grup sulfonat en posicié meta
respecte 'atom de fosfor. Els altres dos anells de I'esquelet triarilfosfina contenen dos
grups carboxilics cadascun o un grup carboxilic i un grup trifuorometil, d’acord amb
I'estructura general mostrada a la Figura XX. Aquests dos grups -CFs o -COOH poden
estar en posicid meta en una familia de lligands i en posicié para en l'altre. En la
preparacié d’aquets lligands també es formen, com especies intermedies, els derivats
sulfonats a un anell i amb grups trifluorometil als altres dos, sigui en posicions meta o
para. El derivat para va ser descrit a la tesi doctoral de D. Peral i és es comercialitza
actualment a través de 'empresa Strem sota llicencia de la UAB, amb el nom de
p-Dan2phos. El derivat meta ha estat preparat per primera vegada a aquesta tesis. La
Figura 3.1 mostra les estructures totes d’aquestes fosfines, de les fosfines usades com
reactius de partida per a la seva sintesi, aixi com els acronims emprats allarg d’aquests

apartats.

/@ ROOC\©\ ©/000R : : F5C COOR
ROOC P COOR P F5C P COOR : ~p° :
f SO3;R t ~SO;R t “SO;R t ~SO,R

R=H: PArSAr,m R=H: PArSAr,P¢ R=H PArSAr,FAr,m¢ R=H PArSAr,PFAr,PC
R=Na: NazPArSAr,m¢ R=Na: NazPArSAr,P¢ R=Na Na,PArSAr,”FAr,m¢ R=Na Na,PAr°Ar,PFAr,P¢

F3C P CF3 P F3C P CF3 P
SOsR t ~SO;R t @

R=H PArSAr,™ R=H PArSArF PPhAr,"F PPhAr,*®
R=Na NaPArSAr,™" R=Na NaPArSAr,*F
(p-Dan2phos)

Figura 3.1.- Estructura general dels lligands triarilfosfina emprats en aquest treball amb els seus
acronims

Per a preparar aquesta familia de fosfines sulfonades es parteix de les corresponents
fosfines neutres bis(trifluorometilfenil)fenilfosfines, ja siguin substituides en para, és a
dir, la bis(4-(trifluorometil)fenil)fenilfosfina (PPhAr2"f) o en posicio meta, bis(3-
(trifluorometil)fenil)fenilfosfina (PPhAr2"f). La reaccié d’aquestes amb una mescla
d’oleum, acid sulftric i acid boric dona lloc als productes sulfonats per una reaccio de
substitucio electrofilica aromatica. En aquest aspecte, és important destacar el paper de

I’acid boric en la proteccid de les fosfines front a la oxidaci6. Aquest acid reacciona amb
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el trioxid de sofre per formar el superacid (HsSO4)[B(HSOs)4], que és capag de protonar
les fosfines feblement basiques, per I'efecte inductiu dels grups trifluorometil. Aquesta
protonacié és fonamental en la proteccié de la fosfina front 1'oxidacié pel trioxid de
sofre. Al mateix temps, la presencia d’aquest superacid és responsable de la
protonacié d'un dels atoms de fluor dels grups trifluorometil, formant un carbocatio
sobre I'atom de carboni, en la primera etapa del procés d’hidrolisi del grup CFs. Els
detalls del mecanisme d’aquesta reaccié d’hidrolisi de grups triflurometil en fosfines
ariliques han estat investigat a la tesi doctoral de D. Herrera.

L’esquema general de les reaccions que condueixen a les fosfines carboxiliques

sulfonades es representa a la Figura 1.1.

’d 7 ” A
— —CF —_— —_—
FSC @\PQ 3 i FSC @ p CF3
@
t i: SO;H

a) H;B04/S04/H,S0,

b) H,0 li
z 2N
HOOC—@\ /GCOOH Hooc—@ /C’—CFa
i

@ @
SO;H SO;H

Figura 3.2.- Representacid de les estructures de les fosfines obtingudes a partir de les triarilfosfines
neutres trifluorometilades per reaccié amb oleum i acid boric

B

Com es pot veure a la Figura 3.2, mitjancant aquest procediment de sintesi basat en les
dues reaccions esmentades, s'obtenen diferents fosfines triariliques. L’obtencié d'una o
altra dependra del temps de reaccio i les condicions emprades. Aquesta ruta sintetica ja
havia estat desenvolupa al grup de recerca per a la sintesis de fosfines sulfonades i
trifluorometilades, que correspon a la primera etapa de 1'esquema sintetic de la Figura
1.1 (refs Peral,) pero 'aplicacié de les condicions que faciliten les dues reaccions en un
unic procediment sintetic (one pot), obre una nova via per a la preparacid directa de
noves fosfines sulfonades i carboxiliques. Com s’ha discutit a la introduccio, aquests
tipus lligands no son facilment accessibles pels procediments habituals de sintesis de

fosfines.

Les fosfines de partida utilitzades per a la formacié de les fosfines sintetitzades en
aquesta tesi son la bis(3-(trifluorometil)fenil)fenilfosfina (PPhAr2"f) i la bis(4-
(trifluorometil)fenil)fenilfosfina (PPhAr2rF).

3.1.1 Sintesi de les fosfines neutres trifluorometilades PPhAr"f i PPhAr2*
La sintesi de les fosfines neutres que han estat utilitzades com a productes de partida

en la preparacié de les fosfines sulfonades es va realitzar pels procediments habituals,



a partir de la reaccio dels reactius de Grignard adients amb la diclorofenilfosfina,
(Figura 3.3). Es prepara el corresponent reactiu de Grignard per reaccié del bromur
d’aril trifluorometilat amb magnesi. Aquest s’afegeix sobre una dissolucié de la
diclorodifenilfosfina en dietil eter per formar la triarilfosfina corresponent. Els
productes sintetitzats han sigut completament caracteritzats per les tecniques habituals
que inclouen el RMN multinuclear ("H, *C, F i 3'P).

Els espectres de RMN de *'P{!H} mostren un singlet al voltant de 6 ppm corresponent a
la zona de triarilfosfines. Aquesta tecnica és particularment util a 'hora de determinar
la puresa de les fosfines obtingudes, ja que els 0xids de les fosfines apareixen al voltant
de 30 ppm. Per altra banda, els espectres de RMN de F{'H} mostren un tnic singlet
proper a -65 ppm corresponent al grup trifluorometil.

Als espectres de RMN de *C d’aquestes fosfines, la presencia dels nuclis *'P i '°F donen
lloc a una varietat de multiplets on s’observen les constant d’acoblament C-P i C-F

caracteristics.

3

CF
- Mg z PPhCI, N p-CF3: PPhAr,PF
\{ éter ~ I m-CF3: PPhAr,™F

CF, \CF3 @

Figura 3.3.- Reaccié formacié de les fosfines neutres PPhAr:™F i PPhArPF

3.1.2 Estudi de les reaccions de sulfonacio i d’hidrolisi del trifluorometil de la
bis(3-(trifluorometil)fenil)fenilfosfina (PPhAr2"F)

3.1.2.1 Sintesi de 3-(bis(3-(trifluorometil)fenil)fosfino)benzensulfonat de sodi
NaPArSAr2mF

/©\ ’©\ ') Ha804/H;50, /@ /@\
F3C P CF; oleum F\C P CF,
f ii) NaOH !

SO;Na
PPhAr,™ NaPArSAr,™"

Figura 3.4.- Representacio de la sintesi de NaPArSAr.F

A la seqiiencia de reactivitat de les fosfines amb oleum i acid boric, mostrada a la
Figura 3.2, el primer producte observat és el que correspon a la sulfonacié de I'anell
aromatic no substituit, PArSAr:"F. Aquesta fosfina pertany a una familia de fosfines
sulfonades i amb grups trifluorometil, la sintesi de les quals van ser desenvolupades i

patentades previament al grup de recerca, i que, com s’ha comentat anteriorment, es
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comercialitzen actualment amb el nom de Dan2phos. No obstant, la fosfina que ocupa
aquest apartat, és a dir, la que presenta els grups trifluorometil en posicié meta, s’ha

sintetitzat per primera vegada a la present tesi doctoral.

En la determinaci6 de les condicions optimes de sintesi d'aquesta fosfina s’han assajat
diferents combinacions de les variables de reaccid, emprant com a punt de partida les
concentracions de trioxid de sofre i d’acid boric establertes per la preparacio d’altres
membres d’aquesta familia de fosfines. Aquestes son 5 equivalents de Hs:BOs i 70
equivalents de SOz d’acid sulftric com dissolvent. En I'experiencia previa del grup en
aquest tipus de reaccions era que quantitats més altes de SOs afavorien la oxidacio de
les fosfines i que I'augment de ’acid boric, tot i tenir un paper important en la reduccié
d’aquesta oxidacid, dona lloc a reaccions de sulfonacio més lentes. Les condicions

assajades es mostren en la Taula 3.1.

Optimitzacions
n°1 n®2 n°3
Equivalents HsBOs 5 2,5 2,5
Equivalents SOs 70 70 35

Taula 3.1.- Relacions estequiometriques emprades dels reactius emprats en la optimitzacié de sintesi de
PArSAr™F

El procediment emprat en aquestes reaccions és el segilient. Es dissol la fosfina
PPhAr:™F en una dissolucié que conté 1’acid boric dissolt en acid sulfaric concentrat. A
continuacid, la mescla es refreda en un bany d’aigua i gel i s’afegeix el SOs en forma de
oleum (65% SOs en H2SOs). El seguiment de la reaccié amb el temps es va realitzar
mitjancant els espectres de RMN de *P{'H}. Cada aliquota de la reaccio6 va ser tractada
amb aigua a 0°C per tal d'aturar la reaccié. Posteriorment, les fosfines en la seva forma
neutre, van ser extretes amb eter dietilic. Una vegada feta l'extraccio, s'evapora el

dissolvent per a registrar 1'espectre de RMN de 3'P del residu solid obtingut.

D'acord amb l'estudi comparatiu entre les diferents condicions de reaccié assajades, la
que dona un millor rendiment és la descrita com optimitzacié n® 3, Taula 3.1; 2,5
equivalents de HsBOs, 35 equivalents de SOs, i dues hores de reaccid tal i com es pot
concloure dels espectres de RMN de *'P de la Figura 3.5. En aquest temps de reaccié la
fosfina majoritaria és la PArAr"f. Com és d'esperar, 1'evolucié del sistema de reaccid
tendeix cap a la formacié de les fosfines mono- i dicarboxiliques PArSAr"*Armc i
PArSAr2"¢, a partir de la hidrolisi del grup trifluorometil, arribant a ser aquestes les
fosfines majoritaries de la mescla de reacci6. No obstant, les condicions emprades per
la sintesi de la fosfina sulfonada PArSAr."f no son les optimes per a la sintesi de les
fosfines carboxiliques, ja que els temps de reaccié per obtenir aquestes com productes
majoritaris de la mescla son considerablement llargs, afavorint l'oxidacié de les

fosfines.



120h
PArSAr.mC
48h « :

32h

24h

4h /| N\

J\
AR A NN A A e A A A A AN W L s e A S,

A
2h PArSArmf —»|
Ww W

Oh | 4—PPhAr»"

T T T T T T T T T T T T T T
‘5.0 5.4 5.8 6.2 6.6 7.0 -7.2 74 -7.6 -7.8 -8.0
f1 (ppm)

Figura 3.5.- Espectres de RMN de 3'P{'H} en CDCl::MeOH (5:1) en les que es mostra I’evolucio de la
reaccid de la fosfina PPhAr2"f amb 2,5 equivalents de HsBO:s i 35 equivalents de SOs.

Quan s"usen 2,5 equivalents d’4cid boric i 35 de trioxid de sofre, a les 24 hores de
reaccio comenga a produir-se la segona hidrolisi del grup trifluorometil. En aquest
punt, encara s’observa la fosfina sulfonada amb els dos grups trifluorometil PArSAr>"F.
Aixo mostra que, a diferencia del que passa amb les reaccions d’hidrolisi del primer
grup trifluorometil i la sulfonacio, que son essencialment seqiiencials, les reaccions
d’hidrolisi dels dos grups trifluorometil no ho sén. Es a dir, la segona hidrolisi
comenca abans de la finalitzacio de la primera. Malgrat aixo, com es pot observar a la
Figura 3.5, a les dues hores de reaccid, quan la fosfina majoritaria és la PArSAr>f, hi ha
la presencia d’una petita quantitat de PArSAr"*Ar”c. No s'ha trobat un metode per a la
separacio d'aquestes dues fosfines i, per aquest motiu, el temps de reaccio establert per
a la sintesi de PArSAr>"f es va disminuir a 1,5 hores evitant la hidrolisi del grup
trifluorometil. En aquesta solucié de compromis, el rendiment de la reaccio es sacrifica
per la puresa del producte, ja que I'etapa de sulfonacié no s’ha completat, restant la
fosfina de partida a la mescla de reaccid, pero la separacié d’aquesta del producte de

reaccio de la fosfina sulfonada és relativament simple.

De la mateixa forma que amb el procediment realitzat durant el seguiment de la
reaccid, una vegada ha transcorregut 1,5 h de reaccio, la mescla resultant s'addiciona
amb molta cura sobre aigua desgasada i a 0°C. Seguidament, s’extreu la dissolucié amb
eter dietilic, s'evapora el dissolvent de la fase organica fins a sequedat i el solid

obtingut s'analitza per RMN de 3'P{'H} per determinar la composicié exacta de la
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mescla de fosfines i 0xids. En les sintesis realitzades sota les condicions descrites, s'ha
obtingut, en el millor dels casos, un minim d'un 10% d'oxid de la fosfina PArSAr>"F. La
formacié d'aquesta impuresa és un greu inconvenient, ja que no sha trobat un
procediment efica¢ de separacid de la fosfina carboxilica del seu oxid. Acceptant que,
en aquesta etapa, la formaci6 de I'0xid de fosfina és afavorida per la elevada exotermia
de la reaccié del SOs amb l'aigua, es va plantejar aturar la reaccié substituint 1'aigua per
metanol a baixa temperatura, amb un doble objectiu. D'una banda, reduir la
temperatura a la que té lloc el quenching de la reaccié per hidrolitzar el SOs no
reaccionat. D’altra banda, formar 1'éster metilsulfonic de la fosfina PArSAr>"f amb la
intencidé de, posteriorment, assajar la reduccido de I'oxid de fosfina per reacci6 amb
HSiCls, de manera analoga amb el procediment descrit per Larpent.[Synth Commun
1991 21 495] Per desenvolupar aquesta estrategia es va realitzar de nou la sintesi de la
PArSAr2"F en les condicions esmentades anteriorment, realitzant el quenching de la
reacci6 amb metanol a -95 °C. Inevitablement, aquest procediment comporta la
formacié de sulfat de metil per reaccié del SOs amb metanol. Per tal d’hidrolitzar
aquest compost altament toxic, seguidament s’afegeix aigua a la mescla de reaccio. A
continuacio es va seguir amb el procediment establert i per tant, una vegada evaporat
l'eter dietilic, es va analitzar el solid obtingut mitjangant els espectres de RMN.
Malauradament, l'espectre de RMN de 'H no va mostrar cap senyal a la zona esperada
pels esters metilics d’acids arilsulfonics. Per contra, s'observa un senyal a 3,8ppm
corresponent a CHsHSO: provinent de la hidrolisi incompleta del sulfat de dimetil. Per
tant, a I'extracte obtingut amb Et:0O es va afegir HCl(aq) per assegurar la hidrolisi de
CH:3HSOxs i seguidament es va reextreure la fosfina amb eter dietilic, obtenint-e un
residu lliure de CHsHSOu L’avantatge més important d’aquest assaig, en el que es va
usar metanol per aturar la reaccid, va ser una disminucié en de la quantitat de la
impuresa d'oxid de fosfina, respecte el procediment estandard, que feia servir aigua en
el tractament de la mescla de reaccio6 sulfarica. Les quantitats d’0xids observats amb el
tractament amb metanol oscil-laven entre el 2 i un maxim del 7%. Per tant, encara que
no s'ha pogut obtenir l'ester sulfonic, si s’ha aconseguit una millora en el procés
d'obtenci¢ de la fosfina amb una reduccié considerable en la quantitat d'oxid format.
Aquests resultats permeten concloure que l'elevada proporcié d'oxid de les reaccions
aturades amb aigua, tal i com s’havia suposat, era deguda a l'augment de la
temperatura de la mescla de reaccié produida per I'exotermia de la reaccié del oleum

amb aigua.

Per tal d’evitar la formacié CHsHSOs en el quenching, es varen assajar diferents
proporcions de metanol/aigua en el tractament de la mescla sulftrrica de reaccio. Es va
trobar que una proporcié metanol/aigua de 1:9 a una temperatura de - 30°C és adient
per evitar la formacid una quantitat significativa d'oxid. Tot i que amb aquesta mescla

no s’evita completament la formacié de CHsHSOs, el que comporta tractar la mescla



amb una dissolucié aquosa de HC], s’evita d’aquesta composicio la presencia de grans
quantitats de CHsSOs durant el procés d'obtenci6 de la PArSAr>"F.

La fosfina sulfonada NaPArSAr>"fobtinguda pel procediment anterior conté la fosfina
neutra de partida PPhAr2"f, ja que el temps de reaccio es va disminuir a 1,5 hores per
tal d'evitar la presencia de la fosfina carboxilica PArSAr". El procediment de
purificacié emprat va ser el mateix que el descrit a la tesi de D. Peral per fosfines de la
mateixa familia. Aquest consisteix en dissoldre la fosfina en metanol i neutralitzar el
grup sulfonic amb una solucié amb NaOH dissolt en metanol (ca. 0,2 M). A continuacio
s'evapora el metanol i es renta el residu, format per sulfat sodic, la forma de sal sodica
de la fosfina NaPArSAr>" i la fosfina neutre PPhAr>"f, amb ciclohexa, per tal d'extreure
la fosfina neutra. Finalment, la sal sodica de fosfina sulfonada NaPArSAr>"f es separa

del sulfat de sodi extraient-la amb metanol i evaporant 1'extracte al buit.

Sintesi de 3-((3-sulfonatofenil)(3-(trifluorometil)fenil)fosfino)benzoat de sodi
Na:PArSAymEAymC

LA, mem AL,
FsC P CFy __ MSOs  p ¢ P COONa
t ii) NaOH
SO,Na

F
PPhAI’zm NazPArSArmFAr"’c

Figura 3.6.- Reaccid de sintesi de la m-triflusuca

Com s’ha comentat a l’apartat anterior, la fosfina sulfonada, carboxilica i
trifluorometilada, es pot preparar usant amb les condicions de 2,5 equivalents de
HsBOs i 35 equivalents de SOs en un temps de 24 hores de reaccié. En aquest punt
(Figura 3.5) s’observa un x% d’aquesta fosfina, juntament amb un y% del producte
sulfonat i un z% del producte dicarboxilat. No obstant, en la optimitzacié n° 1, que fa
servir 5 equivalents d’acid boric i 70 de trioxid de sofre, on les condicions sén més
forcades (Taula 3.1), la proporcié de m- Na:PArSAr*Ar"C arriba al seu maxim a les 6
hores de reaccio, Figura 3.7. Aquestes condicions sén més adients per a la sintesi
d’aquesta fosfina, ja que la reduccié de temps de reaccié suposa menys formacid
d'oxid de la fosfina. Per tant, les condicions Optimes per a la sintesi de
Na:PArSAr Ar¢ sén usar 5 equivalents de HsBOs, 70 equivalents de SOs en durant 6

hores de reaccio.
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Figura 3.7.- Espectres de RMN de *'P{'H} en CDCl::MeOH (5:1) de I’evoluci6 de la reaccié de la fosfina
PPhAr"f amb 5 equivalents de HsBOs i 70 equivalents de SOs.

Com es pot observar en a la Figura 3.7, en aquestes mateixes condicions de reaccio,

s'observa que la formacio de la PArSAr2¢ es completa després de 120 h de reaccio

El metode emprat per a la purificacié de la fosfina PArSArfAr"c es basa en el
procediment descrit per Caron. Aquest metode consisteix en una extraccio selectiva en
funcié del pH, usant una mescla d’aigua i un dissolvent organic immiscible, que conté
n-trioctilamina. S’aconsegueix d’aquesta forma la solubilitat de les fosfines en el
dissolvent organic en forma de sals de trioctilamoni En augmentar gradualment el pH,
afegint NaOH a la fase aquosa, les fosfines es poden extreure selectivament a aquesta
fase com a sals sodiques, a causa dels seus diferents pKa de les fosfines. Per tant, una
vegada completada la reaccid, la mescla sulftrica es tracta amb metanol:H20 (1:9) a -
30°C. Les fosfines s’extreuen a continuacié amb eter i s’ailla el cru per evaporacid del
dissolvent. Tot seguit, el solid es redissol en una mescla d'aigua i tolue. En aquest
moment les fosfines es troben dissoltes en la fase aquosa. Seguidament, s'acidifica la
dissolucié aquosa a pH 2, i s’afegeixen tres equivalents de n-trioctilamina, la qual cosa
provoca que les sals de trioctilamoni de les fosfines passin a la fase organica. A
continuacio s’afegeix NaOH(aq) a la mescla, controlant el pH de la fase aquosa per
formar la sal sodica de la fosfina Na:PArSAr"*Ar”c i extreure-la a la fase aquosa. Per a
determinar el pH adient per a la purificacid d’aquesta fosfina, es va estudiar la
separacio selectiva a pH controlat de les fosfines i els 0xids presents en la mescla de
reaccid. Com es veura a continuacio, els factors que determinen el pH d'extraccié a la

fase aquosa de cada especie son els que caldrien esperar de la seva polaritat. Es a dir,



les sals sodiques dels Oxids de fosfina s'extreuen a valors de pH més acids que les sals
de les fosfines corresponents. Analogament, la sal trianionica NasPArSAr2"C s'extreuen
a un pH més acid que la dianionica Na2PArSAr"*Ar"C i aquestes a un pH més acid que
la monoanionica NaPArSAr>"F. El seguiment de les extraccions es va fer mitjangant
I'analisi dels espectres de RMN de *'P{'H} del contingut de les dues fases, a mesura que
s'augmentava el pH de la dissolucié aquosa. Amb els espectres obtinguts es va
observar que les sals sodiques de tots els oxids de fosfina juntament amb la sal sodica
de la NasPAr®Ar2"¢ és la primera que passa a la fase aquosa. Aixi, a pH 6,5 només
resten a la fase organica les sals de n-trioctilamoni de la fosfina Na2PArSAr*Ar~¢ i de la
NaPArSAr>"F. Seguidament, a pH 8 la fosfina dianionica Na:PArArFAr"¢ s’extreu a la
fase aquosa en forma de la sal sodica, mentre que la fosfina NaPArSAr>"f roman a la

fase organica en forma de sal de n-trioctilamoni.

Amb aquests resultats es pot concloure que el metode d'extraccié a pH controlat és
eficient per obtenir la fosfina Na:PArSAr"Ar”c, ja que és possible separar la fosfina
desitjada dels oxids i de les altres fosfines presents a la mescla de reaccid. De forma
resumida, el procediment de purificacié consisteix en dissoldre el cru de la reaccio,
extret amb eter dietilic, en una mescla d'aigua i tolue. Seguidament, s’acidifica a pH 2
afegint n-trioctilamina. S'addiciona de forma controlada NaOH(aq) fins a pH 6,5. En
aquest punt es descarta la fase aquosa que conté les sals sodiques dels 0xids de fosfina i
la fosfina trianianica NasPArSAr>"C. A continuacio es torna a afegir aigua i es segueix
addicionant NaOH(aq) fins a pH 8. Aquesta vegada es descarta la fase organica i, un

cop evaporada la fase aquosa, s'obté la fosfina Na2PArSAr"Ar< pura.

3.1.2.2 Sintesi de 3,3"-((3-sulfonatofenil)fosfinadiil)dibenzoat de sodi (m-casuca)

@\ ©\ i) HyBO4/SO4 @ /©\
FsC P CF, H,S0, _ NaoOC P COONa

3

—i
t ii) NaOH @\
SO3Na

PPhAr, " NazPArSAr,™

Figura 3.8.- Representacio6 de la reacci6 de sintesi de m-casuca

Com s’ha comentat a I'apartat anterior, usant les condicions de reaccié optimitzades
per a la sintesi de la fosfina monocarboxilica PArSAr*Ar”c es pot obtenir la fosfina
dicarboxilica PArSAr."¢, pero el temps de reaccié per produir la sulfonacid i les
hidrolisis dels dos grups trifluorometil és excessiu i la reaccié6 comporta I'oxidacié
d’una fraccié important dels productes de la reacci6 als corresponents oxids de fosfina.
Per aquest motiu, l'estrategia inicial per preparar la PAr°Ar>"¢ va ser augmentar els

equivalents dels reactius. Després d'una serie d'optimitzacions, es va determinar que
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les millors condicions per obtenir aquesta fosfina era usar 20 equivalents de HsBOs, 150

equivalents de SOs i un temps de reaccié de 72 hores aproximadament, Figura 3.9.
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Figura 3.9.- Espectres de RMN de *P{'H} en CDCl::MeOH (5:1) de I'evolucié de la reaccié de la fosfina
PPhAr:"f amb 20 equivalents de HsBOs i 150 equivalents de SOs.

Encara que el temps de reacci6 és llarg, 'augment en el nombre d’equivalents d’acid
boric fa que la fosfina estigui més protegida en front a 1'oxidacio, formant tan sols

aproximadament un del 6% d’0xid després de 72 hores.

La Figura 3.9 mostra presencia de dos noves senyals, que no havien estat observades
en les condicions de reacci6 emprades per a la sintesi de la triflusuca. Aquestes
corresponen corresponen a les fosfines PPhAr"fAr”c i PPhAr2"€, és a dir, fosfines en les
que s'ha produit la hidrolisi del grup trifluorometil per formar els acids carboxilics
abans de la sulfonacié de I'anell no substituit. Tots els resultats previs a aquesta reaccio,
havien mostrat que la reaccié de sulfonacio era sempre més rapida que la hidrolisi del
grup trifluorometil, pero els resultats de la Figura 3.9 revelen que, depenent de les
condicions de reaccio, el procés d’hidrolisi dels grups -CE3 pot ser més rapid que la
sulfonacid i que, per tant, la formacio de la fosfina NasPArSAr."Ces pot formar també a
partir de la sulfonacio de la fosfina dicarboxilica PPhAr2"C, Figura 3.10.
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Figura 3.10.- Possibles rutes sintetiques segons els productes observats per RMN de 3'P{*H} de la reaccid
de la fosfina PPhAr.”F amb oleum i boric

Una vegada determinades les condicions de reaccio, es va tractar la reaccidé seguint el
mateix procediment emprat en la sintesi descrites en els apartats anteriors. Es va aturar
la reacci6 amb metanol:aigua 1:9,extraient posteriorment el cru de la reaccié6 amb eter
dietilic. En aquest punt, pero, el rendiment obtingut després d'evaporar 1'eter dietilic
era considerablement inferior al esperat en comparacié amb la sintesis de les fosfines
anteriors realitzades. Es va arribar a la conclusié que com aquesta fosfina té un caracter
més polar que la resta de les fosfines obtingudes (té tres protons acids), la seva
solubilitat en eter dietilic és menor que les altres fosfines i per tant, el coeficient de
repartiment eter/aigua és menys favorables que en les fosfines descrites anteriorment.
Es va assajar la formaci6 de les sals trioctilamoniques directament en la mescla
metanol:aigua i aixi evitar la perdua de fosfina durant el procés d'extraccio. Per tant,
després de 1'addicio de la solucié de reacci6 sobre la mescla de metanol:aigua 1:9 es va
afegir NaOH(aq) fins a pH 2 i, a continuacio, 3 equivalents de n-trioctilamina dissolts
en tolue. En aquest punt, les fosfines passen a la fase organica degut a la formaci6 de
les sals trioctilamoniques corresponents i per tant ja es pot descartar la fase aquosa
sense perdre la majoria del producte sintetitzat. El desavantatge d'aquest procés
alternatiu és neutralitzar una dissolucié fortament acida com és la mescla de
metanol:aigua una vegada aturada la reaccid, ja que provoca una exotermia que
afavoreix la formacié d'oxids. Per tant, aquest procediment no és aconsellable per a les

fosfines que son prou solubles en Et:0.
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El procediment per separar la fosfina m-casuca de la resta d'especies formades durant
la reaccié també es basa en la extraccié a pH controlat. En aquest cas, 1'extracci6 dels
oxids de les fosfines es produeix a pH 5,4, que és el pH al que passen com sals
sodiques, mentre que a la fase organica roman PArSAr*Ar”¢ i PArSAr>"¢ en forma de
sal de trioctilamoni. Seguidament l'extraccié de la sal sodica NasPArsAr2" a la fase
aquosa es produeix a pH 6,5. L’evaporacié d’aquesta dissolucié6 permet obtenir la

fosfina pura.
3.1.3 Reaccié amb bis(p-trifluorometilfenil)fenilfosfina PPhAr»*

3.1.4 Sintesi de 4-((3-sulfonatofenil)(4-(trifluorometil)fenil)fosfino)benzoat de sodi

(p-triflusuca)

FsC CFs FsC COONa
i) HyBO4/SO;
P P

H,SO0,

—
t ii) NaOH
SO;Na

PPhAr,PF Na,PArSArPFArPC
Figura 3.11.- Reacci6 de formacié de la NazPArSAr*fArr¢

Com ja s'ha comentat, la p-triflusuca va ser la primera la primera triarilfosfina
carboxilada, provinent de la hidrolisi de un grup -CFs,. Es va identificar accidentalment
com una impuresa de la sulfonaci6 de la fosfina PPhAr»¥, durant la realitzacié de la
tesi de Daniel Peral. Les condicions de reaccié amb les que va detectar la formacio
d’una petita quantitat d’aquet producte eren 5 equivalents de HsBOs i 70 equivalents de
SOs,. No obstant, en aquest treball se ha establert que el temps de reaccié optim per a
obtenir la maxima proporcié de Na:PArSAr**Ar¢ és de 20 hores, utilitzant la mateixa
proporcio entre els reactius que a 'esmentada tesis, Figura 3.12.



PArSAro»C

20h PArSArFArC —»

2,5h

1h PArSAror¥

—

0,5h PArSAr?FArrC ~

55 -6.0 -6.
f1 (ppm)

Figura 3.12.- Espectres de RMN de *'P{H} en CDCl::MeOH (5:1) de I'evoluci6 de la reaccié de la fosfina
PPhAr>F amb 5 equivalents de HsBOs i 70 equivalents de SOs.

A diferencia del que es va observar amb la fosfina PPhAr2"F, la fosfina sulfonada i les
sulfonades carboxilades apareixen a camps més baixos que la fosfina de partida. Com
es pot observar comparant la Figura 3.12 amb la Figura 3.7, el temps de reaccio per a la
hidrolisi de les fosfines que tenen els grups trifluorometil en posicié para és superior
que les fosfines que contenen els grups trifluorometil en posicié meta. Aixi, en les
mateixes condicions de reaccid, 'obtencio de les fosfines quirals PArSArfAr¢ requereix
20 h quan els grups CFs estan en posicié para i només 6 h quan estan en posicid meta.

Aquesta diferencia esta relacionada amb la desestabilitzacio que que

Els procediments d'obtencié i de purificaci6 de la sal sodica de la fosfina
Na:PArSAr*ArC son els mateixos que els realitzats amb el seu analeg amb els

substituents en meta.
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3.1.4.1 Sintesi de 4,4"-((3-sulfonatofenil)fosfinadiil)dibenzoat de sodi NasPArsAr:»¢

FsC CF, Na0OC COONa
\©\ /©/ i) H3BO3/SO; \©\ ©/
P P

—20e
@ ii) NaOH @\
SOsNa

PPhAr,PF NazPArSAr,PC
Figura 3.13.- Representacio de la reaccié de formacio6 de p-casuca

Com es pot veure en la Figura 3.12, la diferencia de velocitat de la hidrolisi del segon
grup trifluorometil en posicié para és significativament més baixa en comparacié amb
la primera hidrolisi, ja que a les 20 hores de reaccié comenca a formar-se PArSAr»c,
pero després de 168 hores de reaccid el senyal corresponent a la fosfina dicarboxilica,
tot i ser la majoritaria a la mescla, no és troba en una proporcioé optima per a considerar

la reacci¢ finalitzada, ja que encara existeix una quantitat significativa de PArSArrFArvc.

A partir de la informacié recopilada es varen fer diverses optimitzacions de les

condicions de sintesi on en la Taula 3.2 es mostren dues de les realitzades.

Optimitzacions
n°1 n°®?2
Equivalents HsBOs 25 35
Equivalents SOs 200 200

Taula 3.2.- Estudi condicions optimes per a la sintesi de p-casuca

L'optimitzacié n® 2 va ser la establerta com a optima per a la sintesi de NasPArSAr>©
PArSAr»¢ amb el millor rendiment, ja que com es demostra en la FIGURRA, a les 96
hores de reacci6 és 1inic senyal en l'espectre. Per tant, les condicions de reaccié sén
molt més drastiques que la resta de fosfines que s'han sintetitzat en aquesta tesi i amb
un temps de reaccié molt elevat. Tot i aixi, els rendiments obtinguts de la reaccié en
aquetes condicions no varen superar mai el 15%, considerant la quantitat d’oxids
formats. En conseqiiencia, aquest procediment no és adient per a la preparaci6

d’aquesta fosfina dicarboxilica.



3.2 Catalisi

L'objectiu d'aquest apartat és aplicar les fosfines sintetitzades en aquest treball a la
hidroformilacio6 bifasica catalitzada per complexos rodi-fosfina. Com ja s'ha comentat
anteriorment, el grup sulfonat aporta propietats hidrosolubles, el grup trifluorometil
augmenta el caracter m-acceptor de la fosfina, que en el cas de la hidroformilacio
habitualment comporta un augment de l'activitat del catalitzador i el grup carboxilic
carboxilic aporta millor solubilitat a I'aigua. Totes aquestes propietats de les fosfines
objectes d’aquest estudi les fa adients per a la seva aplicacié6 en hidroformilacié
bifasica. En aquest estudi també s'avaluara I'estabilitat del catalitzador a través del seu
reciclatge. La presencia del grup trifluorometil ha d’aportar estabilitat en front a la
oxidacié en els processos de reciclatge, fent que siguin més resistents a les fosfines
analogues sense grups trifluorometil. Els resultats obtinguts es van avaluar en
comparacio amb els resultats de la hidroformilacié bifasica utilitzant com a lligand de
referencia NaPArSAr>"F (dan2phos), que és el que va proporcionar millor resultats en

una serie de triarilfosfines sulfonades amb substituents trrifluorometil.

SO3Na
F;C P CF;

Figura 3.14.- Representaci6 estructura de la NaPArSAr:"F (dan2phos)

L'acetat de vinil és el substrat escollit per a la realitzacido d'aquest estudi comparatiu
dels lligands sintetitzats ena quest treball. S’ha escollit aquest substrat a causa de la

seva lleugera solubilitat en la fase aquosa que facilita la reaccié de hidroformilacio.

Els productes que s'obtenen a través de la hidroformilacié de l'acetat de vinil son el
2-acetoxipropanal i el 3-acetoxipropanal. Aquests no son, pero, els tnics productes,
s'obté també el producte derivat de la hidrogenacié tant del substrat com dels

productes, Figura 3.15.

o
o OH o) Jl\
N Jj\ K/\ Jl\ °
o o OH
Acetat detil Acetat de 3-hidroxipropil  Acetat de 1-hidroxi-2-propil
H I Hz] H, I
o
n —>CO, H, n N H \rH\ Jl\
Jk/\ Jl\ *
o
o Rh]  H o
o
Acetat de vinil 3-Acetoxipropanal 2-Acetoxipropanal

Figura 3.15.- Reacci6 de hidroformilacié i possibles reaccions paral-leles de hidrogenacio
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El interés dels productes que s'obtenen de la hidroformilacid, com en el cas de l'acetat
de vinil,[1]-[3] és degut a la seva bifuncionalitat, que pot ser d’interes en la fabricaci
de intermedis sintetics. Respecte els productes de la hidroformilaci6 de l'acetat de vinil,
es particularment atractiu el 3-acetoxipropanal que es pot derivar al 1,3-propanodiol,

que s'utilitza en la industria de polimers.

3.2.1 Hidroformilacié de I'acetat de vinil

Totes les reaccions catalitiques descrites a continuaci6 s’han dut a terme en un reactor
autoclau Parr dotat d'agitacio mecanica per a afavorir la transferencia de fase i equipat
amb un transductor de pressidé que esta connectat al reservori de la linia de gasos, el
qual permet mantenir la pressidé constant mitjangant el manoreductor. La
cromatografia de gasos és la tecnica que s'ha utilitzat per a determinar la conversio i la
selectivitat de les catalisis. La velocitat de la reaccid, com és la velocitat de la reaccio,
s'ha determinat a partir de la caiguda de pressié del reservori durant I'evolucié de la
reaccio. Aquestes pressions s’han anat emmagatzemant a l'ordinador gracies al

transductor de pressio al qual esta connectat.

Les condicions emprades per a la realitzacié d'aquestes catalisi bifasiques, son les

estandard emprades al grup de recerca per assajar fosfines bifasiques.[4]

En primer lloc es prepara el catalitzador in situ fent reacciona en aigua del precursor
catalitic [Rh(acac)(CO):] amb la fosfina objecte d’estudi. El co-solvent emprat va ser
tolue. La finalitzacié de la reaccid es detecta perque la pressié del reservori roman
constant. Una vegada finalitzada la reaccio, el reactor es deixa refredar i a la solucio6 de
la reaccid es fan extraccions amb eter dietilic, per separar els reactius de partida i els
productes obtinguts del catalitzador que es manté dissolt en la fase aquosa (Rh i
fosfines) la qual es torna a utilitzar si es vol realitzar el reciclatge del catalitzador. La
rad d'emprar eter dietilic, és que a diferencia del tolue, no es produeixen emulsions
entre la fase aquosa i la fase organica durant l'extraccié dels productes i a més, la
separacio de fases és suficient bona ja que no es formen microgotes d'aigua disperses
en la fase organica que empitjora els resultats dels reciclatges per la perdua de
catalitzador durant el procés d'extraccio. Com totes les extraccions es fan amb el reactor
tancat, s'ha de tenir present que si es vol realitzar un reciclatge, sha de fer una ultima

extraccié amb tolue per a tenir les mateixes condicions inicials de la primera catalisi.

En aquesta tesi es va voler trobar una alternativa al tolué¢ degut a la dificultat de
separacid amb la fase aquosa. Primerament, es van realitzar diverses hidroformilacions
utilitzant com a lligands de referencia en aquest estudi, la familia de fosfines dan2phos.
Les condicions de catalisi son les mateixes que les emprades en la tesi de Daniel Peral
amb el simple canvi de dissolvent. Els resultat més rellevants es mostren en la Taula 3.3
i Grafica 3.1.



TOF al
Dissolvent Temps Conversid0 Quimioselectivitat Regioselectivitat

<. 50%
organic (h) (%) (%) (%) )
(min-)
Tolué? 4 85 73 97,5 12,4
DMEP 2 87 94 94 45,6
Eter® 4 87 87 99 9,4
Tolué/étere 2 76 85 96 17,2

acondicions de reaccid: 1,71-:102 mmol [Rh(acac)(CO):], 22,2:102 mmol (13 eq.) PArSAr:?5F, 43
mmol d’acetat de vinil (2500 eq.), 30 bar de pressio CO/H: , 80°C, 5 mL H:0. *3 mL de
dissolvent organic. <3 mL tolué i 2 mL d’éter.

Taula 3.3.- Resultats de la hidroformilacio bifasica de ’acetat de vinil realitzades amb diferents
dissolvents organics.?

45 4
’_(,?40 8
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Eao -
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+10
S5
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Grafica 3.1.- Evolucid dels mmols de substrat convertits respecte el temps en la hidroformilacié bifasica
d’acetat de vinil, usant aigua i diferents dissolvents organics. Les condicions de reacci6 son les descrites
en la Taula 3.3

A la Grafica 3.1 es pot observar que el dissolvent que dona millor resultats és el DME
degut a la miscibilitat que té amb l'aigua, per tant, sembla una bona alternativa pero la
hidroformilaci6é que s'esdevé és homogenia i per tant, esta descartat entre les opcions a
escollir. Perd aquesta prova serveix per a observar de forma qualitativa fins a quin
punt la transferencia de fase repercuteix en els resultats de les hidroformilacions
emprades. La segona opcié com alternativa podria ser la mescla de dissolvents
organics tolue/eter pero d'acord amb les experiencies que s’han tingut en el grup de
recerca, en el procés d'extraccio hi han emulsions que dificulta la separacio de les fases
de la reaccié provocant una perdua del catalitzador. Finalment es va decidir emprar
com alternativa l'eter dietilic com a dissolvent organic ja que l'evolucié de la reaccié
sembla més lenta que amb la resta de dissolvents, s'acaba arribant a valors de conversio

més elevats que en altres dissolvents.
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Una vegada determinades les condicions de reaccio es va procedir a la realitzaci6 de la
hidroformilacié de la dan2phos per a obtenir els resultats que s'empraran com a
referencia. A mode comparatiu, també es va realitzar la hidroformilacié de la m-
dan2phos, que es la fosfina de la familia dan2phos que s'ha sintetitzat en aquest treball.
També s'ha volgut comparar els valors d'aquestes dues fosfines de la familia dan2phos,
amb les fosfines comercials sulfonades: 3-(difenilfosfanil)benzenesulfonat sodic
(TPPMS),  3,3'-(fenilfosfanediil)dibenzenesulfonat  sodic  (TPPDS) i 3,3'-((4-
sulfonatofenil)fosfanediil)dibenzenesulfonat sodic (TPPTS). Tal i com s'ha parlat en
apartats anteriors, son emprades per a processos industrials Figura 3.16. Els resultats

obtinguts es troben en la Taula 3.4 i la Grafica 3.1.

SO;Na SO;Na

A0 A0
d.. Q.. Q..

TPPMS TPPDS TPPTS

Figura 3.16.- Estructura de les fosfines sulfonades comercials

Primer Temps Conversi6 Quimioselectivitat Regioselectivitat T;Fo/oal
reciclatge (h) (%) (%) (%) )
(min™)
NaPArSAr?5F 4 98 86 98 18,7
NaPArSAr* 6 94 70 100 7,0
NaPArSAr"* 6 oe) 73 99 6,9
TPPMS 5 - - - -
TPPDS 4 2 100 100 -
TPPTS 8 46 75 100 2,50

acondicions de reaccié: 1,71-102 mmol [Rh(acac)(CO)z], 34,2-102 mmol (20 eq.) de fosfina, 43
mmol d’acetat de vinil (2500 eq.), 30 bar de pressié6 CO/Hz, 80°C, 5 mL H20, 4 mL d’eter. *TOF
al 40% de substrat convertit.

Taula 3.4.- Resultats de la hidroformilacié bifasica (Et2O/H:20) de I’acetat de vinil amb diferents
fosfines sufonades
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Grafica 3.2.- Respresentacio grafica dels mmols de susbtrat convertit respecte el temps, de la reaccié de
hidroformilacié d’acetat de vinil en la primera utilitzaci6 del catalitzador amb les fosfines sulfonades i
trifluorometilades sintetitzades en el grup de recerca. Les condicions de reacci6 son les de la Taula 3.4

Amb els valors resumits en la Taula 3.4 es pot observar sense dubtes l'afavoriment de
la reacci6 que atorga els grups trifluorometil en la estructura de la fosfina. Encara que
la TPPTS és la que dona millors resultats de totes les fosfines només sulfonades, els
resultats son significativament pitjors als obtinguts amb fosfines que contenen grups
trifluorometil. En el cas de la fosfina que conté més grups trifluorometil s'observa que
el TOF al 50% és més del doble comparat amb les fosfines que contenen dos grups
trifluorometil. D'acord amb els resultats de la Taula 3.4 també es pot concloure que tant
la p-dan2phos com la m-dan2phos donen resultats molt semblants per tant, la posici6

para o meta no és afecta a la velocitat de la reaccio.

El segiient pas va ser realitzar el reciclatge tant de la dan2phos com de la m-dan2phos.
En el cas de la dan2phos es pot observar en la Taula 3.5 i en la Grafica 3.3 que la
velocitat entre els tres reciclatges disminueix després de cada reciclatge aix0 ens indica
que durant tot el procediment dels reciclatges, és possible que es produeixi 1'oxidacio

de la fosfina provocant una disminuci6 dels equivalents de fosfina ttils en el sistema

de reaccio.
TOF al
Reacci6 Temps Conversi6 Quimioselectivitat Regioselectivitat 50%
(h) (%) (%) (%) (min™)
18A 4 98 86 98 19,2
18B 4 93 88 99 14,3
18C 4 80 90 99 11,1

acondicions de reaccioé: 1,71-102 mmol [Rh(acac)(CO)z], 34,2-102 mmol (20 eq.) de fosfina, 43
mmol d’acetat de vinil (2500 eq.), 30 bar de pressié6 CO/Hz, 80°C, 5 mL H2O, 4 mL d’eter.

Taula 3.5.- Resultats de tres experiments consecutius de la hidroformilacié de l’acetat de vinil amb el
mateix catalitzador Rh i la fosfina NaPArSAr2°F reciclat, usant éter com a dissolvent organic.?
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Grafica 3.3.- Respresentacio grafica dels mmols de substrat convertit respecte el temps dels reciclatges
del catalitzador, utilitzant la fosfina NaPArSAr23°F amb les condicions de reaccié de la Taula 3.5

Respecte al reciclatge de la fosfina m-dan2phos, es pot observar en la Taula 3.6 i en la
Grafica 3.1 una anomalia en els valors del TOF al 50%. En la segona reaccié amb la
reutilitzacid de la fase aquosa on esta retingut el catalitzador, s'observa que el TOF al
50% és més del doble de la primera reaccio feta. Aquest fet és degut a la dissoluci6 de
productes de la reaccio a la fase aquosa el qual afavoreix la transferencia de fase en els
reciclatges posteriors. Pero es pot veure en l'tltim reciclatge com el valor del TOF al
50% torna a practicament al mateix valor que en la primera reaccid. Aixo ens pot
indicar que durant l'extracci6 dels productes després de la segona catalisi, s’ha netejat

millor la fase aquosa tornant als valors inicials.

TOF al
Reacci6 Temps Conversi6 Quimioselectivitat Regioselectivitat 50%
(h) (%) (%) (%) (min?)
30A 6 99 73 99 6,9
30B 5 94 78 99 13,6
30C 6 95 82 100 7,1

acondicions de reacci6: 1,71-102 mmol [Rh(acac)(CO)z], 34,2:102 mmol (20 eq.) de fosfina, 43
mmol d’acetat de vinil (2500 eq.), 30 bar de pressié CO/Hz, 80°C, 5 mL H20, 4 mL d’éter.

Taula 3.6.- Resultats de tres experiments consecutius de la hidroformilacié de I’acetat de vinil amb el
mateix catalitzador Rh i la fosfina NaPArSAr"F reciclat, usant éter com a dissolvent organic.?
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Grafica 3.4.- Respresentacio grafica dels mmols de substrat convertit respecte el temps dels reciclatges
del catalitzador, utilitzant la fosfina NaPArSAr2"F amb les condicions de reaccié de la Taula 3.6

3.2.2 Hidroformilacié bifasica aplicada amb les fosfines Na:PArSArfAr¢ i
NasPArSAr.mC
En aquest apartat sha realitzat la hidroformilacié de l'acetat de vinil utilitzant com a
lligands del catalitzador de Rh les fosfines sintetitzades durant aquesta tesi. Les
condicions catalitiques seran les mateixes que les emprades amb les fosfines de la
familia dan2phos amb I'objectiu de poder comparar els comportament de les fosfines
de les diferents families. En la Taula 3.7 I Grafica 3.1 es mostra els resultats obtinguts.
Com es pot observar, les fosfines Na2PArSArfAr¢ sén actives a la hidroformilacié pero
el TOF al 50% de conversi6 del substrat és inferior en comparacié amb la fosfina de la
familia dan2phos corresponent. Pel que va a la fosfina NasPArSAr2"C es pot observar
que no és activa a la hidroformilacié degut a la inexistencia de grups trifluorometil en

la seva estructura, de igual forma que succeeix amb les fosfines TPPMS i TPPDS.

TOF al
Fosfina Temps Conversi6 Quimioselectivitat Regioselectivitat 50%

(h) (%) (%) (%) (min?)
NaPArSAr* 6 94 70 100 7,0
Na:PArSArfAr© 6 98 60 100 4,3
NaPArSAr2* 6 99 73 99 6,9
Na:PArSArfArmc 9 72 70 100 2,7

NasPArSAr,¢ 6 0 - - -

acondicions de reaccié: 1,71-102 mmol [Rh(acac)(CO):], 34,2-102 mmol (20 eq.) de fosfina, 43 mmol
d’acetat de vinil (2500 eq.), 30 bar de pressio CO/Hz, 80°C, 5 mL H2O, 4 mL d’eter.

Taula 3.7.- Comparacio resultats de hidroformilacié amb les diferents families de fofines
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Grafica 3.5.- Comparacio grafica dels parametres obtinguts de la hidroformilacié bifasica utiitzant com
a catalitzadors els diferents tipus de families de fosfines. Les condicions de reaccid es mostren en la
Taula 3.7

De la mateixa forma que amb la m-dan2phos, per a avaluar l'estabilitat d'aquests
catalitzadors es van realitzar els reciclatges del catalitzador amb les fosfines que s’han

sintetitzat en aquesta tesi.

Els resultats obtinguts dels reciclatges del catalitzadors utilitzant la fosfina
Na:PArsArfAr*¢ com a lligand es mostren en la Taula 3.8 i en la Grafica 3.6. Com es
pot observar en els resultats, el TOF al 50% augmenta en la segona reaccio pero, igual
que amb la m-dan2phos, torna a disminuir fins a un valor molt proper al de la primera
reaccio. Tal i com s'ha comentat abans, aquest fet és degut a la dissolucié dels
productes de la reaccio en la fase aquosa del catalitzador, facilitant la transferencia de
fase. Sembla que aquesta fosfina és bastant estable ja que la conversio i les selectivitats
son constants durant els reciclatges inclis s'observa una millora respecte a la
disminucié de la hidrogenaci6 en la ultima reaccié. Cal destacar que el comportament
de la Na2PArSAr*ArrC és semblant a la p-dan2phos, Grafica 3.5, tot i que la en la seva

estructura hi ha un grup trifluorometil menys.

TOF al
Reacci6 Temps Conversi6 Quimioselectivitat Regioselectivitat 50%
(h) (%) (%) (%) (min™)
29A 6 98 60 100 4,3
29B 6 92 67 100 7
29C 6 93 72 100 4,9

acondicions de reaccio: 1,71-102 mmol [Rh(acac)(CO):], 34,2-102 mmol (20 eq.) de fosfina, 43
mmol d’acetat de vinil (2500 eq.), 30 bar de pressié6 CO/Hz, 80°C, 5 mL H2O, 4 mL d’eter.

Taula 3.8.- Resultats de tres experiments consecutius de la hidroformilaci6 de l'acetat de vinil
reutilitzant la dissoluci6 on esta dissolt el catalitzador de Rh amb la Na:PArSAr*FArC
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Grafica 3.6.- Representaci6 grafica dels mmols de substrat convertit respecte el temps dels reciclatges
del catalitzador, utilitzant la fosfina Na:PArSAr*Ar’C amb les condicions de reaccié de la Taula 3.8

De la mateixa forma es va realitzar el reciclatge de Na:PArSAr*Ar”c per a determinar
el seu comportament en front a la hidroformilaci¢ bifasica. Els valors obtinguts estan
reportats i representats en la Taula 3.9 i en la Grafica 3.7. Dels resultats obtinguts dels
reciclatges es pot concloure que la fosfina Na:PArSAr"FArc és estable en front aquest
procediment, ja que dona valors de selectivitat i de conversidé constant en els diferents
reciclatges. Com ja s’havia vist previament en la Grafica 3.5, la primera hidroformilacio6
de Na:PArSArArmc va necessitar molt temps de digestio per a la formacié del
catalitzador, el qual és un fet anomal comparant amb la resta de valors que hi ha en la
Grafica 3.5. Pero aquest temps de digestio també és molt elevat en els segiients
reciclatges en comparacié amb els valors obtinguts de Na:PArSAr"ArC. Aquests
resultats ens indica que existeix una diferencia en I'inici de la reaccié segons la posicio
que tinguin els grups trifluorometil i el grup carboxilat que pot ser que sigui degut a

algun impediment esteric que provoqui els grups en posicio meta.

TOF al
Reacci6 Temps Conversi0 Quimioselectivitat Regioselectivitat 50%
(h) (%) (%) (%) (min-)
1 9 72 70 100 2,7
2 9 93 64 100 4,3
3 9 97 70 100 4,3

acondicions de reaccio: 1,71-102 mmol [Rh(acac)(CO):], 34,2-102 mmol (20 eq.) de fosfina, 43
mmol d’acetat de vinil (2500 eq.), 30 bar de pressié6 CO/Hz, 80°C, 5 mL H20, 4 mL d’eter.

Taula 3.9.- Resultats de tres experiments consecutius de la hidroformilacié de l’acetat de vinil amb la
mateixa dissolucié aquosa on hi ha el catalitzador Rh i la fosfina Na:PArSAr"FAr"C, usant éter com a
dissolvent organic.?
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Grafica 3.7.- Representaci6 grafica dels mmols de substrat convertit respecte el temps dels reciclatges
del catalitzador, utilitzant la fosfina Na:PArSAr"fAr"C amb les condicions de reaccio de la Taula 3.9.
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4 Resum i conclusions

Pel que fa a la sintesi de les fosfines, sha ampliat la familia dan2phos amb la obtencio6
de la m-dan2phos (NaPArSAr>"). A més, s'ha sintetitzat les fosfines amb tres grups
funcionals diferents: Na2PArSAr""Ar"¢, Na:PArSAr**Ar*¢ millorant el procés d'obtencio.
Finalment, respecte a la sintesi de NasPArSAr:¢ s'ha desenvolupat el seu procediment
de sintesi, pero I'obtencio de I'obtencié de NasPArSAr»¢ és gairebé inviable amb aquest
procediment degut al temps llarg de reaccio i les condicions agressives dels reactius
HsBOs i SOs els quals afavoreixen la formacié d'oxid obtenint un rendiment que no és
acceptable. Durant les optimitzacions de les condicions de sintesi de Na:PArSArfArmc
es a observar que segons de les condicions de reaccio i de la fosfina emprada, és
possible realitzar la hidrolisi del grup trifluorometil abans que la sulfonacié de I'anell
no substituit. Aquest efecte no sha observat en les condicions emprades per a la
sintesis de les fosfines amb grups funcionals en posicio para degut a que en aquesta

posicio la hidrolisi del grup trifluorometil és més lenta.

Les fosfines sintetitzades juntament amb les fosfines dan2phos i m-dan2phos
(PArSAr2f) es van utilitzar com a lligands per a la hidroformilacio6 bifasica de l'acetat
de vinil. Tal i com ja shavia observat anteriorment en el grup, la velocitat de reacci¢ és
major a més grups trifluorometil en la estructura de la fosfina. Per aquest motiu, la
fosfina dan2phos va ser la que millor resultats es van aconseguir. Per 1'altra banda, les
fosfines sense grups trifluorometil formen catalitzadors que no sén actius a la

hidroformilacié de igual forma que passa amb les fosfines comercials TPPMS i TPPDS.
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5 Part experimental

5.1 Instrumentacio

5.1.1 Espectroscopia de Ressonancia Magneética Nuclear

Els analisis de ressonancia magnetic nuclear s’han dut a terme al Servei de RMN de la
UAB. Els espectrometres que s'han utilitzat han estat un Bruker AC-250 i un Bruker
Avance 11 400.

Els espectres de RMN de 'H i C{'H} s’han calibrat mitjangant la senyal del dissolvent
deuterat com a referencia segons la bibliografia.[1] Els espectres de *'P{'H} s’han
referenciat utilitzant una dissolucié d’acid fosforic al 85% (0 ppm) com a referéncia
externa. La calibracié dels espectres de F{'H}, s’ha realitzat amb una dissolucié 0,7
mM de NHiPFs en H20 amb senyal en forma de doblet, centrat a -71,16 ppm (‘Jer =
708,8 Hz). Aquesta senyal ha estat previament calibrada, respecte a la senyal a -113,15

ppm del fluorobenze.

5.1.2 Microanalisi Elemental
Els analisis elementals s'han realitzat al Servei d'Analisi Quimic de la UAB mitjangant
un Flash EA 2000 CHNS, Thermo Fisher Scientific.

5.1.3 Espectrometria de Masses d'alta resolucid
Els analisis d'Espectrometria de masses d'alta resolucié (HRMS) s'han efectuat al Servei
d'Analisi Quimic de la UAB mitjancant un microTOF de Bruker amb una font

electrospray (ESI) Apolo II.

51.4 Cromatografia de gasos

Per a la determinacié de les conversions i selectivitats de les hidroformilacions sha
utilitzat un cromatograf de gasos Hewlett Packard HP5890 equipat amb un detector
d'ionitzaci6 de flama (FID) i una columna HP5 de Hewlett Packard de 30m de
longitud, 0,32 mm de diametre intern i 0,25 um de gruix de pellicula. La fase

estacionaria esta formada per un 5% de difenilpolisiloxa i un 95% de dimetilpolisiloxa.

5.1.5 Espectrometria de masses

En algunes hidroformilacions s'ha emprat la tecnica de espectrometria de masses per a
identificar els compostos formats durant les catalisis. Per a realitzar aquesta
identificacié sha utilitzat un cromatograf de gasos G1800A de Hewlett Packard
equipat amb un detector d’ionitzacié per impacte electronic i una columna HP DB-5 de
Hewlett Packard de 30 m de longitud, 0,25 mm de diametre intern i 0,25 um de gruix
de pel'licula. La fase estacionaria esta formada per un 5% de difenilpolisiloxa i un 95%

de dimetilpolisiloxa.
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5.2 Manipulacio dels dissolvents

Tots els dissolvents emprats shan desoxigenat bombollejant nitrogen gas durant 20
minuts abans del seu us. En el cas concret de la sintesi de fosfines neutres, 1'eter dietilic
es sotmet a un preassecat durant un mes amb sodi metal-lic i es destil-la abans del seu

us sobre sodi laminat i benzofenona.

5.3 Sintesis de les fosfines
Les sintesis de totes les fosfines descrites en aquest treball s'han realitzat sota atmosfera

de nitrogen.

5.3.1 Bis(p-trifluorometilfenil)fenilfosfina (PPhAr-rF)

A 4,58¢ de Mg (0,19 mol) s'afegeixen 130 mL d'eter dietilic sec. Seguidament es
dissolen 17,7 mL p-trifluorometilbromobenze (0,13 mol) en 40 mL d'eter dietilic i
s'afegeix lentament a la suspensié de Mg. Es deixa la reacci6 a reflux durant 3 hores i
posteriorment, sota atmosfera inert es filtra mitjangant una canula per retirar I'excés de
Mg. La dissolucid filtrada es refreda en un bany de gel i s’afegeixen 85 mL
diclorofenilfosfina (62,7 mmol) en 25 mL d'eter dietilic. Una vegada s'ha completat
I’addicié, la mescla de reaccid es deixa en reflux durant 2 hores. A continuacio es
refreda de nou la soluci¢ de la reaccié amb un bany d'aigua més gel, per addicionar
lentament 200 ml HCl(aq) 10% sense que la reacci6 s'escalfi. En aquest moment es
formen dues fases, que es separen mitjangant un embut de decantacio. A la fase aquosa
es fan varies extraccions amb eter dietilic (3x40 ml) i s'ajunten totes les fases d'eter
dietilic. A continuaci¢ s'afegeix MgSOs anhidre per treure assecar el dissolvent organic
les restes d'aigua que poden haver en la fase organica. Seguidament es separa la sal de
la fase organica a través d'una filtracié per canula i posteriorment s'evapora el
dissolvent. El segilient pas és la purificacio de la fosfina neutra que consta en la
utilitzacié de la cromatografia en columna utilitzant diclorometa:hexa (9:1) com a fase
mobil i com a fase estacionaria s'utilitza silica. S'obté un oli de color taronja. S'obtenen

16,4 g bis(p-trifluorometilfenil)fenilfosfina). (66% de rendiment).
RMN

3P{'H} RMN (145,78 MHz, CDCls, d en ppm): -5.17 (s).

"H RMN (400,13 MHz, CDCls, & en ppm): 7,60 (bd, 4H, Hes {CeH4CFs}, *Jun=8,0 Hz);
7,43 - 7,36 (m, 7H, Hex {CsHsCFs} - Hes {CeHs} - Hes {CeHs}); 7,35 — 7,30 (m, 2H, He2
{CeH5})).

BC{'H} RMN (90,55 MHz, CDCl;, & en ppm): 141,74 (d, C{CsH4CFs}, 'Jer=14,5 Hz);
135,03 (d, Ci{CsHs}, Jcr=10,3 Hz); 134,24 (d, CfCsHs}, Jcr=20,5 Hz); 133,94 (d,
C2{CeH4CFs}, 7Jcr=19,6 Hz); 131,20 (q, Co{CsHiCFs}, ?Jcr=32,5 Hz); 129,89 (s, C4{CeHs});
129,16 (d, Cs{CsHs}, 3Jcr=7,6 Hz); 125,53 (dq, Cs{CeHiCFs}, 3Jcr=6,8 Hz - *Jce=3,7 Hz);
124,10 (q, C{CFs}, Jcr=272,2 Hz).

YF{'H} RMN (235,39 MHz, CDCls, d en ppm): -60,69 (s).



5.3.2  Bis(m-trifluorometilfenil)fenilfosfina (PPhAr."F)

En un bal6 schlenk es pesa 4,58 g Mg(0,19 mol) on s'afegeix 130 ml d'eter dietilic sec.
Seguidament s'afegeix de forma controlada una dissoluci6 de 17,7 ml p-
trifluorometilbromobenzé (0.13 mol) els quals estan dissolts en 40 ml d'eter dietilic.
Una vegada l'addicio ha sigut completa, es deixa en reflux durant 3 hores per a després
filtrar el Mg en excés a través d'una canula. El filtrat es posar en un bany d'aigua i gel
per a refredar la dissolucio per evitar qualsevol descontrol que pugui haver al afegir la
dissolucio de 8,5 ml de diclorofenilfosfina (62.7 mmol) que es troben dissolts en 25 ml
d'eter dietilic. Una vegada s'ha afegit tota la dissolucié del cloroderivat de la fosfina, la
reaccio es sotmet a reflux durant 2 hores. Seguidament es refreda el sistema i s'afegeix
200 ml HCI al 10%. Les dues fases que es formen degut a l'addicid de la dissolucio
aquosa de HCI, es separen a través d'un embut de decantacid i a la fase aquosa es fan
extraccions amb eter dietilic (3x40 ml) per recuperar la fosfina que pugui haver dissolta
en la fase aquosa. Seguidament s'ajunten totes les fases d'eter etilic i s'evapora el
dissolvent. La purificacio es realitza en cromatografia en columna utilitzant com a fase
mobil diclorometa:hexa (9:1) i silica com fase estacionaria. La fosfina resultant és un oli
de color taronja i s'ha obtingut 19,7 g de PPhAr2"F. (79% rendiment)

RMN

31IP{"H} RMN (161,98 MHz, CDCl;, d en ppm): -4.76 (s).

H RMN (400,13 MHz, CDCls, d en ppm): 7,64 (m, 4H, Hcs {CeH4CFs} - Hee {CeH4CFs});
7,48 (m, 4H, Hes {CeHaCFs} - Hes {CeHaCFs}); 7,42 (m, 3H, Hes {CeHs} - Her {CeHs}); 7,35
(m, 2H, Hes {CeHs}).

BC{"H} RMN (100,61 MHz, CDCl3, & en ppm): 138,35 (d, Ci1{CsHsCF3}, Jer=13,8 Hz);
136,85 (d, Ces{CsH4CFs}, Jcr=16,4 Hz); 135,14 (d, Ci{CesHs}, Jcr=10,6 Hz); 134,00 (d,
C2{CeHs}, 2Jcr=20,9 Hz); 131,25 (qd, Cs3{CsHsCFs}, ?Jcr=32,4 Hz - *Jcr=8,0 Hz); 130,37 (dq,
C2{CsH4CFs}, Jcr=23,9 Hz - 3Jcr=4,0 Hz); 129,83 (s, C2{CsHs}); 129,26 (d, C3{CeHs}, 3Jcr=5,8
Hz); 129,16 (d, Cs{CeH4CFs}, 3Jcr=7,5 Hz); 126,04 (q, C4{CeH4CFs}, 3Jcr=3,5 Hz); 124,06 (q,
C{CFs}, Jcr=272,6 Hz).

YF{'H} RMN (376,50 MHz, CDCls, d en ppm): -61,89 (s).

HRMS: ESI* m/z: [M+H*] =399,0734 (calculada per C20H1sFeP 399,0732).

5.3.3 3-(Bis(m-trifluorometilfenil)fosfino)benzensulfonat de sodi (NaPArSAr"F)

Es dissol en 0°C 4 g de bis(m-trifluorometilfenil)fenilfosfina (10 mmol) en 9,7 ml d'una
dissolucio de HsBOs en H2504 98% (2,5 eq de H3sBO:s). Una vegada s'ha dissolt la fosfina,
s'afegeix 21,7 ml d'acid sulftiric fumant al 65 % SOs (0,35 mol, 35 eq). A continuacio es
deixa la reaccid a temperatura ambient durant una hora i 30 minuts. El quenching de la
reaccio es realitza afegint la dissolucio de la fosfina en acid sulftric a una mescla de
metanol:aigua 1:9 que préviament s'ha congelat amb nitrogen liquid. Quan s'ha
completat l'addicié de la dissolucié de la reaccid, es deixa que la mescla torni
temperatura ambient, seguidament s’extreu amb eter dietilic (3x50ml) i s'evapora 1'eter
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dietilic una vegada s'han finalitzat les extraccions. A continuacié s’afegeix NaOH 0,2 M
en metanol fins a assolir un pH de 7. S'obté d’aquesta forma una dissolucié que
s’evapora al buit i es torna a evaporar de nou el dissolvent. Tot seguit s'afegeix
ciclohexa al solid resultant i es realitza una filtracié per canula, per eliminar amb el
ciclohexa la fosfina de partida que no ha reaccionat. El precipitat es dissol amb metanol
i la suspensio que hi ha en la disolucid es separa a través de la decantacié una vegada
es centrifuga de la dissolucié. Finalment, s'evapora el metanol i s'obté 2,8 g (53 % de
rendiment) de NaPArAr>"f en forma d’un solid blanc.

RMN

31IP{"H} RMN (161,98 MHz, MeOD, d en ppm): -3,66 (s).

H RMN (400,13 MHz, MeOD, 0 en ppm): 7,92 (d, 1H, Hcs{CcH4SOsNa}, *Jun=7,8 Hz);
7,88 (d, 1H, He{CsH4sSOsNa}, *Jun=8,2 Hz); 7,71 (d, 2H, Has{CeH4CFs}, *Jun=7,4 Hz); 7,56
(m, 4H, Hes{CsH4sSOsNa} - Hes{CeHsCFs} - Heo{CeH4CFs} - Heo{ CsH4CFs}); 7,38 (t, 1H,
Hcs{CsH4SOsNa}, *Jun=7,4 Hz).

3C{"H} RMN (100,61 MHz, MeOD, d en ppm): 147,19 (d, C1{CsHsSOsNa}, 3Jcr=7,4 Hz);
139,2 (d, Ci{CeHsCFs}, Jcr=13,4 Hz); 138,2 (d, Ce{CsH4CFs}, Jcr=17,1 Hz); 137,2 (d,
C3{CsH4sSOsNa}, 'Jcr=13,2 Hz); 136,4 (d, Ca{CeHsSOsNa}, FJcr=18,0 Hz); 132,2 (d,
C2{CeH4SOsNa}, YJcr=23,8 Hz); 132,2 (qd, C3{CsHsCFs}, ?Jcr=32,7 Hz - 3Jcr=7,6 Hz); 130,9
(dq, Co{CeH4CFs}, FJcr=23,8 Hz — ¥Jcr=3,8 Hz); 130,8 (d, Cs{CsHsCFs}, 3Jcr=6,2 Hz); 130,2
(d, Cs{CsHaSOsNa}, 3Jcr=7,3 Hz); 128,4 (s, Cs{CeHsSOsNay}); 127,2 (q, Ca{CeHaCF3}, 3Jcr=3,7
Hz); 125,3 (q, C{CFs}, Jer=273,2 Hz).

YF{'H} RMN (376,50 MHz, MeOD, d en ppm): -62,1 (s).

HRMS: ESI' m/z: [M-Na‘] = 477,0159 (calculada per C20H12FsOsPS 477,0154).

5.34 4-((3-sulfonatofenil)(4-(trifluorometil)fenil)fosfino)benzoat de sodi
(Na:PArSArfAr-©).
A 15,5 ml d'una dissolucié de HsBOs (40,2 mmol, 5 eq.) en H250: 98% a 0 °C s'afegeix
3,2 g (8,03 mmol) de bis(p-trifluorometilfenil)fenilfosfina PPhAr>*. Un cop la fosfina
s'’ha dissolt, s'afegeix de forma controlada 34,8 ml d'acid sulfuric fumant al 65% SOs
(562,1 mmols, 70 eq.). Una vegada complerta l'addicid, la reacci6 es deixa a
temperatura ambient durant 20 hores. En aquest temps la proporcié de H.PArSArrFArr©
segons l'espectre de RMN de *P{'H} és del 70%. Per aturar la reaccio, la mescla de
reaccio s'addiciona a metanol:aigua (1:9) que previament s'ha congelat amb un bany de
nitrogen liquid. A continuacid es deixa la dissolucio arribar a temperatura ambient i es
realitza varies extraccions a la dissolucio de la reaccié amb eter dietilic (3x50ml) i
seguidament s'evapora l'eter dietilic. A continuacié es dissol el solid obtingut en 30 ml
d'aigua i 30 ml de tolue. Seguidament, amb bona agitaci6 i s'addicionen 9,5 ml de
n-trioctilamina (0,022 mols, 2,7 eq.) i s'acidifica la mescla amb una dissoluci6 aquosa de
H250: al 10 % fins arribar a pH 2. A continuacio s'afegeix a la mescla NaOH(aq) 0,2M



fins a pH 6,5. Es separen les dues fases amb una extraccid liquid-liquid, descartant la
fase aquosa. A la fase organica resultant de la separacio, s'afegeix 30 ml d'aigua i es
torna a addicionar NaOH(aq) 0,2M fins a pH 8. En aquest punt la fosfina
Na:PArSArfAr*¢ ha passat a la fase aquosa. Es separen les dues fases, es descarta la

fase organica i s'evapora l'aigua, obtenint-se 1,1 g d'un solid blanc. (26% rendiment)

RMN

31IP{"H} RMN (161,98 MHz, MeOD, d en ppm): -3,76 (s).

"H RMN (400,13 MHz, MeOD, d en ppm): 7,95 (dd, 2H, He3{CsHsCOONa}, 3Jun=8,5 —
Jur=1,5 Hz); 7,90 (bd, 1H, Hc2{CsH4SOsNa}, *Jur=8,1 Hz); 7,87 (bd, 1H, Hce{CsHsSOsNa},
Slun=7,7 Hz); 7,65 (bd, 2H, Hcs{CeH4CFs), 3Jun=7,9 Hz); 7,46 (m, 3H, Hc{CsH4CF3} -
Hos{CsHsSOsNa}); 7,36 (tt, 1H, Hes{ CsHsSOsNa}, *Jue=7,5 Hz - 3Jun=1,4 Hz); 7,31 (dd, 2H,
He{CsH4COONa}, 3Jun=8,5 Hz - 3Jur=7,8 Hz).

BC{'H} RMN (100,61 MHz, MeOD, d en ppm): 174,64 (s, C{COONa}); 146,88 (d,
Ci{CeH4sSOsNa}, 3Jcr=7,4 Hz); 143,92 (d, Ci{CeHsCFs}, Jcr=15,0 Hz); 140,27 (s,
C4{CsH4COONa}); 139,04 (d, C1{CsHsCOONa}, Jer=11,1 Hz); 138,06 (d, Cs{CsH4SOsNa},
Jcr=13,6 Hz); 136,54 (d, C4{CsH4sSOsNa}, Jcr=18,5 Hz); 134,94 (d, C{CsHsCF3}, Jcr=19,3
Hz); 134,32 (d, C2{CsH4COONa}, 2Jcr=20,7 Hz); 132,28 (d, C2{CsHsSOsNa}, ?Jcr=23,8 Hz);
131,78 (q, Cs{CsHaCFs}, ?Jcr=32,6 Hz); 130,56 (d, C3{CcH4sCOONa}, 3Jer=7,6 Hz); 129,91 (d,
GCs{CsHsSOsNa}, 3Jcer=6,5 Hz); 128,01 (s, Cs{CeHsSOsNa}); 126,30 (dq, Cs{CeHiCFs},
3Jer=6,5 Hz — %Jcr=3,6); 125,53 (q, C{CFs}, 'Jcr=272,4 Hz).

F{TH} RMN (376,50 MHz, MeOD, d en ppm): -62,92 (s).

HRMS: ESI' m/z: [M-2Na*+H*] = 453,0191 (calculada per C20H12FsOsPSH 453,0179).

5.3.5 3-((3-sulfonatofenil)(3-(trifluorometil)fenil)fosfino)benzoat de sodi
(Na:PArsSArmFArmC)
Es dissolen 3,1 g de bis(m-trifluorometilfenil)fenilfosfina PPhAr>"F en una dissolucié a
0°C que conté 15,5 ml HsBOs (38,9 mmol, 5 eq) en H2501 98%. A continuacio s'afegeix
33,7 ml d'oleum al 65 % SOs (0,54 mols, 70 eq). Una vegada I'addicié s’hagi completat,
es deixa la dissolucid de la reacci6 a temperatura ambient fins a un temps de reaccio de
6 hores. Per a realitzar el quenching, la dissolucio6 de la reaccio6 s'addiciona a una mescla
de metanol:aigua (1:9) que s’ha congelat previoament. Una vegada la reaccié ha sigut
aturada, es realitzen varies extraccions amb eter (3x50ml) per a després evaporar l'eter i
obtenir un solid que conté la mescla de fosfines de la reaccio. El solid resultant es dissol
en 30 ml d'aigua i 30 ml de tolue i, amb agitacid vigorosa, s'addicionen 9,2 ml de
n-trioctilamina (0,021 mols, 2,7 eq) i s'acidifica la dissolucié amb de H2S5Os(aq) al 10%
fins arribar a pH 2. A continuacio, s'afegeix NaOH(aq) 0,2M fins arribar a un pH de 6,5,
es separen les dues fases i es descarta la fase aquosa. Seguidament, a la fase organica
s'afegeix de nou 30 ml d'aigua i es continua l'addicié de NaOH (aq) 0,2M fins arribar a
pH de 8. Es separen les fases, es descarta la fase organica i s'evapora la fase aquosa a
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sequedat per obtenir 1,2 g d'un solid blanc que correspon a Na:PArSArFAr”c (32% de

rendiment)

RMN

31IP{"H} RMN (161,98 MHz, MeOD, d en ppm): -3,50 (s).

"H RMN (400,13 MHz, MeOD, & en ppm): 8,09 (d, 1H, H{CsHsCOONa}, 3Jur=9,2 Hz);
8,00 (d, 1H, Has{CeHsCOONa}, 3Jur=7,5 Hz); 7,91 (d, 1H, Hex{CsHsSOsNa}, *Jur=8,6 Hz);
7,87 (d, 1H, Hes{CsH4SOsNa}, *Jun=7,9 Hz); 7,66 (d, 1H, Hca{CeH4CFs}, *Jun=6,7 Hz); 7,44
(m, 7H, Hc{CsHsCFs} - Hece{CsHaCFs} - Hcs{CsHaCFs} - Hcs{CsHaSOsNa} -
Hcs{CsH4«COONa} - Hee{CeH4«COONa} - Hes{CsH1aSOsNa}).

BC{'H} RMN (100,61 MHz, MeOD, d en ppm): 174,3 (s, C{COONa}); 146,84 (d,
C1{CeHsSOsNa}, ®Jcr=8,0 Hz); 140,5 (d, Ci{CeHsCOONa}, Jer=13,6 Hz); 1394 (d,
Cs3{CsH4sCOONa}, °Jer=7,6 Hz);, 138,3 (d, Ci{CsHsCFs}, 'Jcr=14,5 Hz); 138,1 (d,
Ce{CsH4CF3}, 2Jcr=17,7 Hz); 136,25 (m, C3{CsH4CFs} - C4{CsHsSOsNa} - C2{CeHsCOONa}
- Ce{CsH4COONa} - C5{CsHsSOsNa}); 132,2 (d, C2{CsHsSOsNa}, Jcr=24,8 Hz); 131,5 (s,
C4{CeH4COONa}); 130,8 (dq, C2{CeHiCFs}, Ycr=23,2 Hz - 3cr=4,3 Hz); 130,5 (d,
Cs{CeH4CFs}, 3Jcr=5,4 Hz), 129,9 (d, GCs{CeHsSOsNa}, °Jcr=4,9 Hz), 129,5 (d,
Cs{CeH4COONa}, 3Jer=5,4 Hz); 127,9 (s, Cs{CcHsSOsNay}); 126,7 (q, C4{CsHsCF3}, 3Jcr=3,8
Hz); 125,4 (q, C{CFs}, Jcr=272,3 Hz).

F{TH} RMN (376,50 MHz, MeOD, d en ppm): -62,0 (s).

HRMS: ESI' m/z: [M-2Na*+H*] = 453,0187 (calculada per C20H12FsOsPSH 453,0179).

5.3.6 3,3’-((3-sulfonatofenil)fosfinadiil)dibenzoat de sodi Na:PArSAr,"¢

Es refreda en un bany d'aigua i gel 62 ml d’una dissoluci6é de B(OH)s (0,16 mol, 20 eq.)
en H2SOs 98%. Seguidament s'afegeix 3,2 g de bis(m-trifluorometilfenil)fenilfosfina
PPhAr2"F i es deixa sota agitacid fins dissoldre per complet la fosfina. A continuacio,
s'addiciona de forma controlada 74 ml d'oleum al 65% de SOs (1,2 mols, 150 eq.). Una
vegada 1'addicié ha finalitzat, la reacci6 es deixa a temperatura ambient durant un
temps de reaccié de 72 hores, per addicionar-la lentament a 375 ml d'una mescla de
metanol:aigua (1:9) congelada. Es basifica la dissolucid de la reaccié amb NaOH(aq) al
50% fins assolir un pH de 2. En aquest punt s'addiciona 14 ml de n-trioctilamina (0,032
mols, 4 eq). Es fan varies extraccions amb tolue (4x60 ml). Es combinen les fases
organiques de tolue obtingudes de les extraccions i s'evapora el tolue fins a obtenir un
volum aproximadament de 30 ml. A continuacié s'afegeix 30 ml d'aigua a la dissolucid
de tolue, s'afegeix NaOH(aq.) 0,2 M fins assolar un pH de 5,4 agitant vigorosament les
dues fases. Es descarta la fase aquosa i a la fase organica resultant de la separaci6
s'afegeixen de nou 30 ml d'aigua. Seguidament es torna a afegir NaOH(aq) 0,2 M fins a
un pH de 6,5 i es separa la fase aquosa, descartant la fase organica. S'evapora l'aigua
per obtenir 2,6 g d'un solid blanc que correspon a la fosfina NasPArSAr2"¢ (66% de

rendiment).



RMN

31IP{"H} RMN (161,98 MHz, MeOD, d en ppm): -3,21 (s).

"H RMN (400,13 MHz, MeOD, d en ppm): 8,06 (d, 2H, He2{CsHsCOONay}, *Jur=8,4 Hz);
7,98 (d, 2H, Hes{CsHsCOONa}, 3Jun=9,2 Hz); 7,88 (d, 1H, H{CsH4SOsNa}, 3Jur=7,7 Hz);
7,82 (d, 1H, Hce{CeHsSOsNa}, 3Jun=7,7 Hz), 7,38 (m, 8H, Ha{CsHsSOsNa} -
Hcs{CeHaSOsNa} - Hc{CsHsSOsNa} - Hces{CsHaSOsNa} - Ha{CsH«COONa} -
Has{CeH4sCOONa} - Hos{CeH4COONa} - Heo{ CeHsCOONa}).

BC{'H} RMN (100,61 MHz, MeOD, d en ppm): 174,32 (s, C{COONa}); 146,66 (d,
C1{CeHsSOsNa}, 3Jcr=6,9 Hz); 139,36 (d, Ci{CsHs«COONa}, Jer=14,6 Hz);, 138,14 (d,
Cs{CeHsCOONa}, 3Jcr=6,6 Hz); 137,76 (d, Cs{CsHsSOsNa}, Jer=11,5 Hz); 137,14 (d,
Cs{CsH4COONa}, ?Jcr=20,0 Hz); 136,31 (d, Cs{CsHsSOsNa}, ?Jcr=17,5 Hz); 135,97 (d,
C2{CsH4COONa}, FJcr=20,5 Hz); 132,06 (d, C2{CsHsSOsNa}, FJcr=23,8 Hz); 131,18 (s,
C4{CsH4COONa}); 129,67 (d, Cs{CeHsSOsNa}, 3Jcr=5,4 Hz); 129,31 (d, Cs{CsH+COONa},
3Jcr=6,9 Hz); 127,5 (s, Ce{CsH4SOsNa}).

YF{'H} RMN (376,50 MHz, MeOD, d en ppm): -63,01 (s).

HRMS: ESI' m/z: [M-3Na*+2H*] = 429,0202 (calculada per C20H1s07PS 429,0203).

5.4 Catalisi

5.4.1 Reactorilinia de gasos

El reactor utilitzat per a la realitzacié de les hidroformilacions bifasiques consta d'un
reactor autoclau Parr 4598 amb agitacid mecanica. El reactor esta equipat amb un
manometre, una sonda de temperatura, una entrada de gas des de la linia, una clau per
injectar les mostres, una sortida de gas i una valvula de seguretat, tal i com es pot

observar en la Figura 5.1.

Agitador mecanic

Manometre

Valvula de Sonda de
seguretat temperatura
Entrada de gas Sortida de gas

Manta calefactora
Clau per
Injectar mostres

Figura 5.1.- Reactor Parr 4598

El reactor esta connectat a una unitat de control per a ajustar les condicions de
temperatura, de pressio i d'agitacio que siguin necessaries en la reaccié. A més, aquesta
unitat de control esta connectada al ordinador (Figura 5.2) per a emmagatzemar els
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valors de pressid i temperatura i d'aquesta forma, fer un monitoratge de la reaccié al

través del temps.

Agitador mecanic

Entrada de gas
Reactor

Manta calefactora

Ordinador per
Dades de pressio
i temperatura

Controlador de
temperatura i pressio

Figura 5.2.- Reactor, controlador i ordinador de presses de dades

La linia de gasos que s'empra per a la realitzacié de les hidroformilacions disposa
d'entrada d'hidrogen, monoxid de carboni, nitrogen i també esta connectat a una
bomba de buit. Les sortides de les que disposa son dos: una d'alta pressio i la segona de
baixa pressio les quals estan regulades per un manoreductor. La linia conté un
reservori on es realitzen les mescles de monoxid de carboni i hidrogen per a realitzar
les reaccions hidroformilacions, Figura 5.3. La unitat de control esta connectat al

reservori per a mesurar la caiguda de pressié a mesura que avanga la reaccio.



Entrada de H, — Entrada de CO

Clau per buit

Transductor
de pressio

Manometre

Reservori

Manoreductor

Entrada de gas
al reactor

Figura 5.3.- Linia de gasos

5.4.2 Hidroformilacid bifasica de I'acetat de vinil

En un bal6 schlenk s'afegeix 4,4 mg del precursor catalitic [Rh(acac)(CO)z] (1,71-102
mmol), seguidament s'afegeix 0,324 mol de lligand i es dissolen en 5 ml d'aigua
desoxigenada i es recull amb l'ajuda d'una xeringa de 10 ml. En un altre schlenk es
prepara la mescla de substrat i patrd intern que consta d'acetat de vinil (43,4 mmol) i
0,2 ml de n-dodeca i es recull amb una altra xeringa de 10 ml. D'aquesta ultima barreja
es pren una aliquota per a establir les condicions a temps 0. A continuacié en el reactor
on previament s'ha realitzat buit durant 30 min, s'injecta al reactor en aquest ordre: la
fase aquosa, la mescla de substrat/patr6 i finalment s'injecta 4 ml d'eter dietilic. Es
pressuritza la mescla de la reaccié a 25 bar de CO:Hz (1:1), es connecta l'agitacio i la
manta calefactora. Després de 5 minuts, s'ajusta la pressio del sistema a 30 bar i es
comenga a prendre les dades de pressio del reservori i la temperatura del reactor. Una
vegada la pressio es manté constant degut a que la reacci6 ha finalitzat, es refreda el
reactor i es despressuritza la mescla fins arribar a una pressio de 2 bar. A continuaci6
es fan tres extraccions amb eter dietilic amb el reactor tancat. El procediment consta
primerament d'afegir 5 ml d'eter dietilic, aplicar agitacid mecanica durant 1 minut i
després pressuritzar el reactor a 5 bar. A continuacio es deixa en repos durant 5 minuts
per assegurar la separacid de les fases. Seguidament sota els 5 bar de pressid, s'obre
lentament la clau d'entrada de mostra, que en aquest cas és de sortida degut a la
pressid interna del reactor. La fase organica resultant s'analitza per cromatografia de
gasos com també l'aliquota abans agafada per establir les condicions a temps zero.

En els procediments de reciclatge, una vegada acabada l'extraccié dels productes de
reaccio, s'injecta de nou una mescla de acetat de vinil/n-dodeca i després 2 ml d'eter
dietilic.
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5.4.3 Metode cromatografic i analisi de les dades
El metode cromatografic per a quantificar el substrat sense reaccionar i els productes

obtinguts es mostra a continuacio:

T2 injector: 250 °C 280 °C, 10 min
T2 dectector: 280 °C

100 °C, 10 min 20 *C/min

Figura 5.4.- Parametres del métode cromatografic analitic per a les solucions de les hidroformilacions

Amb l'aplicacié d'aquest metode es va poder identificar i quantificar els senyals
corresponents als components que hi ha presents en la dissolucié organica final de la

reaccio de hidroformilacio, Figura 5.5.

counts ]
Temps de retencio: 450000 4
1 o
. . 400000 & -
Acetat de vinil: 1.65 min ] Z
4 =
Acetat d’etil: 1.75 min 3500007
2-Acetoxipropanal: 3.78 min 300000
3-Acetoxipropanal: 6.10 min 250000 -
200000
n-dodeca: 9.72 min 1 8 g
150000 {  — ©
100000 -
50000 ||
4 3
Oj . B "f_‘(."m’*] = T = ‘L"" =
2.5 5 7.5 10 mir

Figura 5.5.- Temps de retencio i cromatograma dels compostos presents en la dissolucié final de
hidroformilacié

La determinacié de la conversié que hi ha hagut en la hidroformilacié es va per
comparacio de la relacié d'arees del substrat i el n-dodeca en els cromatogrames de
temps zero i final de la reaccié. Una vegada s'ha determinat el consum de substrat, es
pot fer una relacio entre la caiguda de la pressié del reservori i els mmols consumits.
D'aquesta forma es pot representar els mmols de substrat convertit respecte el temps

sempre i quan la temperatura de la reacci6 sigui constant durant la reaccio.



Per a determinar el TOF al 50% de conversié del substrat, es realitza una recta entre la
conversio al 45% i el 55% del substrat i el pendent de l'equacid de la recta realitzada

correspon a la velocitat mitjana en els punts que composen la recta.

mmols substrat convertits

5 50 100 150 200

temps (min)

Figura 5.6.- Representaci6 grafica dels mmols de substrat convertit respecte el temps
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