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1. Abstract

The society is increasingly conscious with environmental problems such as increasing
emissions of greenhouse gases, global warming and depleting of the earth’s limited
petroleum reserves. For this reason, the chemical industry is trying to develop greener

products and to find alternative growth strategies based on sustainable models.

Fatty acids derived from plant oils are important renewable raw materials for polymer
chemistry. In our case, the 10-undecenoic acid obtained from castor oil pyrolysis is the

starting material for monomer synthesis.

In this context, we have carried out the transformation of 10-undecenoic acid into two
monomers and polymerized these monomers to obtain polyesters. Finally, this
polyester has been characterized by IR and 1H-NMR spectroscopies and size exclusion

cromatography (SEC).



2. Objectius

Aquest treball es centra en un context de quimica sostenible i el seu principal objectiu

és sintetitzar dos monomers a partir d’un derivat d’un oli vegetal, per la seva posterior

polimeritzacié i obtencié de poliésters d’origen renovable. En concret, el derivat d’acid

gras utilitzat és I’acid 10-undecenoic, compost comercial i economicament assequible.

Els mondmers objectius sén els que es poden observar en la figura 2.1, I'acid 10,11-

epoxiundecanoic (A) i l'acid 10,11-dihidroxiundecanoic (B). La polimeritzacid i

caracteritzacio del monomer A, seguint un procés ja descrit al laboratori, servira com a

model per poder caracteritzar inequivocament el poliéster obtingut a partir del

monomer B.
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Figura 2.1. Esquema de |'objectiu del treball



3. Introduccio

3.1. Ambit de treball

Aquest treball ha estat realitzat al Departament de Quimica Anaitica i Quimica
Organica de la Universitat Rovira i Virgili, concretament, dins del grup Polimers.
L’activitat d’aquest grup esta enfocada en la sintesi i caracteritzacié de polimers amb
propietats especifiques per aplicacions definides.

Dins del grup de Polimers he estat en el grup Suspol on es treballa en la sintesi de nous
materials polimeérics a partir dels derivats d’olis vegetals i altres fonts renovables. Els
seus objectius soén la preparacié de polimers renovables aplicant metodologies

sintetiques eficients, fent un especial emfasi en els aspectes de sostenibilitat.

3.2. El desenvolupament sostenible i la quimica verda

Actualment la industria quimica tendeix a utilitzar processos cada vegada més
sostenibles. La investigacid cientifica per la substitucié de processos poc sostenibles ha
crescut exponencialment, sobretot en aquestes Ultimes décades on el
desenvolupament sostenible ha esdevingut com una de les idees claus. La societat
actual també s’esta conscienciant sobre la destruccié continua dels recursos naturals,
la reutilitzacio dels materials, el reciclatge i la reduccié del consum d’aquests a causa

de la crisi energeética, el canvi climatic i I'exhauriment de les fonts fossils.

S’entén com a desenvolupament sostenible, aquell que és capa¢ de satisfer les
necessitats sense comprometre els recursos naturals malmetent aixi les proximes

generacions. 1

El desenvolupament sostenible esta directament relacionat amb la societat, el medi
ambient i I'economia. Els seus objectius només poden assolir-se si aquests tres

components sdn considerats de forma simultania. (Figura 3.1)



Social Economic

Figura 3.1. La confluéncia dels 3 ambits constituents d’un desenvolupament sostenible.

Aquesta responsabilitat recau en gran part sobre la comunitat cientifica, ja que un dels
punts principals per aconseguir aquesta sostenibilitat consisteix en el
desenvolupament de materials que siguin adequats des d’un punt de vista
mediambiental i que mantinguin un equilibri ecologic/social/economic tant favorable

com sigui possible.

A l'inici dels anys noranta, un grup reduit de quimics van arribar a la conclusidé que els
problemes identificats es podrien resoldre aplicant una serie de principis enunciats

amb criteris de sostenibilitat: els dotze principis de la quimica verda.?

Aixi naixia el concepte de quimica verda, que contempla el disseny, la manufactura i
I’Gs de substancies quimiques i processos que redueixen I'Us o la generacio de residus i
productes nocius per al medi ambient o la salut humana.

Dels principis de la quimica verda, els 5 que s’enumeren a continuacié sén els que
s’han contemplat de forma més directa en la realitzacié d’aquest treball:

1. Les matéries primeres emprades i els recursos naturals consumits han de ser
preferentment renovables, sempre que aix0 sigui econOmicament i
tecnicament viable.

2. S’ha d’evitar o minimitzar I'Gs de substancies auxiliars i, si s6n necessaries, han
de serinnocues.

3. Lasintesi de productes quimics s’ha d’utilitzar i generar substancies que tinguin

nul-la o poca toxicitat per a la salut humana i per al medi ambient.



4. S’han de minimitzar els requeriments energetics, que s’han d’avaluar pel seu
impacte economic i ambiental. Els métodes de sintesi s’"han de portar a terme a
pressid i temperatura ambientals.

5. Els processos basats en reaccions directes sén preferibles a els processos en

que cal dur a terme reaccions intermedies.

En els ultims anys hi ha hagut un gran increment en la utilitzacié de productes d’origen
renovable per fer front als problemes mediambientals, I'eliminacié de residus i
I'esgotament de fonts fossils. Aixi, en aquest treball el punt més rellevant és la
utilitzacid dels reactius de partida d’origen renovable com I'acid 10-undecenoic que
prové d’un oli vegetal i I'acid formic que és un subproducte del tractament de la
lignocel-lulosa. A més a més s’utilitza aigua oxigenada com a reactiu no contaminant ni
toxic, facilment degradable i que no produeix residus. Les temperatures de reaccié
utilitzades sén relativament baixes i les reaccions es duen a terme a pressio

atmosferica.

3.3. Olis vegetals

Recentment s’ha incrementat la demanda per I'aplicacié de productes naturals per
solucionar problemes ambientals com I'eliminacié de residus i I'esgotament de les
fonts fossils. Els productes d’origen renovable proporcionen una plataforma
interessant per arribar a poder substituir els polimers provinents del petroli i aixi poder

solucionar el seu exhauriment.

Els olis vegetals son considerats una de les fonts biologiques disponibles més barates i
més abundants del mén. El seu Us com a plataforma quimica per la sintesi de polimers
presenta nombrosos avantatges com la biodegradibilitat i una baixa toxicitat cap a

I’ésser huma. (Figura 3.2)
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Figura 3.2. Esquema de la vida d’un oli vegetal.

En aquest context s’estan realitzant grans avengos i actualment existeix un gran ventall
de processos quimics per a la preparacié de polimers basats en olis vegetals.>* La
produccié anual de productes a partir d’olis vegetals era de 84,6 milions de tonelades
(Mt) al 1999/2000 i va incrementar fins a 137,3 Mt al 2009/2010 augmentant un 62 %.
La produccié d’acid grassos és el procés oleoquimic amb més volum i constitueix el

52% del total.”
3.3.1. Composicid i estructura

Els olis i les grasses vegetals formen part d’'una gran familia de compostos quimics
denominats lipids. Els olis vegetals estan formats, principalment per triglicérids,
molécules compostes per tres acids grassos units a un glicerol. Els acids grassos
constitueixen el 94-96% del pes total d’'una molécula de triglicérid en un oli vegetal i el
numero de carbonis en al cadena pot oscil-lar entre 12 i 22, podent existir de 0 a 3

dobles enllagos per acid gras.

De I'amplia gama d’olis vegetals, els més utilitzats en la sintesi de polimers a través de

la seva modificacié quimica sén el de colza, gira-sol, llinaca, rici i soja.®

El perfil d’acids grassos de cada oli varia en funcié de la varietat de la llavor i les
condicions de creixement, tot i aixo és manté relativament constant dins de la mateixa
llavor i cada oli vegetal posseeix un perfil lipidic caracteristic i diferent de la resta, que

li confereix una propietats fisico-quimiques especifiques. A la figura 3.3 es mostra



I’estructura d’un triglicerid i una mostra de les cadenes que hi poden haver en ell,

definint aixi el seu(g;erfil.
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Figura 3.3. Exemple d’acids grassos d’un triglicérid. a: acid miristic, b: acid miristoleic, c: acid

palmitoleic, d: acid palmitic, e:acid ricinoleic, f: acid oleic.

3.3.2. Oliderici

La planta de rici (Ricinus Communis), és un arbust natiu de zones tropicals d’Asia i

Africa, no obstant, la India és el pais que més en produeix, fins a un 70% del volum

total de produccié mundial. Es un oli no comestible ja que les llavors sén toxiques,

directament de la planta es pot arribar a extreure un 50 % d’oli que a la vegada conté

fins al 90% dels triglicérids de I'acid ricinoleic (taula 3.1)

Taula 3.1. Composicié en pes d’acids grassos en triglicerids de I'oli de rici

Acid gras

Percentatge en composicié %

Linoleic
Estearic
Palmitic
Oleic

Linoleic

Ricinoleic

0.5-0.7
0.7-1.0
0.8-1.1
2.2-3.3
4.1-4.7
87.7-90.4

El procés de refinat es pot dur a terme per dos metodes, un fisic i un quimic. El fisic es

basa en la destil-lacié sota pressid reduida, contribuint aixi a la conservacié del medi

ambient mentre que el quimic es basa en un tractament alcali en condicions



energiques. Existeixen varis tractaments per a I'obtencié de diferents derivats, tal com
la deshidratacid, la hidrogenacié, la pirolisis o la sulfonacié. Per obtenir I'acid 10-
undecenoic es realitza la pirolisi a 6002C (Figura 3.4) sota pressio reduida i també
s’obté heptanal.” El mecanise d’aquesta reaccié es basa en un reordenament del tipus

McLafferty.

heptanal acid 10-undecanoic o

Figura 3.4. Reordenament de tipus McLafferty en la pirolisi de I’acid ricinoleic.

3.4. Monomers a partir de I'acid 10-undecenoic

L’acid 10-undecenoic esdevé atractiu per la reactivitat dels dos grups funcionals que es
troben en els extrems de la molécula, un doble enllag i un acid carboxilic. El doble
enllag és facilment transformable en altres grups funcionals com s’ilustra en la figura

3.5 donant lloc a diferents mondmers.®

A o c o

HZN/\/\/\/\/\)J\OH Ho/\/\/\/\/\)J\

(0]
3cid 11-aminoundecanoic acid 11-hidroxiundecanoic

D 0
(6]
acid 10-undecenoic OH

acid 10,11-dihidroxiundecanoic

B 0 N E 0

acid sebacic acid 10,11-epoxiundecanoic

Figura 3.5. Sintesis de monomers a partir de I’acid 10-undecilénic.
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L’acid 11-aminoundecanoic (A) i I’acid sebacic (B) s’utilitzen ampliament per I'obtencié
de poliamides i poliesters respectivament. Les dues reaccions estan molt estudiades i
optimitzades, i es fara una breu referéncia de cadascu i de la seva produccid a la

indudstria.

L’acid 11-hidroxiundecanoic (C) és d’interés en la produccié de poliésters i ha estat

estudiat i descrit pero esta en procés d’industrialitzacio.

En aquest treball, el nostre interés es centra en I'obtencié dels altres dos monomers,
I'acid 10,11-dihidroxiundecanoic (D) i I'acid 10,11-epoxiundecanoic (E) que també

permetran l‘obtencié de poliésters.
3.4.1. Acid 11-aminoundecanoic (A)

L’acid 11-aminoundecanoic és el monomer més important obtingut a partir de I'oli de
rici (Figura 3.6) ja que la polimeritzacié d’aquest ens porta a la obtencié del Nylon 11,
poliamida que es produeix per Arkema sota el nom comercial Rilsan® i que constitueix

I’Gnic polimer de gran consum d’origen renovable.

El nylon 11 és produit a partir de la polimeritzacié per autocondensacid de I'acid 11-
aminoundecanoic a 200-2202C amb eliminacié d’aigua. Les etapes posteriors de la
reaccio es duen a terme sota pressié reduida per conduir a la complerta

polimeritzacic').9

i de rici —> OH perox

acid 10-undecilenic acid 11-bromoundecanoic
(0]

NH; /\/\/\/\/\)J\
—> H,N OH

2
acid 11-aminoundecanoic

Figura 3.6. Sintesi de I'acid 11-aminoundecanoic
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3.4.2. Acid sebacic (B)

L'acid sebacic és emprat en la fabricaci6 de plastificants, resines alquidiques,

poliésters, pintures, perfums, fluids hidraulics i en la indUstria téextil.

A nivell industrial es produeix mitjancant I'oxidacié de I'acid 10-undecenoic amb acid

nitric com es mostra en la Figura 3.7.

o

OH OH
oxidacio

O HNO; O

Figura 3.7. Sintesi de I'acid sebacic

3.4.3. Acid 11-hidroxiundecanoic (C)

L'acid 11-hidroxiundecanoic és d’interés ja que la seva policondensacid permet
I'obtencié de poliesters. Degut a que es un producte que esta sortint actualment al
mercat, es troba poca informacié sobre la seva obtencioé industrial (figura 3.8).

— OH
/\/\/\/\/\H/OH K\/\/\/\/\H/

o — OH o)
Figura 3.8. Esquema de la sintesi de I'acid 11-hidroxiundecanoic.
Hi ha varies vies per la seva sintesi a partir de I’acid 10-undecenoic:

a) Addicionant HBr en condicions radicalaries i posteriorment substituint el brom
de I'acid 11-bromoundecanoic resultant per un grup hidroxil.

b) Aprofitant el producte anterior es pot ciclar la molecula per formar una lactona
gue posteriorment es pot hidrolitzar.

c) Per addicié anti-Markovnicov d’aigua al doble enlla¢ mitjancant una seqiéncia

de reaccions d’hidroboracid i hidrolisis.™®
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3.5. Estrategies per la sintesi dels monomers acid 10,11-

dihidroxiundecanoic (D) i acid 10,11-epoxiundecanoic (E)

Els monomers acid 10,11-dihidroxiundecanoic (D) i I’acid 10,11-epoxiundecanoic (E)
contenen grups 1,2 diol i epoxid respectivament en la seva estructura. Es coneixen
moltes vies convencionals per la sintesis de 1,2 diols i epoxids a partir de dobles

enllagos.

Pero, la majoria de metodes descrits presenten alguns problemes com sén: la formacid
de residus toxics, I'obtencié de productes secundaris no desitjables i la utilitzacio de
dissolvents nocius. Per tant, és important utilitzar metodologies més sostenibles, fet
gue com ja s’ha comentat, és un aspecte important de la quimica que s’ha de

considerar.

3.5.1.Sintesis d’epoxids
3.5.1.1. Via peracid

Els alquens s’oxiden per donar epoxids pel tractament amb un peroxiacid ( RCO3H).
Aquests transfereixen un atom d’oxigen a I'alqué amb estereoquimica “sin” (ambdds
enllagos C-O és formen en la mateixa cara del doble enllag a través d’'un mecanisme
d’una etapa sense intermediaris; es transfereix I'atom d’oxigen més allunyat del grup
carbonil. L’estat de transicié d’aquesta reaccié es coneix amb el nom de papallona per

la seva forma de dues ales plegades (figura 3.9, B).

5
+
9 3
R-C~o-OH
$o
A

> : M i
( — 5 | — V + HCOOH
0-OzH o)

) . H o}
pYs A

Figura 3.9. Mecanisme de la sintesi d’un epoxid amb un peracid.
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Els peracids (figura 3.9, A) tenen caracter electrofilic, ja que I'atom d’oxigen del grup
OH té deficiencia electronica degut a la formacié de ponts d’hidrogen intramoleculars
en solucié. Aquest fet provoca que |'oxigen es comporti com un electrofil (figura 3.9,
A), acceptant un parell d’electrons de I'enllag N de I'alqué amb lo qual provoca que es
trenqui I'enllag feble O-0. Els electrons de I'enllag O-O es deslocalitzen i els electrons
gue es mantenen quan es trenca I'enllag O-H s’addicionen a l'altre carboni sp, de
I'alqué, on és transfereix I'oxigen a I'alqué amb una estereoquimica “sin” per mitja
d’un mecanisme concertat, en el qual I'estat de transicié esta compres per el cicle de 5

baules, que com s’ha comentat, es coneix pel nom de papallona.

Els reactius comercials més habituals en aquesta reaccid sén l'acid perbenzoic i I'acid
meta-cloroperbenzoic (MCPBA) i els dissolvents més usats sén el diclorometa i el
cloroform. Degut a que els peracids sén compostos molt inestables i dificils
d’emmagatzemar, existeix la via sintética alternativa més interessant, que és
I’epoxidacid generant “in situ” el peracid, mitjancant I’acid corresponent amb un agent

oxidant com el peroxid d‘hidrogen 6 I'oxigen.11
3.5.1.2. Via halohidrina

Es preparen les halohidrines per adicié electrofila de HO-X als dobles enllagos dels
alguens i després al ser tractades amb base (NaOH), s’elimina el HX i s’obté I'epoxid.
Aquesta formacié d’epoxids resultant de tractar una halohidrina amb una base es una
sintesi d’eéters de Williamson intramolecular. El i alcoxid nucleofil i I’'halogenur d’alquil
electrofil estan en la mateixa molécula.! Aquesta sintesis constitueix una via indirecta

d’epoxidacié d’alquens (Figura 3.10).

H 5
H 1 LOH O ~<
SN
:[ HO NaOH ) SN TN
H Cl, Ny H,O \ -
. >
halohidrina

Figura 3.10. Sintesi d’un epoxid via halohidrina
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3.5.1.3. Amb peroxid d’hidrogen

a) Catalitzada per metalls

Aquest metode és molt util, pero la dificultat d’eliminar totalment el catalitzador un
cop acabada la reaccié impossibilita I'aplicacié d’aquesta via sintetica per compostos
d’interes en algunes aplicacions, per exemple en biomedicina. S’ha estudiat la catalisis
homogénia amb metalls com el tungsté, manganeés, ferro i reni. També s’ha estudiat

amb catalisi heterogénia amb mescles d’oxids metal-lics i zeolites.™

b) Catalitzada per enzims

La lipasa Candida antarctica B (CALB) comercialment anomenada Novozyme 435, va
ser descrita sobre els anys 90, i va ser Fredrik Bjorkling qui va descobrir la seva
eficiencia en la catalisi per modificar acids grassos i olis per acidolisis dels triglicerids i

, . 1
per la sintesis d’esters®>.

CALB és una hidrolasa que, a més a més de la seva funcid nativa que és catalitzar la
hidrolisi dels enllagos ester dels acids grassos, catalitza diferents tipus de reaccions,
una d’elles I'epoxidacié directa d’'un doble enllag quan esta en presencia d’agents
oxidants, com el peroxid d’hidrogen, que catalitza la transformacid d’acids carboxilics

en els seus corresponents peracids (figura 3.11).

R1> /\ (Rz
R>3_<R4 R3 R4
O 0
R)J\O—OH R)J\OH
Lipasa
H,O H,0,

Figura 3.11.Cicle catalitic de la lipasa Novozyme 435.
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Aquest tipus de lipases provenen de la familia “Candida antarctica” i es comercialitzen
suportades sobre una superficie poli-acrilica. La utilitzacié d’aquest enzim fa que el
metode segueixi alguns dels principis de la quimica verda, ja que possibiliten tornar a
produir el peracid a partir de I'acid un cop acabada la reaccié d’epoxidacid, solucionant

el problema de la formacid de residus.

L’activitat d’aquest tipus de lipases es reté durant els dos primers cicles, la conversié a
partir del tercer cicle decreix entre un 81-85%. Un cop reciclat I'enzim sis vegades perd

considerablement part de la seva activitat.™

Actualment s’esta investigant els mecanismes d’aquests tipus d’enzims a partir
d’estudis computacionals complexos, com sén les reaccions d’oxidacid Baeyer-
Villiger,* addicié d’aldols*®, addicié conjugada®’ i la epoxidacié directa, perd aquesta
ultima només s’ha estudiat el mecanisme en el cas de I'epoxidacié d’un doble enllag
contigu a un grup aldehid, per tant no podem aplicar el mateix mecanisme a un w-

hidroxiacid, com és en el nostre cas.®®

Es coneix que I'oxidacié de I'acid carboxilic per formar el seu respectiu peracid que
posteriorment transferira I'oxigen al doble enllag per formar el grup epoxid, pot
transcorrer de forma intermolecular o intramolecular quan es tracta d’un acid w-
insaturat amb cadena llarga. Si la reaccidé és duu a terme en medi diluit s’"ha conclos

gue la reaccio succeeix de forma intermolecular.

Aguest fet explica que el temps de reaccid sigui llarg. A mida que es va consumint
I'acid insaturat, com es mostra en la figura 3.12, els primers passos de la reaccié
succeeixen per via 1) i 2) (sén reaccions rapides) mentre els darrers, 3) i 4) (sén

. 1
reaccions lentes). *°
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Figura 3.12. Reaccions consecutives que poden succeir fins a completar-se |’epoxidacid.

3.5.2.Sintesis de 1,2 diols

3.5.2.1. Hidrolisi del grup epoxid

Els epoxids experimenten amb I'aigua una apertura de I'anell que pot estar catalitzada

per acid o per base amb la ruptura de I'anell per donar el 1,2 diol corresponent.

Aguesta reaccio es dur a terme fent les dues etapes, formacié de I'epoxid a partir del
doble enllag i hidrolisi de I'epoxid a diol, en un mateix recipient de reaccié el que

suposa una via indirecta de dihidroxilacié de dobles enllacos.

L'obertura de I'anell en medi acid (figura 3.13) succeeix per un mecanisme parcialment
SN; i SN,. El primer pas de la reaccidé és la protonacié de I'epoxid per seu caracter
basic, que és tant reactiu que un dels enllagcos C-O comencga a trencar-se abans de que
es produeixi el segon pas, generant una carrega parcialment positiva en el carboni més
substituit en el cas d’ésser un epoxid asimetric, com és propi dels carbocations. Aixi
doncs, I'atac es produeix majoritariament en el carboni més substituit, i el producte
resultant, un 1,2 diol amb estereoquimica “trans”, es coneix sota el nom de producte

d’obertura anormal. **

17



Figura 3.13. Hidrolisi d’'un epoxid en medi acid.

La reaccid no es pot descriure per un mecanisme SN; ni SN,, ja que, no una reaccié SN;
pura perque no es forma per complet carbocatié intermedi, tampoc és una reaccié SN,
pura perquée el grup sortint comenca a allunyar-se abans de que el compost sigui
atacat pel nucleofil.

Pel que fa a la reacci6 en medi basic (figura 3.14) , aquesta si que segueix un
mecanisme SN2 pur. En aquest tipus de reaccions I'enllag C-O no es trenca fins que no
és atacat pel nucleofil. L'atac del nucleofil és produeix sobre el carboni menys
substituit ja que és el més accessible, formant I'ié alcoxid que posteriorment, capta un
proté del dissolvent o d’un acid que s’agregui al finalitzar la reaccid, en aquest cas el

producte d’obertura és conegut sota el nom de producte d’obertura normal.

H H

H Nu” H Nu H* H Nu

SO ——» —_—

H R H R

HR O OH
©

Figura 3.14. Hidrolisi d'un epoxid en medi basic o neutre. Obertura normal.

3.5.2.2. Oxidacié amb tetroxid d’osmi i/o permanganat potassic

La conversié d’un alque en 1,2 diol implica I'addicié d’un grup hidroxil a cada carboni

del doble enllag, és a dir, una dihidroxilacié del doble enllag.

Aguesta via sintetica d’oxidacid d’alquens ens permet obtenir el diol en
estereoquimica “sin” fent servir reactius com sén el tetroxid d’osmi o el permanganat

potassic.
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El mecanisme de la reaccid és concertat i es forma un ester ciclic: un osmat en el cas

del tetroxid d’osmi, com es pot veure en la figura 3.15.

0, 0 & L HoO 0, pOH
|?\\-O§/ - . j:g;Osgo v ’ + 0s0y
O/ O H \‘\O OH

Figura 3.15. Mecanisme de la hidroxilacié d’un doble enllag amb tetroxid d’osmi.

El peroxid d’hidrogen hidrolitza I'ester d’osmat i reoxida a I'osmi per donar un altre

cop el tetroxid d’osmi el que permet dur a terme la reaccid en condicions catalitiques.

Com que els dos enllagos carboni-oxigen es formen simultaniament amb I’éster ciclic
d’osmat, els atoms d’oxigen s’agregen per la mateixa cara del doble enllag, com ja s’ha

esmentat, amb estereoquimica “sin”.

Amb el cas del permanganat, menys car i menys toxic que el tetroxid d’osmi perd amb
rendiments lleugerament inferiors, el mecanisme de reaccié és semblant pero
generalment es dur a terme en condicions estequiometriques per la qual cosa es

genera un gran volum de residus.

3.6. Poliesters

Els poliesters son polimers que contenen almenys un grup ester enllagant unitats
alifatiques o aromatiques repetitives. Els poliésters (figura 3.16) tenen un gran ventall

d’aplicacions i propietats depenent de la natura de R1i R2.

@
‘éR—]'C_O_Rz}‘

Figura 3.16. estructura d’un poliéster
Els poliésters alifatics sén materials amb temperatura de fusio relativament baixa, per
sota els 80°C i tenen aplicacions restringides en camps molt especifics com

plastificants, entrecreuants de resines epoxi o en la quimica dels poliuretans, on
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s’utilitzen com allargadors de cadena, en adhesius i escumes en forma de resines de

baix pes molecular (1000-4000 g/mol) amb grup finals —OH. %°

El gran desenvolupament dels poliésters ha vingut marcat fonamentalment per la
preparacié de poliésters alifatics-aromatics que posseeixen unes propietats termiques i
termomecaniques molt superiors. Aquest fet junt amb el seu relatiu baix cost, fa que

aquests poliesters siguin competitius amb altres polimers com les poliamides o nylons.

Un clar exemple, és el politereftalat d’etilenglicol conegut com a PET, polimer
aromatic-alifatic, que es prepara mitjancant la transesterificacié del tereftalat de
dimetil amb etilenglicol amb unes aplicacions molt importants, des de fibres i resines a

termoplastics d’alta enginyeria (figura 3.17).

O O

I Il
HZC—O—C@C—O—CH3 + HO-CH,CH,-OH

1) Transesterificacio

2) Polimeritzacio

: 2 2 0
MCO—C O—CH2-CH2—COC O—CH, CHy O
n

Figura 3.17. Polimeritzacié del poli(etilen tereftalat) per transesterificacio.

Els poliésters es poden preparar per diversos metodes, perd basicament se’n poden
destacar dos, la polimeritzacid per condensacié i la polimeritzacié per apertura d’anell.
En aquest treball I'objectiu és dur a terme una polimeritzacié per condensacid, pero es
fa esment de l'apertura d’anell degut a la seva gran importancia en la industria

guimica.
3.6.1. Polimeritzacio per condensacid

Una polimeritzacié per condensacio és una reaccio per etapes on el monomer perd
una molécula petita quan passa a formar part del polimer, com per exemple aigua o

acid clorhidric.
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Es poden considerar diferents aproximacions a aquesta metodologia en funcié de si
s’utilitza acids carboxilics o els seus derivats (esters o clorurs d’acids) i de si els grups
reactius, alcohol/acid carboxilic estan en una mateixa molécula o en molécules

diferents figura 3.18.%

a) HO-R-CO-OH ~+0-R-COO-R-COO

b) HO-R-OH + HO-OC-R;CO-OH

C)  R4-0-OC-R-CO-O-R; + HO-R,-OH

d) CI-OC-R-CO-Cl + HO-R4-OH > ~0C-R-CHO-O-R4-O+ + HCI

Figura 3.18. Métodes de polimeritzacié per condensacié: a) Autocondensacié de w-
hidroxiacids b) Condensacié de diols amb acids dicarboxilics c) Transesterificacié de diesters

amb diols d) Reaccié de diclorurs d’acid amb diols.

En el primer cas (a) es produeix I'autocondensacié d’'un monomer de tipus AB, en que
els dos grups reactius pertanyen a la mateixa molécula. En els altres tres casos (b, ci d)

la polimeritzacié és produeix entre dos monomers bifuncionals AA + BB.

Les condicions de reaccions poden ser varies. A alta temperatura i en bulk se solen
polimeritzar monomers bifuncionals i no se solen aconseguir pesos moleculars elevats.
Per obtenir pesos moleculars elevats es requereix mantenir I'estequiometria adequada
dels grups terminals i la constant eliminacid del condensat per evitar la
despolimeritzacié. Normalment es du a terme una primera etapa a baixa temperatura
sense catalitzadors per a posteriorment, elevar la temperatura (150-2502C) en
preséncia de catalitzadors com els oxids i sals de metalls tal com acetat de zinc i trioxid

d’antimoni o bé compostos organometal-lics com els de titani i alcoxids de zirconi.

La biocatalisis mitjancant lipases ha estat molt estudiada aquestes dues ultimes
decades, obtenint alta eficiéncia i especificitat en les polimeritzacions. Hi ha
I'inconvenient que la lipasa perd la seva activitat quan es treballa a temperatures més
elevades de 1009C. Es pot utilitzar la biocatalisi amb o sense dissolvent, perd s’ha de
tenir en compte que els dissolvents hidrofilics com el dimetilsulfoxid o el metanol

causen modificacions en la conformacié de I'enzim, decreixent la seva activitat.

~0-R-0-OC-R{CO-0- R-O~ + H,0

~0-0C-R-CHO-0-R,-0-0+ + R4OH
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En els metodes b, ci d de la figura 3.18, és dificil controlar I'estequiometria ja que sén
monomers amb grups funcionals AA + BB. Pel contrari la utilitzaci6 de monomers AB
(metode a) presenta avantatges tals com |'exacta estequiometria inherent a la
presencia dels dos grups reactius en la mateixa molecula, el que permet obtenir

polimers amb un pes molecular elevat.

En aquest treball un dels monomers conté dos grups hidroxil i un grup carboxilic en la
mateixa molécula per lo que es podria considerar un monomer AB si es manté
estrictament ['estequiometria de reacci6 o un monomer AB, si tots els grups
reaccionen. En principi els dos hidroxils (un primari i un secundari) es caracteritzen per
una diferent reactivitat, per lo que en condicions suaus podria esperar-se la formacié
de poliesters lineals (només reacciona |'alcohol primari), mentre que si reacciona el

segon grup hidroxil, s’obtindrien poliésters de tipus ramificat.
3.6.2. Polimeritzacié per apertura d’anells (ROP)

La polimeritzacid per apertura d’anells és un metode molt util per preparar poliéster
alifatics degradables. En els ultims anys s’han estudiat petits i mitjans cicles de lactones

i lactids com els que es poden observar el figura 3.19.

4 & N

R= (CHZ)n

n=1; B-Propiolactona (PL) n=6; 8-Octanolida (OL)

n=2; y-Butirolactona (y-BL) n=9; 11-Undecanolida (UDL)
n=3; 5-Valerolactona (VL) n=10; 12-Dodecanolida (DDL)
n=4; e-Caprolactona (CL) n=13; 15-Pentadecanolida (PDL)

O O
Glicolid LA

Figura 3.19. Lactones i Lactides.

Aguest tipus de polimeritzacio esta molt ben estudiada i I'Us de catalitzadors especifics

permet obtenir pesos moleculars més alts que en la polimeritzacio per condensacio.
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Els catalitzadors més estudiats han estat les sals o organocompostos de titani, zinc i
alumini. En molts casos l'iniciacié és dur a terme amb aigua, alcohols alifatics o amines
primaries i també es pot utilitzar la lipasa com a catalitzador en un medi sense aigua.

Metodica que actualment s’esta estudiant en profunditat.

4. Part experimental
4.1. Reactius i dissolvents

Siné s’especifica el contrari, tots els reactius i dissolvents es van utilitzar sense cap

tractament previ.

Reactius : Acid formic 99% (Merk), acid 10-undecenoic 98% (Sigma Aldrich), hidroxid
de sodi (Scharlau), acid clorhidric 37% (VWR Chemicals), lipasa Novozyme 435 (Sigma

Aldrich), bromur de tetra-butilamoni (Fluka).

La Novozyme 435 es va assecar en un dessecador a buit sobre pentoxid de fosfor

durant 24h.

Dissolvents: Tolue, hexa, acetat d’etil.

4.2. Tecniques de caracteritzacio

4.2.1.Tecniques de laboratori

Totes les reaccions es van seguir per capa fina (CCF), amb plaques de silica-gel 60 F;s4
(Merk) utilitzant com a eluent una solucié 1:1 hexa:acetat per als monomers i acetat

d’etil pels polimers.

Com a revelador es va utilitzar una solucié d’anisaldehid-acid sulfuric en etanol que es

general per a compostos carbonitzables.

4.2.2.Tecniques instrumentals

4.2.2.1. Punt de fusio

Els intervals de fusidé es van determinar a pressié atmosferica en capil-lar obert amb un

equip Gallenkamp Griffin.
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4.2.2.2. Espectroscopia de ressonancia magneética nuclear (RMN)

Els espectres de 'H (400 MHz) i C (100 MHz) es van obtenir utilitzant un
espectrometre Varian Gemini 40 amb transformada de Fourier, CDCl3 com a dissolvent

i TMS com a referencia. Les dades de desplagament quimic es donen en part per milié

(ppm).
4.2.2.3. Cromatografia d’exclusié molecular (SEC)

Els analisis es van dur a terme amb un equip Agilent 1200 series, equipat amb un
sistema de 3 columnes lineals (PL Gel MIXED-A, PL Gel MIXED-D i PL Gel MIXED-E) amb
un detector d’index de refraccié (RI) Agilent 1100 series. El flux de treball utilitzat va
ser de 1ml/min, amb una concentracié de la mostra de 0.1% (p/p) i un volum d’injeccid
de 100 pl. Com a fase mobil es va utilitzar THF i tolue com a patroé intern. L'equip es va

calibrar amb patrons de poliestiré monodispers.
4.3. Sintesi de monomers

Totes les sintesis es van assajar diverses vegades a petita escala per tal de optimitzar
les condicions, els procediments que es relaten a continuacidé sén representatius i

escalats a majors quantitats.
4.3.1. Sintesi de I’acid 10,11-epoxiundecanoic

En un matras de fons rodé de 500 ml es van afegir 1,4 g de lipasa sense assecar, 14 g
(0,076 mols) d’acid 10-undecenoic i 90 ml de tolué. La mescla es va agitar i després de
10 minuts, es van addicionar gota a gota 13 ml (0.097 mols) de peroxid d’hidrogen 50%
mantenint la temperatura a 409C durant 48 hores. Acabada la reaccio es va eliminar la
lipasa per filtracid i la solucié es va concentrar a rotavapor. L'oli resultant es va
dissoldre amb eter dietilic i es va extreure varies vegades amb aigua. La solucié etéria
es va assecar amb sulfat magneésic anhidre i es va concentrar a sequetat al rotavapor.
D’aquesta forma es va obtenir un solid lleugerament groguenc que pesava 14,9 grams

(98 % rendiment) i un de punt de fusié de 45-482C.
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'H-NMR (CDCl3, 400 MHz, 6 ppm, TMS): 2.92 (m, 1H, -O-CH,-CH-), 2.76 (t, 1H, -O-CH,-CH-), 2.48

(m, 1H, -O-CH,-CH-), 2.35 (t,2H, -CH,-COOH), 1.63-1.31 (m, 14H, -CH,-).
4.3.2. Sinteside I’acid 10,11-dihidroxiundecanoic

En un matras de fons rodé de 250 ml es van afegir 15 g (0.08 mols) d’acid 10-
undecenoic i 73 ml (1.3 mols) d’acid formic. La mescla es va agitar vigorosament
durant 30 minuts i posteriorment es va afegir gota a gota 5,5 ml (0.097 mols) de
peroxid d’hidrogen al 50% de tal manera que la temperatura de la mescla no superi els
40°C ( 20 minuts aproximadament). Acabada I'addicid, la reaccio es va deixar agitant a
402C durant 1,5 hores. Un cop acabada la reaccié el contingut del matras es va
concentrar al rotavapor per eliminar I'excés d’acid formic. Posteriorment, amb
agitacié, es va afegir una solucié de NaOH 1.5M (200 ml aproximadament) fins a pH
11. La mescla es va calentar a reflux durant 2 hores i un cop finalitzada la saponificacid,
es trasbalsa a un matras erlenmeyer de 500 ml, es refreda exteriorment amb un bany
de gel mantenint |'agitacié i es procedeix a acidificar el medi fins a pH=1 molt
lentament amb acid HCI, controlant que la reaccid estigui a 02C. La solucidé es deixa
agitant a 02C durant 1 hora per completar la solidificacié del producte. A continuacié la
mescla es va filtrar i el solid blanc es resultant es va rentar amb aigua es va assecar en
un dessecador al vuit sobre pentoxid de fosfor durant 2 dies. D’aquesta manera es van

obtenir 17 grams( 96 % rendiment) d’un solid amb un punt de fusié de 92-949C,

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz, 6 ppm, TMS): 3.71 (m, 1H, OH-CH,-CHOH-CH,-), 3.68 (dd, 1H,
Jgauche=3 Hz, OH-CH,-CH-OH-), 3,44 (dd, 1H, J,ns=7 Hz, OH-CH,-CH-OH-), 2,34 (t, 2H, -CH,-COOH),
1,66-1,31 (m, 14H, -CH,-).
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4.4. Sintesi de poliesters

4.4.1.Polimeritzacio de I'acid 10,11-epoxiundecanoic

La polimeritzaci6 de l'acid 10,11-epoxiundecanoic es va realitzar seguint el
procediment descrit a la bibliografia.?* En un tub de reaccié es va afegir 0.50 g d’acid
10,11-epoxiundecanoic (2,5 mmols) i 0.019 g bromur de tetra-butilamoni (TBAB)
(0.056 mmols) sota agitacié. Es va augmentar la temperatura gradualment fins a la
fusié del solid, i un cop fos es va augmentar la temperatura a 1402C durant 2 hores. La
purificacié del polimer es va dur a terme per precipitacio de la solucié en 2 ml de THF
sobre eter etilic. A continuacio es va filtrar al buit el solid precipitat i es va secar a 402C

durant 12 hores.
4.4.2.Polimeritzacio de I’acid 10,11-dihidroxiundecanoic

En un matras de tres boques de fons rodé de 25 ml es van afegir 0.5 g (2,3 mmols)
d’acid 10,11-dihidroxiundecanoic i 0,05 g de lipasa Novozyme 435 (10% p/p). La
reaccid es va escalfar a 80 C2, mantenint I'agitacid i I'eliminacié d’aigua en corrent

d’argd/buit durant 21 hores. La reaccié es va realitzar en bulk.

Es va repetir el mateix procediment pero es va afegir en el matras de reacciéo 1 ml de
tolué i es va eliminar I'aigua mitjancant tamis molecular en pols de 4A. Els dos polimers

obtinguts es van precipitar en éter fred i posteriorment es van filtrar i secar.
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5. Discussio dels resultats

A continuacid es discutiran les sintesis i els resultats dels dos monomers que han estat

objectiu d’aquest treball i la seva posterior polimeritzacio.
5.1. Sintesis de I’acid 10,11-epoxiundecanoic

En anteriors treballs del laboratori es va realitzar la sintesi de I'acid 10,11-
epoxiundecanoic de forma eficag utilitzant peroxid d’hidrogen i la lipasa Novozyme
345. En aquesta experiéncia es va reproduir el treball ja descrit, introduint petits canvis
en les condicions de reaccié (temps i temperatura) que van millorar el rendiment de la
reaccid. La reaccio es va realitzar a 40 2C amb toluée i es va aturar a les 48 hores (figura
5.1).

O

W\/\/\)?\ Novozyme 435 / H,O,
X OH W\/\/\)J\OH

40°C Tolué O

Figura 5.1. Esquema de la reaccio d’epoxidacié d’un doble enllag.

Els resultats es van determinar i analitzar per RMN de *H i *C. En la figura 5.2 es
representa I'espectre de ressonancia de protd de I'acid 10-undecenoic (A) juntament
amb l'espectre de proté de I'acid 10,11-epoxiundecanoic sintetitzat (B) per la seva
comparacio. Com es pot observar en l'espectre (B) han desaparegut les senyals
corresponents als protons olefinics (4,9-5,9 ppm) del compost de partenca (A),
demostrant que la reaccié s’ha completat. Apareixen les senyals caracteristiques de
I’anell oxira entre 2.4 i 3 ppm, els dos protons diastereotopics H11 i H11’ apareixen
com a dos dobles doblets com es pot veure en I'ampliacié de la figura amb constants
d’acoblament (J¢s H11-H10= 6 HZ) i (Jirans H11-H10= 4 HZ) que permet la seva assignacio
inequivoca, aixi podem assignar el H11’ a 2.76 ppm i el proté H11 a 2.48 ppm. El H10
apareix com un multiplet a 2.90 ppm. Aixi mateix s’observa un apantallament del proté
H9 al formar-se I'anell oxira. En la figura 5.3 es representa I'espectre de *C que
corrobora l'estructura de I'acid 10,11-epoxiundecanoic sintetitzat. Es poden observar

les 11 senyals dels carbonis de I’estructura que han sigut assignades a la figura. Cal
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destacar el carboni carbonilic de I'acid carboxilic que apareix a 180 ppm aixi com els

dos carbonis C10i C11 de I'anell oxira que apareixen a 72 i 65 ppm respectivament.
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Figura 5.2.Espectres RMN 'H de A)Acid 10-undecenoic i B)Acid 10,11-epoxiundecanoic en

CDCl;,
O
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Figura 5.3. Espectre RMN B3¢ de I'acid 10,11-epoxiundecanoic en CDCl;,
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5.2. Sintesi de I'acid 10,11-dihidroxiundecanoic

La sintesi de I’acid 10,11-dihidroxiundecanoic es pot dur a terme per hidrolisi de I'acid
10,11-epoxiundecanoic ja que l'apertura de I'anell oxira déna el diol veinal. Aquesta
reaccié s’ha dut a terme en el nostre laboratori amb bons resultats perd precisa temps

de reaccid llargs, és per aquesta rad que en aquest treball es proposa la sintesi directa

del diol a partir de I’acid 10-undecenoic utilitzant aigua oxigenada i acid formic. %

En la figura 5.4 es mostra detalladament les reaccions que s’han dut a terme.

/\/\/\/\/\[(OH 1) HCOOH /\/\/\/\/\[ro"'
0 2) Hy0, K\ O
-H

3
)=0
H

O®
—_— + ﬂ HO\)\/\/\/\/\H/O Na
(0] saponificacié o
]
OMOH + HCOONa

o O
OH
OH
‘_HCI HO\)\/\/\/\/\H/OH *HCOOH  + NaCl
acidificacio

3 (0]

Figura 5.4. Mecanisme de la sintesi de I’acid 10,11-dihidroxiundecanoic.

En el primer pas de la reaccio, el substrat de partida, I'acid 10-undecenoic, es va fer
reaccionar amb un peracid generat “in-situ”, posant en contacte I'acid formic amb
I'aigua oxigenada com agent oxidant. La reaccid és va dur a terme amb un excés d’acid

formic i aigua oxigenada, ja que sén facilment degradables, a més a més que sén els

encarregats d’obrir/hidrolitzar el cicle epoxid intermitg format.
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Degut a que es possible I'atac nucleofil de I'acid formic sobre les dues posicions
reactives de I'anell oxira, es podrien obtenir els dos formiats anomenats 1 i 1’. L’atac
sobre el carboni més substituit en medi acid, com s’ha esmentat en apartats anteriors,
sol ser majoritari i s’Tacostuma a anomenar apertura anormal; mentrestant que |'atac
sobre el carboni menys substituit es coneix com apertura normal. El segiient pas de la
reaccié és la hidrolisi basica dels esters (saponificacid). La hidrolisi s’efectua per
substitucié nucleofilica d’acil on el i hidroxid és el nucleofil que s’addiciona al grup
carbonil de I'éster. La péerdua del i6 alcoxid produeix el corresponent acid, I'acid
formic, el qual es desprotonat per generar el i carboxilat formant la sal, és per
aquesta raé que la ultima etapa és l'addicié de l'acid clorhidric, necessaria per
protonar el id carboxilat i produir I’acid carboxilic i la sal corresponent, en aquest cas,
NaCl. En una primera experiéncia es va seguir estrictament el procediment descrit a la
literatura®®, respectant les temperatures i les concentracions, encara que en menor
escala. Quan el producte que es va obtenir es va analitzar per ressonancia magneética
de protd, es va observar que en la regié on calia esperar els senyals del grup 1,2 diol,
apareixien una gran quantitat de senyals que es van atribuir a productes deguts a una

incompleta saponificacid dels esters intermedis.

Per aix0 es va repetir el procediment allargant el temps de les etapes de saponificacid i
posterior acidificacid amb acid clorhidric. Aquesta darrera etapa es va realitzar sota
una agitacié mecanica eficient per tal d’assegurar la completa reaccié de les sals de
I'acid carboxilic amb I'acid clorhidric. Per assegurar que la reaccié havia estat
complerta, es va seguir el pH de la mescla. En aquestes condicions no es va observar la
separacio del producte en forma solida tal com descrivia el procediment seguit. En el
seu lloc es va separar en forma d’un oli que es va aillar mitjangant extraccid. L’analisi
per ressonancia magneética nuclear d’aquest producte va confirmar que si que es
tractava del diol ja que s’observaven els senyals esperats i que es comentaran més
endavant. En aquest cas el problema és que el rendiment de producte obtingut va ser
molt baix (10 %) per la qual cosa es va suposar que gran part del producte romania en
dissolucid ja que, tot i que el producte és de naturalesa apolar, el medi de reaccio

resultant contenia grans quantitats d’acid formic que facilitava la solubilitat del
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producte. Per aix0, en una tercera experiéncia es va procedir a concentrar la solucié a
buit per eliminar I'acid formic abans de procedir a les etapes de saponificacio i
d’acidificacio. A més amés, durant I'acidificaciéd es va afegir gel a la mescla per tal
d’evitar que la temperatura de la reacci6 augmentés com a conseqiéncia de la
neutralitzacié exotermica. En aquestes condicions es va separar el producte desitjat en
forma solida amb un rendiment excel-lent després de ser assecat (91 %). Aixi una
vegada es va establir el procediment definitiu es va escalar a 15 g d’acid 10-undecenoic
( 0.68 mols) obtenint-se I'acid 10,11-dihidroxidundecanoic amb un rendiment similar
(96 %). El producte obtingut presentava un interval de fusié de 88-92°C i un espectre
de ressonancia magnética nuclear en el que no s’observava senyals atribuibles a la
presencia d'impureses o productes indesitjats, per la qual cosa el producte no es va

purificar i va ser utilitzat directament en els assajos de polimeritzacid.

En la figura 5.4 es representa l'espectre de RMN 'H de lacid 10,11-
dihidroxiundecanoic. Com es pot veure les senyals dels protons olefinics del producte
de partida han desaparegut totalment (figura 5.2, A) i han aparegut noves senyals
corresponents a la formacio del diol. Els protons del C11 sén diastereotopics i s’han
numerat com H11 i H11" i apareixen com doble doblets a 3.65 i 3.45 ppm
respectivament (veure ampliacio en la figura 5.4). Aquesta assignacié s’ha fet tenint en
compte que la conformacié més estable és la que es mostra en la figura degut a la
formacié de ponts d’hidrogen intramoleculars. El H11’ esta en anti amb H10, fet que
provoca tenir una constant d’acoblament (J) major que la de H11-H10 que esta en
conformacid sesgada; Jy11-h10=7 Hz i Jy11.n10=3 Hz. El protd del C10 apareix com un
multiplet a 3.72 ppm. La resta de senyals de I'espectre corresponents a I'estructura del
compost apareixen assignades en la figura. En la figura 5.5 es representa I'espectre de
13¢ que confirma I'estructura de ’acid 10,11-dihidroxiundecanoic sintetitzat. Es poden
observar les 11 senyals dels carbonis de I'estructura que han sigut assignades a la
figura. Cal destacar el carboni carbonilic de I'acid carboxilic que apareix a 180 ppm aixi
com els dos carbonis C10 i C11 del diol veinal que apareixen a 72 i 65 ppm

respectivament.

31



49

HC:II'I8

HOMDH 2
Wh 9 7 5 3 [
11 11"

g H
H/ 11 T T T T
3.8 37 36 35 34
f1 (ppm)
H R
10 11
H
11 11'
3
10
l 1
T T T i T T T T T T T T T T T T T T T T T
6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 20 15 10
f1 (ppm)

Figura 5.4. Espectres RMN "H en CDCl; i projeccié de NEWMAN de I'acid 10,11-

dihidroxixiundecanoic.
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Figura 5.5. Espectres RMN 3¢ de I'acid 10,11-dihidroxixiundecanoic en DMSOs.



5.3. Polimeritzacio de I’acid 10,11-epoxiundecanoic

Es va realitzar una polimeritzacié en “bulk” de I'acid 10,11-epoxiundecanoic catalitzada
per bromur tetra-butilamoni seguint una metodica ja descrita®? i utilitzada en el nostre
laboratori que va permetre obtenir un poliéster amb Mn de 3700, Mw= 5500 i una
polidispersitat de D=1.47, respecte al poliestiré (evaluat per SEC, figura 5.6) que va ser

caracteritzat per ressonancia magnetica nuclear de proté.

Patré intern + dissolvent

Distribucié de pesos moleculars

L)
H 20 25 30 35
Volum d'elucio

Figura 5.6. Cromatografia del copoliéster analitzat per SEC.
El mecanisme de la polimeritzaci6 es mostra en la figura 5.7, es basa en la
policondensacié per atac del grup carboxilic a I'anell epoxid catalitzada per sals
d’amoni quaternaries. La sal d’amoni reacciona amb el grup carboxilic generant un i6

carboxilat d’elevada nucleofilia el qual permet accelerar la reaccié amb el grup epoxid.

O @) |
) o® > POLIESTER
O O NRy4
n OH

Figura 5.7. Mecanisme de polimeritzacié mitjangant sals d’amoni quaternaries.
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En la figura 5.8 es mostra I'espectre de RMN 'H amb les seves corresponents
assignacions que permeten observar la doble apertura de l'anell oxira en la
polimeritzacié. L’assignacio inequivoca d’aquestes senyals es va poder realitzar per la
comparacié amb el desplagament observat en I'espectre de RMN de 'H del diacetat de
10,11-dihidroxidundecanoic préviament sintetitzat en el grup per al seu Us com a

compost model.

La informacid més rellevant que aporta l'espectre és la possibilitat de distingir les
senyals resultants dels diferents productes d’obertura normal (atac al carboni menys
substituit) i I'obertura anormal (atac al carboni més substituit). Aquest conjunt de
senyals apareixen entre 3,4-5,2 ppm i a partir de la seva integracié podem saber la
relacié de productes obtinguts que va ser 56% de producte d’obertura normal (senyals
10i11) i 44% de producte d’obertura anormal (senyals 10’ i 11°).
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Figura 5.8. Espectre RMN "H en CDCl; del polimer provinent de I’acid 10,11-epoxiundecanoic.
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5.4. Polimeritzacio de I’acid 10,11-dihidroxiundecanoic

Un cop aconseguida la sintesis de lacid 10,11-dihidroxiundecanoic, es va dur a terme
alguna experiencia de polimeritzacié. Es tracta d’una reaccié d’autocondensacio on es
possible si s"aconsegueix una reaccio selectiva de I'alcohol primari, una polimeritzacié
similar a la de un w-hidroxiacid (monomer AB) ja comentada, obtenint un poliéster
lineal. Pero, la preséncia de I'alcohol secundari si la reaccié no és selectiva, conduiria a

la condensacioé de I'acid amb ambdds alcohols donant un polimer ramificat.

En la polimeritzacié de I'acid 10,11-dihidroxiundecanoic es va utilitzar la lipasa (10 %
p/p) com a catalitzador i es van realitzar dos experiéncies diferents, una en “bulk” i
I'altra en dissolucié amb tolué ambdues a 802. En I'experiencia realitzada en “bulk” es
va observar la formacié de dues fases amb diferent concentracié de lipasa que van
donar lloc a dos fraccions polimériques de diferent pes molecular Mn= 29.779, Mw=
31.799 iD= 1,068 i Mn= 2.000, Mw=3.297 iD= 1,64 tal com <s’il-lustra en el
cromatograma de SEC en la figura 5.9, A. No obstant, la polimeritzacié en solucié va
procedir homogeniament donant lloc a un polimer monodispers d’'un pes molecular

Mn= 15.627, Mw= 34,669 i D=2,2 (figura 5.9, B).

30.000 Da 2.000 Da

: N |

15.000 Da

\
SN

Figura 5.9. Cromatograma del copoliéster analitzat per SEC.
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En ambdds casos, al cap de 20 hores la conversié del mondmer va ser completa ja que
no es va detectar mondmer per cromatografia de capa fina. El polimer es va purificar
per precipitacid en eter etilic. L'espectre de ressonancia magneética nuclear de proté
del polimer obtingut en “bulk” es pot observar en la figura 5.9 (A). Es pot observar
senyals entre 5,0 i 3,6 ppm que s’assignen a la cadena lineal del poliéster, per les
coincidencies amb les senyals discutides anteriorment pel poliéster derivat de
I’epoxidaciod (figura 5.8). A més a més s’observa senyals noves a 5,1 ppm (H10"), 4,2
ppm (H11”) i 4,05 ppm (H11”) que es poden assignar a unitats en que ambdods

hidroxils han reaccionat i per tant es troben en forma d’éster.
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Figura 5.8. Espectre RMN 'H en CDCl; del polimer provinent de I’acid 10,11-
dihidroxiundecanoic. Experiéncia A realitzada en bulk i I'experiéncia B realitzada en tolué.
També es pot observar una altra senyal nova a 3,4 ppm, per comparacié amb
I'espectre del monomer 10,11-dihidroxiundecanoic es pot assignar a unitats de diol
extrem de cadena. En els espectres dels poliésters obtinguts en diferents condicions (
A i B ), apareixen el mateix nombre de senyals pero presenten diferent intensitat.
Podem dir que el polimer obtingut és de tipus ramificat (figura 5.9), aixd0 es pot
confirmar per les intensitats de les senyals, la del grup final diol a 3,4 i 3,5 ppm que és
similar a les unitats ramificades (D). En el cas de la senyal del metilé unit a I'acid
carboxilic a 2,3 ppm, aquesta coincideix amb totes les senyals de la unitat repetida i
per aquesta rad, tampoc és possible calcular el pes molecular del polimer per
ressonancia magnetica nuclear. A partir de la integracid dels protons caracteristics
(assenyalats en la figura 5.9) podem saber la relacié de productes obtinguts que va ser
54% de producte d’obertura normal (senyal N), 25% de producte d’obertura anormal

(senyal A) i un 21% de diéster (senyal D).

Figura 5.9. Poliester de tipus ramificat amb els grups finals encerclats i els protons

caracteristics assenyalats amb la lletra corresponent al producte obtingut.
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6. Gestio de residus

El correcte tractament dels residus es molt important, tant pel seu re-aprofitament
com la seva eliminacié. Gestionar correctament els residus disminueix la perillositat
d’emmagatzematge d’aquests en el laboratori i també s’intenta minimitzar al maxim el
seu impacte pel medi ambient. Seguint els principis de la quimica verda, aquest treball
inclou operacions enfocades a la minimitzacié de la generacid de residus i el posterior

tractament amb recollida selectiva per facilitar la seva eliminacio.

En el laboratori els residus no es tracten de forma directa sin6 en funcié de la seva
naturalesa i propietats fisico-quimiques. Els residus es separen en diferents bidons i
aquests sén enviats a I'empresa corresponent perque es dugui a terme el seu

tractament.
En el laboratori es poden trobar els seglients bidons:

- Dissolucions aquoses: qualsevol dissolucié en la qual dissolvent majoritari sigui
aigua.

- Dissolucié de compostos organics no halogenats: qualsevol dissolucié organica
gue no conté en la seva estructura halogens.

- Dissolucié de compostos organics halogenats: qualsevol dissolvent organic
halogenat o bé qualsevol dissolucié en que algun reactiu contigui halogens en
la seva estructura.

- Dissolucions de metalls pesants: qualsevol dissolucié que conté metalls.

- Dissolucions de permanganat: qualsevol dissoluci6 que contingui
permanganat.

- Solids: qualsevol tipus de residu solid no cel-lulosic.

- Vidre: qualsevol material de vidre del laboratori que s’hagi trencat/esquerdat.

- Agulles de les xeringues

- Paper: qualsevol paper no contaminat.
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Cada bidd esta correctament etiquetat i es troben repartits pel laboratori per no
concentrar-los tots en un cert punt, ja que d’aquesta manera es disminueix la

perillositat que aquests sofreixin alguna reaccié per una mala gestid.

39



7. Conclusions

Epoxidation of the double bond with Novozyme 435 constitutes a effective and
sustainable method.

The synthesis of 10,11-dihidroxyundecanoic acid can be accomplished effectively in
a two step one pot way using acid/hydrogen peroxide mixture under mild
conditions

The polymerization of 10,11-epoxiundecanoic acid proceeds effectively under quite
mild conditions using tetrabutylammonium bromide (TBAB) as catalyst leading to
lineal polymers with normal and abnormal repeating units.

The polymerization of 10,11-dihidroxiundecanoic acid with lipase also proceeds
effectively under mild conditions but in a less selective way giving polyesters with a

branched structure.
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9. Annexos

9.1 Annex 1
Producte Toxicitat Manipulacié Puresa
jj)\ Bata, ulleres de 99%
H” “OH E@ segur.et.at.,
Acid formic guants i vitrina
/\/\/\/\/\H/OH Bata, ulleres de 98%
0 seguretat,
Acid 10-undecenoic guants i vitrina
NaOH Bata, ulleres de
Hidroxid de Sodi f@ segur.et'atf
guants i vitrina
HCI Bata, ulleres de 37%

Acid clorhidric

seguretat,
guants i vitrina

~ =

Bromur de tetra-butilamoni

&6

Bata, ulleres de
seguretat,
guants i vitrina
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