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PREFACI

La present memoria presenta el treball desenvolupat en els laboratoris de la Universitat
de Girona durant els darrers anys. Es tracta de dos treballs que s’han realitzat en el si
dels departaments de Quimica i d’Enginyeria Quimica respectivament. Es per aquest
motiu que aquesta memoria s’ha estructurat en dos grans apartats, clarament

diferenciats.

En la primera part de la memoria es descriu el treball desenvolupat en els laboratoris del
Departament de Quimica, concretament en el grup de recerca en Catalisi i
Bioinorganica. Aquest treball ha consistit en I’obtencié de I’ester metilic de I’acid
acenafté-1-carboxilic via hidroesterificacié de I’acenaftile. Amb aquesta finalitat, s’ha
realitzat un estudi d’optimitzacio de les condicions d’aquesta reaccio i posteriorment
s’ha estudiat el seu mecanisme mitjancant proves de deuterioestrificacid. Aixi mateix,

s’ha desenvolupat una versié enantioselectiva d’aquest procés.

La segona part de la memoria s’ha desenvolupat en el Laboratori d’Enginyeria Paperera
i Materials Polimers (Grup LEPAMAP), grup integrant del departament d’Enginyeria
Quimica, Agraria i Tecnologia Agroalimentaria (EQATA). El treball presentat en aquest
apartat esta centrat en la modificacié quimica superficial de fibres vegetals per a la seva
incorporacio en materials composits de matriu termoplastica. Es presenten diversos
processos de modificacio de les fibres i s’avalua I’efecte causat per aquestes
modificacions sobre la interfase fibra—matriu dels materials composits reforcats amb
aquestes. Amb aquest objectiu, s’analitzen les propietats mecaniques, térmiques i

estructurals d’aquests materials.

Part A: Aplicacions i mecanisme de la reaccio d’hidroesterificacio d’olefines

L’objectiu principal d’aquest treball és I’obtencié de I’ester metilic de I’acid acenafte—
1—carboxilic en un Unic pas i a partir del producte de partida més economic, que és

I’acenafté técnic comercial.



Per tal d’assolir aquest objectiu principal es proposa I’estudi de la reaccid
d’hidroesterificacio de I’acenaftilé tecnic utilitzant compostos de pal-ladi (II) com a

precursors catalitics i diferents Iligands fosforats monodentats com a co—catalitzadors.

S’estudiara tan I’efecte d’aquests co—catalitzadors com el causat per la presencia d’un
additiu com I’acid p-toluensulfonic. També s’analitzara I’efecte que puguin produir

parametres com la temperatura, la pressio i la polaritat del medi de reaccié.

Aixi mateix, es dura a terme un estudi de la diasteroselectivitat de la reaccié de
deuterioesterificacié de I’acenaftilé, per tal de determinar el mecanisme a través del qual

té lloc la reaccid i assolir una versio enantioselectiva de la reaccié d’hidroesterificacio.

Els resultats presentats en aquesta treball han estat parcialment reproduits en les

seglients publicacions:

- Gironeés, J.; Duran, J.; Polo, A.; Real, J., “Acenaphtene-1-carboxylic acid methyl
ester by palladium-catalyzed hydroesterification of acenaphthylene”, J. Mol.
Catal A: Chem., 2003, 198, 77-88.

- Girones, J.; Duran, J.; Polo, A.; Real, J., “Enantioselectivity in the catalytic
hydroesterification of acenaphthylene: Direct evidence of the racemization of
Pd"-Alkyl species by a degenerate substitution equilibrium with Pd°L,, Species”,
Chem. Commun. 2003, 1776-1778.

Part B: Compatibilitzacio fibra — matriu en poliolefines reforcades amb fibra de pi

L’ objectiu d’aquest treball és estudiar les interaccions fisico-quimiques que tenen lloc
en la interfase de materials composits de matriu termoplastica reforcats amb fibres
naturals d’origen vegetal. S’analitzara I’efecte de la compatibilitat quimica entre els
diferents components que integren aquest tipus de materials sobre les seves propietats al

ser sotmesos a esfor¢os mecanics.

Per a aquest motiu, s’investigara I’obtencié d’un métode senzill, rapid i economic de
modificacio quimica superficial de fibres naturals que millorin la seva compatibilitat

estructural amb matrius termoplastiques.



Les modificacions que s’estudiaran es centraran principalment en la reaccid de diversos
compostos quimics amb els grups hidroxils presents en la superficie fibril-lar. Aquest
grups, que en les fibres vegetals son poc reactius degut a la seva tendencia a la formacio
d’enllagos d’hidrogen inter—fibril-lars, son els principals responsables de la baixa
compatibilitat entre aquest material de refor¢ i la matriu termoplastica. La seva
modificacio parcial haura de permetre limitar el caracter hidrofil de les fibres i millorar-

ne aixi la interaccié amb la matriu.

Els resultats presentats en aquest treball han estat publicats o en procés de publicacié en

els articles:

- Mutjé, P.; Girones, J.; Lopez, A.; Llop, M.F.; Vilaseca, F. “Hemp Strands-PP
Composites by Injection Moulding: Effect of Low Cost Physico-Chemical
Treatments”, J. Reinf. Plast. Comp., 25, 2006, 313-327.

- Gironés, J.; Méndez, J.A.; Boufi, S.; Vilaseca, F.; Mutjé, P. “Effect of silane
coupling agents on the properties of pine fiber reinforced polypropylene
composites”, J. Appl. Polym. Sci., en premsa.

- Girones, J.; Pimenta, M.T.B.; Vilaseca, F.; Carvalho, A.J.F., Mutjé, P.; Curvelo,
A.AS. “Synthesis and characterization of blocked isocyanates. Application as
reactive coupling agents in natural fiber reinforced polystyrene composites”
Carbohydr. Polym., Enviat.

- Girones, J.; Pimenta, M.T.B.; Vilaseca, F.; Carvalho, A.J.F., Mutjé, P.; Curvelo,
A.A.S. “Blocked Isocyanates as reactive coupling agents in pine-fiber reinforced
polypropylene composites”, en redaccio.

- Girones, J.; Vilaseca, F.; Méndez, J.A.; Mutjé, P., “Thermal and dynamic
mechanical studies on pine-fiber reinforced polypropylene composites”, en

redaccio.

El treball desenvolupat en el si del grup de recerca LEPAMAP ha permés a més la

publicacio dels seglents articles:

- Vallejos, M.E.; Gironés, J.; Vilaseca, F.; Méndez, J.A.; Lopez, A.; Mutje, P.
“Polipropileno reforzado con filamentos de cafiamo: estudio de la influencia del



polipropileno modificado con anhidrido maleico como agente compatibilizante”,
Afinidad, 2006, 63, 523.

- Mutjé, P.; Vallejos, M.E.; Girones, J.; Vilaseca, F.; Lopez, A.; Lbpez, J.P,;
Méndez, J.A. “Effect of maleated polypropylene as coupling agent for
polypropylene composites reinforced with hemp strands”, J. Appl. Polym. Sci.,
2006, 102, 833-840.

- Vilaseca, F.; Méndez, J.A.; Pélach, M.A.; Llop, M.; Cafiigueral, N.; Girones, J.;
Turon, E.; Mutjé. P. “Biodegradable composite materials from starch-based
biopolymer and jute strands”, Process Biochem., enviat

- Pimenta, M.T.B.; Carvalho, A.J.F.; Vilaseca, F.; Girones, J.; Lopez, J.P.; Mutjé,
P.; Curvelo, A.A.S., “Soda treated sisal/polypropylene composites compatibilized

with maleic anhydride functionalized polypropylene”, en redaccio.
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PART A: Aplicacions i mecanisme de la reaccio

d’hidroesterificacio d’olefines

R+ CcO + ROH
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Abreviacions utilitzades en aquesta memoria

Ac

AcO’

Ar

Me
MeOH
Et

Bu

‘Bu

i-Bu

Cy

Tol

Ph

An
AnH,
AnOMe
AnCOOH
AnCOOMe
An,
1,2-DCE
p-TsOH
DIOP
Dba
PVP
H,0x-2H,0
t.a.

t.r.
Dppm
Dppe
Dppp
Dppb
NMDPP
Dppf

Acetil

Acetat

Aromatic

Metil

Metanol

Etil

Butil

terc-butil

Isobutil

Ciclohexil

Tolil

Fenil

Acenatftile

Acenafte
I-metoxi-acenafte

Acid acenafté-1-carboxilic
Ester metilic de 1’acid acenafte-1-carboxilic
Poliacenaftile
1,2-dicloroeta

Acid p-toluensulfonic
2,3-0-isopropiliden-2,3-dihidroxi-1,4-bis(difenilfosfino)buta
Dibenzilidenacetona
Poli(N-vinil-2-pirrolidina)
Acid oxalic dihidratat
Temperatura ambient
Temps de reaccid
Difenilfosfinometa
1,2-difenilfosfinoeta
1,3-difenilfosfinopropa
1,4-difenilfosfinobuta
Neomentildifenilfosfina

1,1’°-difenilfosfino ferroce



BINAP (¥)-2,2’-bis(difenilfosfino)-1,1’-binaftale

Rac — BINAP Mescla racémica d’enantiomers R 1 S

(S) - BINAP (S)-(—)-2,2'-Bis(difenilfosfino)-1,1'-binaftale

(R) - BINAP (R)-(+)-2,2'-Bis(difenilfosfino)-1,1'-binaftale

Eu(hfc); Europium(III) tris[3-(trifluoromethylhydroxymethylene)-d-
camphorate

Abreviacions utilitzades en IR

) Vibracio6 de flexid o “bending”
) Vibracio6 de flexid o “bending”
St Vibracio “stretching" o de tensio
v Vibracid “stretching" o de tensio
de Intensitat debil

mi Intensitat mitjana

i Intensitat elevada

Abreviacions utilitzades en RMN

) desplagament quimic

s Singlet

d Doblet

t Triplet

q Quadruplet

m Multiplet

dd Doble doblet

CH,, Carboni alquilic

Caq Carboni alquilic quaternari
CH., Carboni arilic

Carq Carboni arilic quaternari
H,, Hidrogen arilic



Abreviacions utilitzades en cromatografia

CFLW Flux de gas portador

SPL-R relacid de particio de la mostra
To temperatura del detector

T; temperatura del injector
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Introduccié

1.1 La reaccio d’hidroesterificacio d’olefines

L’obtencio d’esters d’acids carboxilics a partir de substrats insaturats es coneix com a
reaccid d’hidroesterificacid o alcoxicarbonilacié. Quan el substrat és una olefina la
reaccid6 amb monoxid de carboni 1 un alcohol produeix 1’ester saturat corresponent

(Esquema 1-1)."

[cat] R R
\/\C02 R' +

\J

R.__ + CO + ROH I
2

Esquema 1-1: Reaccié d’hidroesterificacié d’olefines

La reaccié d’una olefina amb CO 1 alcohols per formar esters ja era coneguda quan W.
Reppe va interessar-s’hi.” Els primers processos tenien lloc en preséncia de catalitzadors
com acid fosforic, heteropoliacids, trifluorur de bor i halurs metal-lics, i requerien d’una
elevada temperatura (al voltant de 300°C) i pressido (700-900 atm.). Els carbonils

metal-lics es veien sovint com inhibidors de la reaccio.

L’intent per part de W. Reppe de preparar els esters de 1’acid propanoic per reacciod
catalitica d’etile amb CO 1 alcohols en preséncia de sals de niquel o Ni(CO)4 va ser un
exit immediat, tot 1 que les condicions continuaven essent vigoroses (250-300°C 1 200-

300atm).

El fet de treballar en aquest rang de temperatures presenta evidents inconvenients per a
I’aplicacido de la reacci6 a altres substrats, ja que les olefines sensibles al calor
descomponen, isomeritzen o polimeritzen. Aquesta situacid va portar a investigar nous
catalitzadors que actuessin a més baixa temperatura i que, al mateix temps, fossin

relativament economics 1 accessibles.

Els compostos escollits van ser de pal-ladi, resultant satisfactoris, ja que permetien la
sintesi d’esters d’acids carboxilics a temperatures properes als 100°C. Compostos de
Pd(0) generats “in situ” a partir de PdCl, o bé Pd(0) sobre carboni* van demostrar ser
catalitzadors actius en aquest procés. També es va demostrar que diversos complexos de

Pd(IT) amb fosfines, com el [PdCl,(PPhs),], formen espécies catalitiques actives.’
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Introduccié

La utilitzacio d’aquests catalitzadors de pal-ladi requereix de temperatures relativament
baixes (50-125°C), pero encara necessita d’una pressié de CO for¢a elevada (100 atm o

més) i sovint s’obtenen mescles de regioisomers.°

La regioselectivitat d’aquesta reaccid continua essent un problema per la seva aplicacid
a la sintesi organica preparativa. De fet, fins al moment, només s’ha pogut controlar la
regioselectivitat en olefines aromatiques o polaritzades, observant-se una forta
dependéncia respecte del tipus de lligand auxiliar utilitzat. Aixi, per exemple, la
regioselectivitat de la reaccid d’hidroesterificacid de 1’acrilat de metil varia
apreciablement en utilitzar una fosfina monodentada o una de bidentada’ (Esquema
1-2). Altres olefines polaritzades poden ser transformades regioselectivament en el

corresponent ester lineal utilitzant catalitzadors heterogenis (Pd/C/HCI).®

120°C/200atm CO,Me J—
\COZMe + CO + MeOH —— > + MeO,C CO,Me
85-95% COMe
[PdClz(PPhg)z] 97 : 3
[PACI2{(R,R)-DIOP}] 40 : 60

Esquema 1-2: Regioselectivitat de 1a reaccié d’hidroesterificacié en funcié del lligand

La regioselectivitat de la reaccio també depen de la naturalesa del sistema catalitic. Per
exemple, sistemes basats en cobalt presenten regioselectivitats inverses a les obtingudes

amb els catalitzadors classics de pal-ladi’ (Esquema 1-3).

. = PdCI,(PPhs), . O
CO (60 atm) 94%
90°C, EtOH/THF
= Coy(CO)s )\
™S >
CO (70 atm) T™™S” CO,Et
140°C, EtOH/MeCN 80%

Esquema 1-3: Regioselectivitat en la reaccioé d’hidroesterificacié en funcié del sistema catalitic.
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Introduccié

Per a olefines no funcionalitzades, els sistemes heterogenis (Pd/C/CuCl,) es mostren

regioselectius en I’isomer ramificat.'® Aquests resultats contrasten amb els obtinguts per

11,12
1 5

sistemes homogenis que donen lloc principalment a I’isomer linea (Esquema 1-4).

PdCl,(PPh)s, [ELN][SNCl3]
100 atm, 85°C, 62%

CH CO,Et
6 13\: + CO + EtOH CBHIS/\/ 2

Esquema 1-4: Obtencié de ’ester lineal en la reaccié d’hidroesterificacio catalitzada per sistemes
homogenis.

Pel que fa a la hidroesterificaci6 d’olefines funcionalitzades, un dels camins més
practics per sintetitzar esters carboxilics a— o f—funcionalitzats regioselectivament ¢€s la
hidroesterificaci6 d’olefines que suporten el grup funcional desitjat en un dels carbonis

olefinics."

Aixi, donada la importancia dels o-—acetoxi esters com a intermedis de diferents
productes naturals i compostos bioldogicament actius, resulta interessant 1’estudi de la
hidroesterificacié dels acetats d’enol.'* Per exemple, la hidroesterificacié de 1’acetat
d’isopropenil amb complexos de Pd(II) produeix regioselectivament el producte o—

15, 16

carbonilat (Esquema 1-5).

o
0
_{ PACI(PPhs); A/ \K
- + CO + MeOH > CcO e
OA >0 0

c 100°C, 200 atm, 67%
PdCl

Esquema 1-5: Reaccié d’hidroesterificacio de I’acetat d’isopropenil catalitzada per Pd(II).

La reacci6 d’hidroesterificacio pot donar lloc a lactones quan el substrat és un alcohol
insaturat (Esquema 1-6). Aixi, la carbonilacié d’alcohols amb substituents al-lilics es

realitza mitjancant un sistema oxidant de PdCl, i CuCl, en preséncia de HCI i1 oxigen a

1-10
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temperatura ambient i 1 atmosfera de pressi6 de CO per donar y—lactones amb

rendiments moderats. '

= PdClz, CUCIQ, 02
+ CO >
O

OH HCL T.A., 1 atm, 70% O

Pd,(dba);, dppb

OH
7 + CO >
/>< 40 atm, 190°C, 70% @) O

Esquema 1-6: Obtencié de lactones en la reaccié d’hidroesterificacié d’alcohols insaturats.

En el cas d’alcohols al-lilics secundaris 1 terciaris, la reaccié de carbonilacid catalitzada
per Pdy(dba); 1 dppb dona y—lactones per atac selectiu del CO al carboni terminal en

. 19
condicions severes.

Una reaccid similar, la ciclohidroamidaci6, s’ha descrit per a substrats que contenen un
grup amina en posicid6 homoal-lilica, obtenint-se la lactama corresponent (Esquema

1-7).

100°C, 35 atm, 40h

Esquema 1-7: Reacci6 de ciclohidroamidacio.

Aquesta reaccio, catalitzada per sistemes basats en rodi, es realitza en condicions més
suaus i produeix altes regioselectivitats.”’ La utilitzacio de lligands monodentats, com la
trifenilfosfina, dona lloc a sistemes molt més reactius que els obtinguts amb lligands

bidentats.?'
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De fet, estudis basats en RhCl;-3H,0O com a catalitzador i diferents lligands mono— 1
difosfina, han demostrat que tots els sistemes produeixen elevades conversions, pero
que la selectivitat envers la lactama disminueix en augmentar la cadena de carbonis del

lligand bidentat, trobant-se la millor selectivitat amb lligands monodentats (PPhs).*

1.1.1 Mecanisme de la reacciéo d’hidroesterificacio d’olefines catalitzada

per complexos de pal-ladi

Per a la reaccio d’hidroesterificacio d’olefines, amb CO i un alcohol, normalment es
23, 24

consideren dos mecanismes.
El primer mecanisme, anomenat “ruta hidrur” (Esquema 1-8), suposa que la reaccio
comenga amb la insercid de 1’olefina en 1’enllag Pd—H, generat “in situ”, seguit de la
insercio de CO en I’enllag Pd—alquil. La posterior alcoholisi del complex acil de
pal-ladi, via atac nucleofil de 1’alcohol, allibera I’ester i regenera I’espécie hidrur

11,25

activa. Es proposa que I’espécie Pd—H podria existir com un parell ionic [H—

PdL;]"X". %°

R Co
E
LyPd-H ——— » RCH,CH,-Pdl, — >

R'OH
RCH,CH,CO-Pd-Ly, ——» RCH,CH,CO,R' + H-Pd-L,

Esquema 1-8: Mecanisme de la reaccié d’hidroesterificacié d’olefines via complex hidrur.

En el segon mecanisme, anomenat “ruta carboalcoxi” (Esquema 1-9) es proposa com a
primer pas la inserci6 de CO en I’enlla¢ Pd-alcoxid generat “in situ”. El complex
carboxilat aixi generat pateix a continuacio la insercido de 1’olefina en 1’enllag Pd—C.
L’alliberament de I’ester producte es realitza per alcoholisi regenerant al mateix temps

N s 2
el complex alcoxid actiu.”’
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" R¥
H CO —

LyPd + ROH ———» [-Pd-OR———» L,-Pd-CO,R' — 5

H
Ly-Pd-CRHCH,CO,R' — —— » RCH,CH,CO,R' + Ly-Pd-OR'

Esquema 1-9: Mecanisme de la reaccié d’hidroesterificacié d’olefines via ruta carboalcoxi.

Tot 1 que s’ha suggerit que ambdds mecanismes poden ser actius depenent de les
.. . 28 . , ’
condicions de reaccid i del substrat,” el mecanisme més acceptat actualment és el que
. . 2 1 . . .
segueix la “ruta hidrur”.?***! De fet s’ha posat de manifest que 1’espécie carboalcoxi
no seria un intermedi en el cicle catalitic sind més aviat un subproducte inactiu o menys

actiu. >

1.1.2 La reaccio d’hidroesterificacié de D’estiré i derivats catalitzada per

complexos de pal-ladi

La reacci6 d’hidroesterificacié de vinils aromatics catalitzada per metalls de transici6 és
considerada com una important via d’accés industrial als esters 2—arilpropionics, tan des

d’un punt de vista econdmic™ com ambiental®* (Esquema 1-10).

Ar [cat] cor
\.__ *+ CO + ROH Ar/\/ 2 +

CO,R

Esquema 1-10: Reaccié d’hidroesterificacié de vinils aromatics.

Seguint aquest esquema s’han desenvolupat meétodes per obtenir els esters del
Ibuprofen® i del Naproxen,* productes que formen part de la familia de farmacs

antiinflamatoris no—esteroidals (NSAID).”’
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Des del punt de vista comercial, aquest procés té I’inconvenient de produir també els
esters 3-arilpropionics,™ si bé aquests productes també troben aplicacid com a
especialitats quimiques.” Per altra banda, aquests esters 3-arilpropionics acostumen a
ser I"anic subproducte del procés. De fet, el procés d’hidroesterificacidé €s més net que
els metodes estequiomeétrics desenvolupats fins ara, els quals generen una gran quantitat

de subproductes.**

Concretant en el cas de D’estire, la reaccid d’hidroesterificacio utilitzant catalitzadors

homogenis de pal-ladi dona lloc als esters dels acids 2-fenilpropionic i 3-fenilpropionic

COOCH;
@/\/

COOCH;
@)\

Esquema 1-11: Reaccié d’hidroesterificacio de ’estireé.

(Esquema 1-11).

[Pd]

+ CO + CH;0H

La utilitzaci6 de catalitzadors heterogenis [(Pd(OAc),] immobilitzat sobre
montmorillonita) en presencia de PPhs; com a lligand auxiliar i d’un acid com a
promotor, produeix exclusivament I’isomer ramificat,® si bé s’han d’utilitzar

temperatures superiors als 100°C i una pressio de I’ordre de 40 bars.

En les mateixes condicions, la utilitzaci6 de dissolvents polars disminueix la
regioselectivitat, obtenint-se com a producte minoritari I’isomer lineal. En tots els casos
perd, la reaccié no és quimioespecifica i s’obtenen en quantitats apreciables 1’ 1-alcoxi—

I—fenileta procedent de 1’addicié de 1’alcohol sobre I’estire.

En sistemes homogenis que utilitzen com a precursor catalitic el complex neutre
[PACl,(PPhs),] i treballen a 90°C i una pressié de CO entre 300-700atm, es pot arribar a

. R [ . 4 ..
obtenir, tamb¢, unicament 1’isomer ramificat.** Les condicions de temperatura poden
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ser suavitzades fins a 40°C addicionant petites quantitats de HCI, pero la pressio s’ha de

mantenir sempre elevada.

La substitucié de la PPh; per difosfines quelatants de tipus [PPhy(CH,),PPh;], en les
mateixes condicions que en el cas anterior, inverteix la regioselectivitat de la reaccio

produint majoritariament (85%) I’isomer lineal.®

Les condicions de pressié poden ser suavitzades fins a I’ordre de 5-20 atm, en sistemes
homogenis, per addicié d’un acid (acid p—toluensulfonic). En aquestes condicions,
generalment, la utilitzaci6 de monofosfines com a lligands auxiliars produeix
majoritariament 1’isomer ramificat, mentre que la utilitzacid de difosfines quelatants

41,42,43,44
141424349 o

afavoreix la produccié de I’isomer linea i aixo, la introduccid

d’impediments estérics en la posicioé a al cicle aromatic sempre afavoreix 1’obtencid de
I’isomer lineal.*

Amb la utilitzacié de catalitzadors bimetal-lics suportats per un polimer, generats “in
situ” a partir de PVP-PdCl,, NiCl, i PPhs, s’aconsegueixen conversions en la
hidroesterificaci6 de I’estir¢ de fins al 100% 1 amb selectivitats envers 1’ester ramificat

del 95%, en unes condicions de reaccid suaus (21 bars de pressio de CO i 80°C).*

També el pentafluoroestire ha estat utilitzat com a substrat en la reaccio
d’hidroesterificacid, observant-se una elevada regioselectivitat (95%) en 1’isomer

ramificat.*’

Altres vinils aromatics assajats han estat estirens substituits al cicle aromatic, els quals
han donat lloc a altes regioselectivitats en I’isomer ramificat tant amb catalitzadors

. 48 . 26
heterogems com homogenls.

Finalment, també s’han utilitzat com a substrats naftiletens obtenint-se des de pobres®®

fins a altes® regioselectivitats en els esters 2—arilpropionics.
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1.2 L’acid acenaftée—1—carboxilic

L’acenaftilé és considerada una olefina especialment interessant com a substrat en
reaccions de carbonilaci6 degut a la seva simetria 1 rigidesa, aixi com per les
caracteristiques espectroscopiques dels productes resultants de la seva carbonilacio, que

. ., . . . . , . 4
permeten la determinacié immediata i precisa de la estereoquimica dels processos.*

Per altra banda [D’acid acenafte—1-carboxilic (AnCOOH) en si mateix ¢&s
tecnologicament interessant, havent estat avaluat amb resultats satisfactoris com a factor
de creixement de les plantes dins la inddstria agroquimica,”® i com a agent hipotensiu®' i

\ . . . . , . N 52
com a part acida d’amides amb alt poder analgesic en la induastria farmaceutica.

Les sintesis organiques conegudes fins ara per a aquest producte requereixen un minim
de tres 0 quatre passos™ (Esquema 1-12) que, a més, impliquen 1’us de reactius no

desitjats en grans quantitats, com el clorur i I’0xid de mercuri.

)L| ) COOH
nBuLl
TR8% s
92% COOH

OO 95%

Cl(aq)

C(SMe); COOMe
HC(SMe)3/BuL HgO/HgClz

Esquema 1-12: Rutes sintétiques descrites per a ’obtencié de I’acid acenafté—1—carboxilic.

Els productes de partida son bromurs o alcohols derivats de I’acenatftile, els quals tenen

un preu molt superior al del propi acenaftile técnic. L’acenaftilé d’aquesta qualitat és el

1-16
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producte més economic d’entrada a aquest tipus de quimica, atés que s’obté directament

del petroli i de la destil-laci6 seca de certs carbons.

Ara bé, s’ha de tenir en compte que aquest producte de qualitat “técnica”, conté
quantitats variables del producte saturat (acenafte), aixi com d’altres productes
aromatics 1 quitrans. Aixo implica que els sistemes catalitics destinats a treballar en la

carbonilaci6 d’aquest substrat, hauran de resistir la preséncia d’aquestes impureses.

La hidroformilacié de ’acenaftilé ha estat assajada com a una possible via d’accés al
AnCOOH amb pobres resultats, ja que 1’aldehid s’obté en condicions forgades i la seva
oxidacio directa ha estat impossible. Aixi doncs, s’ha hagut de recorrer a la

transformacio classica de tres passos>* (Esquema 1-13).

—NOH COOH
H2/CO NHQOH ACQO NaOH
79% 80% 87% 93%

Esquema 1-13: Obtencié de I’acid acenafté-1-carboxilic per hidroformilacié de I’acenaftilé

Recentment, la hidrocarboxilacié directa de 1’acenaftilé técnic utilitzant catalitzadors
basats en pal-ladi (Esquema 1-14) ha demostrat ser el metode més senzill i més
econdmic per a I’obtencié del AnCOOH.>®> Malauradament, aquest métode genera, a
més del producte desitjat, quantitats apreciables de polimers i copolimers d’acenaftile, i

els intents de generar enantioselectivitat en el procés no han reeixit.”

COOH
HQOX'ZHQO
i 30 bar CO .
> + Polimers
[Pd] + Fosfina

Esquema 1-14: Procés d’hidrocarboxilaci6 directa de ’acenaftilé.
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El procés d’hidroesterificacio, que només utilitza com a reactius monoxid de carboni 1
un alcohol, pot ser una alternativa interessant al procés d’hidrocarboxilacié directa en

I’obtencié del AnCOOH (Esquema 1-15).

![ [Pd] + Fosfina O O Hidrolisi O

Esquema 1-15: Procés d’obtencié de I’acid acenaftée—1—carboxilic per hidroesterificacié de
P’acenaftile.




2 OBJECTIUS
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L’objectiu principal d’aquest treball és 1’obtencié de 1’ester metilic de I’acid acenafté—
l—carboxilic en un unic pas i a partir del producte de partida més economic, que és

’acenafte técnic comercial.

Per tal d’assolir aquest objectiu principal es proposa [’estudi de la reaccid
d’hidroesterificacié de 1’acenaftile teécnic utilitzant compostos de pal-ladi (II) com a

precursors catalitics 1 diferents lligands fosforats monodentats com a co—catalitzadors.

S’estudiara tan I’efecte d’aquests co—catalitzadors com el causat per la preséncia d’un
additiu com I’acid p-toluensulfonic. També s’analitzara 1’efecte que puguin produir

parametres com la temperatura, la pressio 1 la polaritat del medi de reaccio.

Un segon objectiu és 1’estudi de la diasteroselectivitat de la reaccid de
deuterioesterificaci6 de [D’acenaftilé, amb la intencié d’optimitzar una versid

enantioselectiva de la reaccio d’hidroesterificacio.

S’estudiara I’efecte del precursor catalitic, del 1ligand fosforat, I’addicié de compostos

acidics 1 d’altres parametres de reaccio.
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3.1 Técniques

3.1.1 Generalitats

La major part de les sintesis s'han realitzat sota atmosfera inert utilitzant técniques
Schlenk. Els dissolvents han estat assecats, destil-lats 1 desoxigenats per meétodes

Standard abans de ser utilitzats.>’

3.1.2 Técniques de caracteritzacio dels productes

- Analisi elemental.

Les determinacions de la composicio centesimal de carboni, hidrogen i sofre s'han dut a

terme als Serveis d'Analisi de la Universitat de Girona amb un aparell Fisions EA-1108.

- Cromatografia de gasos.

L’aparell utilitzat ha estat un SHIMADZU model GC-17A amb detector FID. La
columna utilitzada ha estat una Tracer capil-lar d'alta resoluci6 amb fase tipus TRB-5 de

30 m x 0.25 mm x 0.25 mm, amb heli com a gas portador.

Per a la identificaci6 i caracteritzacid dels productes de reaccid s han utilitzat dos equips
de cromatografia de gasos acoblats als seus respectius espectrometres de masses (GC—

MS).

El primer dels equips utilitzats ha estat un cromatograf HP model G1800A de la unitat
de Quimica Inorganica de la Universitat Autonoma de Barcelona. Aquest aparell esta
equipat amb una columna capil-lar tipus HP-5 de 30 m de longitud i 0.25 mm de
diametre intern, amb heli com a gas portador i que porta acoblat un espectrometre de

masses de ionitzaci6 per impacte electronic.

L’altre equip ha estat un cromatdograf Termo model TraceGC del Departament de
Quimica de la Universitat de Girona equipat amb una columna Tracer capil-lar d'alta

resolucio amb fase tipus TRB-5 de 30 m x 0.25 mm x 0.25 mm, amb heli com a gas
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portador i que porta acoblat un espectrometre de masses de ionitzacid per impacte

electronic

- Espectroscopia infraroja.

S'ha utilitzat un espectrofotometre tipus FT model Mattson Satellite, que té un rang util

de treball comprés entre els 4000 i els 400 cm™.

L’espectre de les substancies liquides s’ha realitzat suportant-les sobre finestres de

NaCl. Les substancies solides s’han analitzat en forma de pastilles de KBr.

- Ressonancia Magnética Nuclear.

Els espectres de RMN s'han realitzat amb un aparell Bruker DPX-200 de la Universitat

de Girona i un aparell Bruker AX400 de la Universitat Autonoma de Barcelona.

Els desplagaments quimics es donen en unitats 6 (ppm). Per a la realitzacid dels
espectres de 'H i C s’ha utilitzat el TMS com a referéncia interna. En el cas del *'P

s’ha utilitzat H;PO4 al 85% com a referéncia externa.

El dissolvent deuterat utilitzat ha estat el cloroform—d,;.

- Reaccions a pressio.

En les reaccions d’hidroesterificacio 1 deuterioesterificacié s’ha utilitzat un reactor
Chemipress de Trallero & Schlee de 80 ml. El reactor esta construit en acer inoxidable
(AISI-316) i va equipat amb un termosensor teflonat Pt—100 que es pot connectar a un
controlador digital de temperatura Fuji i a un sistema de calefaccio eléctric. L’agitacio
es du a terme magneticament, mitjangant una barra magnetica col-locada a I’interior del

reactor 1 un agitador estandard a 1’exterior.
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Per a les reaccions dutes a terme a alta pressio (superior o igual a 40 atm), s’ha utilitzat
un reactor Berghoff model HR200 de 250 ml. Es tracta d’un autoclau realitzat en acer
inoxidable especial CrNiMo del tipus 316 Ti segons AISI (o material 1.4571 d’acord
amb DIN 17440). El reactor ve equipat amb un termosensor de NiCr/Ni recobert amb
Tefl6 que es pot connectar a un sistema de calefaccid 1 a un controlador térmic.
L’agitacid és magnetica, amb una barra magnetica a I’interior del reactor 1 una manta

calefactora/agitadora a 1’exterior.

Per tal d’evitar la metal-laci6é de les parets dels reactors 1 el possible efecte que aixo
pogués tenir sobre la mescla de reaccio, aquestes en queden protegides mitjancant una
camisa de vidre en el cas del reactor Chemipress i una de teflé en el cas del reactor

Berghoff.

3.1.3 Instal-lacio de gasos i reactors

Per al subministrament i regulacié de gasos es disposa d’un sistema (Figura 3-1) que
consta de dos circuits separats en paral-lel. Un dels circuits (regulat per les valvules
A,B,C i D) permet introduir en el reactor CO 1 H; la qual cosa permet dur a terme, entre
d’altres, reaccions d’hidrogenacié i1 hidroformilacio. L’altre circuit (regulat per les
valvules E,F i G) només admet CO i ha estat 1’utilitzat per dur a terme les reaccions
d’hidroesterificaci6. Cada circuit disposa a més a més de sengles valvules de seguretat,

valvules antiretorn i connectors rapids.
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Figura 3-1: Sistema de subministrament de gasos; A: Valvula general d’entrada de H,. B/E:
Valvules generals d’entrada de CO. C/E: Valvules d’entrada de gasos al reactor. D/G: Valvules
d’evacuacié de gasos. Con: Connector rapid al reactor.

El procediment utilitzat per a la preparaci6 del reactor, introduccid dels reactius i
extraccio de la mescla de reaccid, en tots els assaigs realitzats, tan en les reaccions

d’hidroesterificacid com de deuterioesterificacio, és el que es detalla a continuacio:

Es situa dins de la concavitat habilitada a tal efecte el vas de vidre Pyrex encarregat de
separar la mescla de reaccio de les parets del reactor, juntament amb un nucli magnétic.
Es tanca el reactor i es connecta al sistema de subministrament de gasos mitjangant un

connector rapid.

Es connecta la sortida de G a la linia de buit, s’obre G 1 es purga la conduccié de gasos.
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Mantenint G obert, s’obre la valvula F i, passats 2-3 minuts, s’obre la clau de pas
d’entrada al reactor (R, Figura 3-2), realitzant aixi el buit a I’interior del reactor durant 5

minuts.

Es tanca G 1 s’obre E. Aix0 permet I’entrada de CO en el reactor. Es mant¢ la carrega de
CO (només 2 o 3 bars) durant uns segons. Passat aquest temps, es tanca la valvula E i

s’obre de nou la G amb la qual cosa es purga novament el reactor.

Aquesta operacid es repeteix 2 vegades més, per bé que en la darrera purga el buit es

manté durant 10 minuts.

Es connecta a I’entrada de mostres un bald Schlenk en el qual préviament hi hem
col-locat el precursor catalitic, la resta de reactius solids 1 un dels dissolvents. Tot
mantenint tancada la clau del bald, s’obre la de la presa de mostra del reactor (M) per tal

de fer el buit al tub de connexio.

Es tanca la clau d’entrada al reactor (R) i s’obre la de presa de mostres (M) aixi com la
del bal6. Aixo fa que la solucié continguda en el Schlenk sigui succionada cap a

I’interior del reactor.

Es tanca la clau del bal6 Schlenk, s’hi introdueix una atmosfera de nitrogen a través del
séptum 1 s’hi injecta el segon dissolvent (o una segona fraccid en cas d’utilitzar un sol
dissolvent). Es desconnecta el balé del subministrament de nitrogen i es torna a obrir la

clau del balo, introduint aixi el seu contingut al reactor.

Es tanca la clau de presa de mostra del reactor (M), es treu el Schlenk i es purga la

mescla de reaccio obrint la clau d’entrada del reactor (R) i tancant-la rapidament.

Es tanca la clau de pas G, es desconnecta de la linia de buit i es connecta a una goma

d’evacuacio de gasos.

S’obre E i la clau d’entrada del reactor i es fixa, mitjancant el propi manoreductor de la
bombona, una pressié de CO lleugerament inferior a la pressid de treball en funcio de la

temperatura de treball (Taula 3-1)
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Pressio final (atm)

Temperatura
20 30 40 60
60°C 28.0
70°C 27.0
80°C 17 25.5 34.5 51.0
100°C 22.0 31.5

Taula 3-1: Pressié de CO necessaria a temperatura ambient per tal d’assolir la pressio desitjada a
la temperatura de treball

Es tanca la clau d’entrada del reactor i es comprova que no hi hagi fuites en la pressid

de CO.

Es tanca la bombona de CO, es despressuritza el sistema obrint G i es desconnecta el

reactor del sistema de subministrament de gasos.

Es connecta el reactor al controlador de temperatura. Una vegada assolida la
temperatura de treball es connecta el sistema d’agitacié magnética de la dissolucio.

Aquest punt €s el que es pren com a temps zero de la reaccid.

Una vegada transcorregut el temps predeterminat de durada de 1’assaig, s’atura el
sistema d’agitacid 1 es posa a refredar el reactor en un bany d’aigua fins que assoleixi la
temperatura ambiental. Aleshores es connecta el reactor al sistema de subministrament
de gasos 1 s’obren les claus d’entrada del reactor (R), F i, lentament, G. Aix0 permetra

la sortida del CO fins a la despressuritzacio el reactor.

Un cop assolit aquest punt, es desconnecta el reactor del sistema de gasos, s’obre 1 se

n’extreu la mescla de reaccio, que es guarda sota nitrogen.
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Figura 3-2: Reactor Chemipress de Trallero & Schlee de 80 ml.

3.14 Procediment d’hidroesterificacio

Un cas tipic de reacci6 d’hidroesterificacio és el segiient: En un bal6 Schlenk de 50 ml,
en condicions d’atmosfera inert, s hi introdueixen 0,04 mmols del precursor catalitic, 4
mmols d’olefina, 0.08 mmols del lligand auxiliar (PR3) i 15 ml d’1,2-dicloroeta.
S’introdueix la dissolucid al reactor tal i com s’ha descrit en 1’apartat anterior i

seguidament, s’hi afegeixen 15 ml de metanol segons mateix procediment abans descrit.
La mescla fresca de reaccid s’analitza per GC 1 si s’escau per espectrometria de masses.

Els analisis per GC es realitzen immediatament acabada la reaccid, en les segiients

condicions:

180°C (30 min)

10°C/min Ty = 180°C CFLW = 1.5

90°C (2 min) Tyer = 220°C SPL-R =50
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En aquestes condicions el temps de retenci6 dels compostos son:
11.2 min — Acenatftile

11.8 min — Acenafte

14.5 min — 1-metoxi-acenafte

20.8 min — Ester metilic de 1’acid acenafte-1-carboxilic

La Figura 3-3 mostra un cromatograma tipic d’un experiment d’hidroesterificacio.

Figura 3-3: Cromatograma tipic del cru de la reaccié d’hidroesterificacié de ’acenaftilé.

En aquestes condicions no es detecta el poliacenaftile per la qual cosa és necessari

extreure’l del medi de reacci6 per tal de poder quantificar-lo.

En les proves realitzades amb una relacio 1:1 MeOH:1,2-DCE, el poliacenaftilé
(practicament insoluble es aquestes condicions) €s filtrat directament i se’n determina la

produccio per pesada.

Per a les reaccions amb major quantitat de 1,2-DCE (>25ml) i degut a la solubilitat del
An, en aquest solvent, és necessari un altre procediment per a la determinaci6 exacte de

la quantitat de polimer format.
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Per a aquest fi, inicialment es filtra el cru per tal d’eliminar les restes de Pd(0) que
s’hagin pogut formar i seguidament se n’evapora tot el dissolvent. Al residu obtingut
s’hi afegeix una mescla d’hexa/Acetat d’etil 9/1, dissolent-se en gran part. El producte
solid insoluble obtingut és el polimer amb restes d’acid p—toluensulfonic, que poden ser

eliminades mitjangant un rentat amb metanol.

La produccié de polimer es determina per pesada i s’identifica per comparacié de

I’espectre IR amb el del producte comercial.

3.2  Sintesi de productes
3.2.1 Lligands

La majoria de lligands de tipus fosfina i fosfinit son comercials. No passa el mateix pero
amb els fosfits P(O—0—'BuPh); i P(O—0—tol);, que han hagut de ser sintetitzats i

caracteritzats. Els processos de sintesi son els que segueixen:

Preparaci6 del lligand Tris—orto—terc—butilfosfit, P(O—0—'BuPh);

En un bal6é Schlenk escalfat exteriorment en un bany de silicona i1 sota atmosfera inert
s’hi disposen 23,7 ml (0,15 mmols) d’orto—terc—butilfenol, 0,75 ml (0,005 mmols) de
N,N—dimetilanilina i 50 ml de xilé. A la soluci6 resultant, s’hi afegeix lentament 4,5 ml
(0.05 mmols) de triclorur de fosfor i es manté la solucio6 a reflux suau (180°C) durant 3
hores, tot mantenint constantment un bombolleig de nitrogen per tal d’eliminar 1’acid

clorhidric format.
Un cop transcorregudes les 3 hores, es destilla el xile.
El producte resultant es purifica per cromatografia “flash™ utilitzant hexa com a eluent.

Es recullen 4.90 g (21%) d’un producte cristal-li blanc amb un R= 0.34 de puresa

superior al 98% detectada per GC en les seglients condicions.
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240°C (30 min)

10°C/min Ty = 240°C CFLW=1.5

150°C (2 min) Tge = 280°C SPL-R =50

En aquestes condicions el temps de retencio del producte és de 45.33 min.

Es caracteritza per analisi elemental i espectroscopia de RMN en CDCl; a temperatura

ambient.

Dades de 1’analisi elemental:

%C %H
Teoric 75,30 8,20
Experimental 75,14 8,29

Dades de RMN en CDCls a temperatura ambient:
'H (200.13 MHz) 8(ppm): 1.37 (s, 9H, CH3), 7.0-7.4 (m, 4H, H,,)

PC{'H} (50.32 MHz) & (ppm): 30.01 (s, CHj), 34.80 (s, Cug), 119.44 (d, Jo—p=
19.32Hz, CH,), 123.30 (s, CH,y), 126.96 (s, CHy), 127.46 (s, CH,y), 139.94 (d, J= 2.6
Hz, Curg), 151.53 (d, J=4.6 Hz, Cyrq)

Sp{'H} (81.01 MHz) 131.51 (s)

Preparacio del lligand Tris—orto—tolilfosfit, P(O—0—tol)3

En un bald Schlenk escalfat exteriorment en un bany de silicona i sota atmosfera inert
s’hi disposen 15,6 ml (0,15 mmols) de 0—Kresol (orto—metil-fenol), 0,75 ml (0,005
mmols) de N,N—dimetilanilina i 50 ml de xilé. A la solucié resultant, s’hi afegeix

lentament 4,5 ml (0.05 mmols) de triclorur de fosfor i es manté la solucio a reflux suau
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(150°C) durant 3 hores, tot mantenint constantment un bombolleig de nitrogen per tal

d’eliminar I’acid clorhidric format.

Un cop transcorregudes les 3 hores, es destil-la el xilé.

El producte resultant es purifica per cromatografia “flash” utilitzant com a eluents una

mescla d’hexa/acetat d’etil (9.75/0.25)

Es recullen 3.79 g (22%) d’un oli incolor amb un Re= 0.44 de puresa superior al 98%
detectada per GC.

240°C (30 min)

10°C/min Ty = 240°C CFLW =1.5

150°C (2 min) Ty4e = 280°C SPL-R =50

En aquestes condicions el temps de retencié del producte és de 17.7 min.

Es caracteritza per analisi elemental i espectroscopia de RMN en CDCl; a temperatura

ambient.

Dades de 1’analisi elemental:

%C %H
Teoric 71,60 6,00
Experimental 71,64 6,05

Dades de RMN en CDCl; a temperatura ambient:
'H (200.13 MHz) &(ppm): 2.29 (s, 3H, CH3), 7.0-7.3 (m, 4H, Hy,)

BC{'H} (50.32 MHz) &(ppm): 16.59 (s, CHs), 120.29 (d, Jc—p= 10.8 Hz, CH,,), 124.03
(s, CHyy), 126.78 (s, CHyy), 129.87 (d, J= 2.6Hz, CH,.), 131.27 (s, CHy), 150.26 (d, J=
2.3 Hz, Car)

3'p{'H} (81.01 MHz) 131.60 (s)
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3.2.2 Precursors metal-lics

Els precursors de pal-ladi que s'han utilitzat han estat: [PdCL;] i [Pd(OAc),] que sén
comercials, i [PdCly(PPhs),] i [PdCl,(PhCN),] que s'han preparat d'acord amb els

métodes descrits a la bibliografia®’.

Preparacio del [PdCl(PPhs);]

En un balé de fons rodo s'escalfa suaument una dissolucio de 0.90 g (3.43 mmols) de
trifenilfosfina en 30 ml d'etanol. Per altra banda, es prepara un soluci6 de 0.30 g ( 1.69
mmols) de PdCl, en acid clorhidric diluit (0.05 ml d'acid clorhidric concentrat en 15 ml
d'aigua). La solucio que conté el pal-ladi s'addiciona lentament sobre la solucio tébia de

trifenilfosfina.

La mescla es manté a 60°C durant 3 hores en el transcurs de les quals s’observa
’aparicio d’un precipitat de color groc. La suspensio es deixa refredar i seguidament el
precipitat es filtra a l'aire, i es renta consecutivament amb aigua calenta (10 ml), etanol i

¢ter. Finalment el producte s’asseca al buit.

S'obtenen 1.14 g (96%) d'un producte polsds de color groc canari que es pot purificar

per recristal-litzacio en cloroform/hexa.

El producte és estable a ’aire 1 €és soluble en cloroform, moderadament soluble en
solvents organics i alcohols i insoluble en aigua, hidrocarburs saturats, €ter i tetraclorur

de carboni.

Preparacio del [PdCl,(PhCN),]

En un bal6d Schlenk es disposen 0.50 g (2.82mmols) de PdCl, , finament dividit, en 10
ml de benzonitril. La suspensid s’escalfa a 150°C durant 1 hora, sota atmosfera inert.
S’evapora dissolvent fins a 6-8 ml. La dissolucid es deixa refredar fins a temperatura
ambient i s'hi afegeixen 2 ml d'hexa per tal de precipitar el producte. Apareix un solid

groc que es filtra, es renta amb hexa i s'asseca sota corrent de nitrogen i al buit.
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S'obtenen 0.98 g (91%) d'un solid groc.

El producte és estable a l'aire i és soluble en solvents aromatics i insoluble en

hidrocarburs saturats.

3.2.3 [Pd(u—CI)(Cl)(acenaftile)],

En un balé Schlenk de 50 ml s’hi introdueixen 100 mg de [PdCl,(PhCN);] (0,26
mmols), 15 ml de CH,Cl;, i I’acenaftilé necessari per a obtenir la proporcio desitjada

respecte al [PACl,(PhCN),]".

S’agita la solucié mitjancant un agitador magnétic durant 5 minuts i1 es deixa reposar
durant 20 minuts. Un cop transcorregut aquest temps, es filtra la solucio al buit amb una

placa filtrant. Es neteja el precipitat vermell obtingut amb hexa.

S’obté un producte solid de color vermell intens que conté entre el 30 i el 35% del

Pd(II) inicial.
S’identifica per IR, RMN de 1H,13C 1 per analisi elemental.

Bandes a I’'IR en pastilla de KBr: 3057 (mi, v(Cy-H)), 2923 (mi, v(C,-H)), 2852(de,
V(Ca-H)), 1619(mi, v(C=C)), 1474 (mi, v(Ca-Car)), 1424 (1, V(Car-Car)), 857 (1, Oo0p Car-
H)), 771 (1, doop (Car-H)), 728 (1, 800p (Car-H)).

Dades de RMN en CDCls a temperatura ambient:

'H (200.13 MHz) 8(ppm): 7.28 (s, 2H.,), 7.78 (t, J= 8.0Hz, 2H,,), 7.91 (d, J= 8.0, 2H,,),
8.03 (d, J= 8.0, 2H,,).

13C (50.32 MHz) 8(ppm): 121.89 (s, CHay), 122.26 (s, CHay), 124.99 (s, CHay), 125.40 (s,
CH.), 128.38 (s, CHay), 128.97 (s, CHyy), 129.27 (5, Carg), 129.74 (s, Carg), 130.46 (s,
Carg), 132.46 (s, CHay), 140.95 (s, Carg)-

* S’han fet proves amb relacions acenaftilé/pal-ladi igual a 1,2,3 i 4, obtenint-se en tots els casos resultats
similars.
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Dades de 1’analisi elemental:

%C %H
Teoric 43,71 3,35
Experimental 38,99 2,91

3.2.4 1-metoxi—acenafté

En un balé de 100 ml s’hi dissolen 350 mg (8.75 mmols) d’hidrur de sodi en 5 ml de
THF acabat de destil-lar i s’hi afegeix lentament una mescla d’1.0 g (5.75 mmols) d’1—
acenaftenol en 5 ml de THF anhidre. La solucid, inicialment blanquinosa adquireix

progressivament una coloraci6 vermella.

Al cap d’una hora, s’afegeixen 0.9 ml (14.5 mmols) de iodur de metil i es manté la
solucid, que lentament perd la coloracio, en agitacid durant 4 hores. S’evapora el THF a
la linia de buit. S’addicionen molt lentament 20 ml d’aigua per tal d’eliminar 1’excés

d’hidrur sodic i es fan extraccions amb eéter (4x10ml).

El producte resultant es purifica mitjangant cromatografia “flash” utilitzant una mescla

d’hexa/Acetat d’etil (9/1) com a eluent.

S’obtenen 0.8571 g (81%) d’un oli de puresa superior a 99% detectada per GC en les

seglients condicions: (temps de retenci6: 14.38 min.)

180°C (30 min)

= 180°C CFLW = 1.5

90°C (2 min) 10°C/min
4o =220°C SPL-R=50

El producte es caracteritza per RMN i analisi elemental.
Dades de RMN en CDCl; a temperatura ambient:

'H (200.13 MHz) 8(ppm): 7-8 (Hay), 5.38 (dd, J= 6.9, 2.4Hz, C-H), 3.62 (dd, J= 17.6,
6.9Hz, CH,), 3.45 (s, O-CHs); 3.36 (dt, J= 17.6, 2.4, 1.0Hz, CH,).
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13C (50.32 MHz) 8(ppm): 143.30 (s, Carg), 141.86 (s, Carg), 137.82 (s, Carg), 131.32 (s,
Carq), 127.99 (s, C-Hy), 127.74 (s, C-Hyy), 124.94 (s, C-Hyy), 122.67 (s, C-Hyy), 121.07
(s, C-Hay), 119.61 (s, C-Hay), 82.40 (s, O-CHs), 55.79 (s, C-H), 37.79 (s, CHa).

Dades de 1’analisi elemental

%C %H
Teoric 84,75 6,57
Experimental 84,19 6,46
3.2.5 Ester metilic de I’acid acenafté-1-carboxilic

L’ester metilic de 1’acid acenafte-1-carboxilic (AnCOOMe) purificat per cromatografia

“flash” ha estat caracteritzat per 'H-RMN, >C-RMN, espectrometria de masses i FTIR.

En I’espectre de protd (Taula 3-2) a més dels protons aromatics i dels corresponents al
grup metil, s’observen 3 dobles doblets, assignats al prot6 en o al grup carbonil (Hc) i

els dos protons situats en [ respecte a aquest mateix grup(Ha, Hg).

'H (Integral) O (ppm) Multiplicitat J (Hz)
H, 3.86 dd Jar=17.6 Hz
Joc=4.2 Hz
Hp 3.58 dd Jo.a=17.6 Hz
Jb_c = 8.8HZ
HC 4.55 dd Jc-a = 4.2 HZ
Jc_b = 8.8 HZ
Hmetil 3.76 S
H.: 7.27-7.67 m
"""" Bcymy S (ppm)  Multiplicitat  J(Hz)
"""""" Co 4835 s
Cp 34.16 S
Ccarbonil 173.31 S
Cmetil 52.33 S

Taula 3-2: Dades de RMN de I’ester metilic de I’acid acenafte—1—carboxilic
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Abans de I’estudi d’aquest espectre, es va realitzar I’optimitzaci6 parcial de 1’estructura

d’aquest compost mitjangant el programa “CS Chem3D Pro”** i el métode de mecanica

molecular MM2 *°, obtenint-se el resultat que es mostra en la Figura 3-4.

COOMe

Hb/ Hc A o
4 Hp Cp-C,-H-= 10
A H,-Cp-C,-He = 130°

Figura 3-4: Optimitzaci6 parcial de I’estructura de I’acid acenafté-1-carboxilic.

Per a angles diedres d’aquesta magnitud cal esperar un acoblament syn (Hg—Hc) de 8-14

Hz i un acoblament anti (Ha—Hc) de 3-6 Hz®.

Tornant a Iespectre de "H-RMN obtingut, a 4.55 ppm apareix el proté en a al grup
carbonil (H¢) acoblat amb els dos protons del carboni 3 amb constants d’acoblaments
de 8.8 Hz (syn, Hg) 1 4.2 Hz (anti, Ha), valors que es corresponen amb els esperats a
priori. A 3.86 ppm apareix el protd del carboni B en posicidé anti respecte a 1’anterior
(Ha) (Ja—c = 4.2 Hz) que presenta a més I’acoblament geminal amb el tercer prot6d (Ja—s
= 17.6 Hz). Finalment, el proté del carboni B en posicio syn al primer (Hg) dona senyal

a 3.58 ppm.

En DP’espectre de carboni-13 (Taula 3-2) a part dels senyals corresponents als grups
carbonil, metil i els carboni aromatics, apareixen el C, a 48.35 ppmi el Cg a 34.16 ppm.
L’assignacié d’aquests senyals s’ha pogut realitzar amb ’ajut de I’espectre de "“C-

{DEPT}.

Pel que fa als principals senyals presents en I’espectre de masses (MS) s’han proposat

les fragmentacions mostrades en I’Esquema 3-1.
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Esquema 3-1: Assignacions proposades per a les principals fragmentacions aparegudes en

I’espectre de masses de I’ester metilic de I’acid acenafté—1—carboxilic

3-41



;Ex’fverimentml

3.3

Relacio d’assaigs catalitics realitzats.

Condicions generals: 0.04 mmols precursor catalitic, 4 mmols acenaftile, 1,2—dicloroeta

fins a un volum total de 30 ml.

T° | Pco | tr. Precursor Lligand p-TsOH | P/Pd | MeOH |[AnCOOMe| AnOMe | An, pd
(°C) |(atm)| (h) Catalitic Auxiliar (eq.) ratio M) (%) (%) (%)

100 | 30 | 24 - - 2,5 - 12,30 0 10,1 0 [No
100 0 24 | [PACl,(PPh;);] PPh; 2,5 2 12,30 0 0,6 0 [No
100 | 30 | 24 | [PACIy(PPh;),] PPh; 2,5 3 12,30 7,0 8,9 0,7 | Si
100 | 30 | 24 | [PdCIy(PPh;),] PPh; 2,5 2 12,30 2,2 11,1 1,2 | Si
100 | 30 | 24 | [PACIly(PPhs),] PPh; 2,5 4 12,30 10,9 8,2 1,6 | Si
100 | 30 | 24 | [PACIy(PPh;),] PPh; 2,5 7 12,30 20,3 6,3 2,2 | Si
100 | 30 | 24 | [PACIy(PPh;),] PPh; 0 7 12,30 22,6 4,6 2,0 | Si
100 | 30 | 24 | [PACIly(PPhj),] PPh; 5 7 12,30 18,1 8,8 2,1 | Si
100 | 30 | 24 | [PACIy(PPh;),] PPh; 0 4 12,30 8,4 4,5 0,5 | Si
80 30 | 24 | [PACIly(PPhs),] PPh; 2,5 2 12,30 18,0 5,1 0 |Si
60 30 | 24 | [PACIl,(PPh;);] PPh; 2,5 2 12,30 11,3 0,9 0 |Si
60 30 | 24 | [PACIly(PPhs),] PPh; 2,5 4 12,30 2,8 0 0 |Si
80 30 | 24 | [PACIly(PPhs),] PPh; 0 4 12,30 25,2 1,6 0,8 | Si
80 30 | 24 | [PACIl,(PPh;);] PPh; 2,5 4 12,30 34,6 3,8 0,8 | Si
70 30 | 24 | [PACIly(PPhs),] PPh; 2,5 4 12,30 16,3 2,3 1,6 | Si
80 30 | 24 | [PACIly(PPhs),] PPh; 5 4 12,30 36,4 5,3 32 | Si
80 30 | 24 | [PACIl,(PPh;);] PPh; 2,5 7 12,30 28,8 34 2,0 | Si
80 30 | 72 | [PACIly(PPhs),] PPh; 2,5 4 12,30 47,1 5,0 34 | Si
80 30 | 120 | [PACIl,(PPhs),] PPh; 2,5 4 12,30 48,1 4,6 2,6 | Si
100 | 30 | 24 | [PACIly(PPhj),] - 2,5 2 12,30 3,6 4,5 0,5 | Si
80 30 | 24 | [PACIly(PPhs),] - 2,5 2 0,82 8,1 0,2 2,3 |No
80 30 | 24 [Pd(OAc),] PPh; 2,5 4 12,30 242 2,5 1,8 | Si
80 18 | 24 [PA(OACc),] PPh; 2,5 4 12,30 13,8 2,6 54 | Si
80 30 | 24 | [PdCIy(PhCN),] PPh; 2,5 2 0,82 93,0 0,5 1,3 |poc
80 30 | 24 | [PdCI(PhCN),] PPh; 2,5 4 0,82 77,4 0,7 5,0 [No
80 30 | 24 |[PdCIl,(PhCN);] PPh; 2,5 4 0,82 71,5 0,7 8,6 |No
80 30 | 24 | [PdCIy(PhCN),] PPh; 2,5 4 0,41 62,2 1,3 2,6 |No
80 30 | 24 | [PdCI(PhCN),] PPh; 2,5 4 1,64 60,7 2,0 2,4 |No
80 30 | 24 |[PdCIl,(PhCN);] PPh; 2,5 4 4,10 56,5 2,3 1,8 |No
80 40 | 24 |[PdCIy(PhCN),] PPh; 2,5 4 12,30 41,6 3,1 2,3 | Si
100 | 30 | 24 |[PdCl,(PhCN),] P(0—tol), 2,5 7 12,30 0 9,3 0 |Si
100 | 30 | 24 |[PdCl,(PhCN),] P(0—tol); 2,5 4 12,30 0 13,0 0 |Si
80 30 | 24 | [PdCIy(PhCN),] P(0—tol), 2,5 2 12,30 0 5,2 0 |Si
80 30 | 24 | [PdCIy(PhCN),] P(0—tol), 2,5 4 12,30 0,7 6,2 0 |Si
80 30 | 24 | [PdCIy(PhCN),] P(0—tol), 0 7 12,30 1,2 2,4 0 |Si
80 30 | 24 | [PdCIy(PhCN),] P(0—tol); 2,5 7 12,30 0,4 4,7 0 |Si
80 30 | 24 | [PdCIy(PhCN),] P(0—tol), 5 4 12,30 0,6 9,4 0 |Si
80 | 30 | 24 [[PACL(PhCN),]|  P(o—tol); 2,5 4 | 082 7.8 L1 | 105]si
80 30 | 24 [Pd(OAc),] P(p—tol), 2,5 4 12,30 10,4 0,9 2,5 | Si
80 18 | 24 | [PdClL,(PhCN),] P(p—tol); 2,5 4 12,30 10,2 3,3 1,0 | Si
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T° | Pco | tor. Precursor Lligand p-TsOH | P/Pd | MeOH |AnCOOMe| AnOMe | An, Pd’
(°C) |(atm)| (h) Catalitic Auxiliar (eq.) ratio | (M) (%) (%) (%)
80 | 30 | 24 |[PdCI,(PhCN),] P(p—tol); 2,5 2 12,30 21,3 4.4 0,7 | Si
80 | 30 | 24 |[PdCIl,(PhCN),] P(p—tol); 2,5 4 12,30 24,6 3,5 0,9 | Si
80 | 30 | 24 |[PdCIl,(PhCN),] P(p—tol); 2,5 7 12,30 17,1 1,9 1,5 | Si
80 | 30 | 24 |[PdCIly(PhCN),] P(p—tol); 2,5 4 0,82 61,9 1,4 14,5 | No
80 | 30 | 24 [Pd(OAC),] P(p—FC¢H,); 2,5 4 12,30 16,0 4,1 3,6 |No
80 | 30 | 120 [Pd(OAC),] P(p—FC¢H,); 2,5 4 12,30 60,4 7,8 6,4 | Si
80 | 30 | 72 [Pd(OAC),] P(p—FC¢H,); 2,5 4 12,30 56,9 7,8 2,8 | Si
80 18 | 24 [Pd(OAc),] P(p—FC¢H,); 2,5 4 12,30 14,3 5,5 6,7 |No
80 18 | 24 |[PdCL(PhCN),] | P(p—FCeH,); 2,5 4 12,30 17,9 5,9 1,5 |No
80 | 30 | 24 |[PdCI(PhCN),] | P(p—FCgH,); 0 4 12,30 15,3 2,1 2,9 |No
80 | 30 | 24 |[PdCI(PhCN),] | P(p—FCgH,); 2,5 4 12,30 28,0 5,7 3,3 |No
80 | 30 | 24 |[PdCI(PhCN),] | P(p—FCsH,); 5 4 12,30 23,5 7,0 2,4 |No
80 | 30 | 24 |[PdCI(PhCN),] | P(p—FCgH,); 2,5 2 12,30 16,1 5,7 1,3 |No
80 | 30 | 24 |[PdCI(PhCN),] | P(p—FCgH,); 2,5 7 12,30 14,1 5,6 5,6 |No
80 | 30 | 72 |[PdCI,(PhCN),] | P(p—FCgH,); 2,5 4 12,30 56,3 7,8 3,8 | Si
70 | 30 | 72 |[PdCI(PhCN),] | P(p—FCsH,); 2,5 4 12,30 23,9 5,6 1,5 [No
80 | 38 | 72 |[PdCI,(PhCN),] | P(p—FCgH,); 2,5 4 12,30 12,8 34 0 |Si
80 | 36 | 72 |[PdCI,(PhCN),] | P(p—FCg¢H,); 2,5 4 12,30 31,4 6,1 0 |Si
80 | 30 | 72 |[PdCI,(PhCN),] | P(p—FCsH,); 2,5 4 12,30 56,3 7,8 3,8 | Si
80 18 | 24 |[PdCL(PhCN),]| P(p—FC¢Hy)s 2,5 4 12,30 14,3 5,5 6,7 | Si
80 | 25 | 24 |[PACL(PhCN),]| P(p—FC¢Hy)s 2,5 4 12,30 19,1 5,1 3,1 |No
80 | 26 | 72 |[PdCL(PhCN),] | P(p—FCg¢H,); 2,5 4 12,30 51,6 8,2 4,6 | Si
80 | 20 | 72 |[PdCL(PhCN),] | P(p—FCg¢H,); 2,5 4 12,30 45,6 9,4 5,2 | Si
80 | 30 | 72 |[PdCL(PhCN),] | P(p—FCg¢H,); 2,5 4 4,10 94,6 2,4 1,4 | Si
80 | 30 | 24 |[PdCL(PhCN),] | P(p—FCg¢H,); 2,5 4 4,10 56,5 2,3 1,1 | Si
80 | 30 | 24 |[PdCL(PhCN),] | P(p—FCg¢H,); 2,5 4 0,82 64,4 0,7 5,3 |No
100 | 30 | 72 |[PdACL(PhCN),] | P(p—FCgH,); 2,5 4 12,30 11,6 10,1 13,0 | Si
80 | 30 | 24 |[PdCI,(PhCN),] P(OPh); 0 4 12,30 0 0,6 0 |Si
80 | 30 | 24 |[PdCl,(PhCN),] P(OPh); 2,5 4 12,30 0 5,6 0 |Si
80 | 30 | 24 |[PACL(PhCN),]|  P(OPh) 5 7 | 12,30 0 3,0 0 |[Si
80 | 30 | 24 |[PdCI,(PhCN),] P(OPh); 2,5 2 12,30 0 4,2 0 |Si
80 | 30 | 24 |[PdCl,(PhCN),] P(OPh); 2,5 4 0,82 0,6 2,5 13,8 | Si
80 | 30 | 24 |[PdCI,(PhCN),] PCy; 0 4 12,30 0,9 0,4 0 |Si
80 | 30 | 24 |[PdCI,(PhCN),] PCy; 2,5 4 12,30 0,4 1,5 0 |Si
80 | 30 | 24 |[PdCl,(PhCN),] PCy; 5 7 12,30 0 0,9 0 |Si
80 | 30 | 24 |[PdCI,(PhCN),] PCy; 0 2 12,30 0 0,8 0 |Si
80 | 30 | 24 |[PdCI,(PhCN),] PCy; 2,5 4 0,82 12,2 0,4 6,4 |No
80 | 30 | 24 |[PdCl,(PhCN),] Pet; 2,5 4 12,30 0 3,4 0 |No
80 | 30 | 24 |[PdCI,(PhCN),] Pet; 2,5 4 0,82 0 0,3 0 |No
80 | 30 | 24 |[PdCI,(PhCN),] Pet; 2,5 2 12,30 0 6,5 0 |poc
80 | 30 | 24 |[PdCl,(PhCN),] P(i—Bu); 0 2 12,30 1,2 0,9 0 |Si
80 | 30 | 24 [PA(OACc),] P(i—Bu); 2,5 2 12,30 0,5 0,8 0 |[Si
80 | 30 | 24 |[PdCl,(PhCN),] P(i—Bu); 0 4 12,30 1,7 0,4 0 |Si
80 | 30 | 24 |[PdCI,(PhCN),] P(i—bu); 2,5 4 0,82 0 0,4 0,2 |No
80 | 30 | 24 |[PdCI,(PhCN),] P(i—Bu); 2,5 4 12,30 1,1 1,5 0 |poc
80 | 30 | 24 |[PdCI,(PhCN),] P(i—bu); 2,5 7 12,30 1,5 0,4 0 |Si
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T° | Pco | tor. Precursor Lligand p-TsOH | P/Pd | MeOH |AnCOOMe| AnOMe | An, Pd’
(°C) |(atm)| (h) Catalitic Auxiliar (eq.) ratio | (M) (%) (%) (%)

80 | 30 | 24 |[PdCL(PhCN),]| P(OEt)Ph, 2,5 4 12,30 0,6 53 0 |[poc
80 | 30 | 24 |[PACL(PhCN),]| P(OEt)Ph, 0 2 12,30 0,8 2,1 0 |Si
80 | 30 | 72 |[PACL(PhCN),]| P(OEt)Ph, 2,5 2 12,30 0 6,7 0 |Si
80 | 30 | 24 |[PdCL(PhCN),]| P(OEt)Ph, 2,5 4 0,82 0 1,1 56 |No
80 | 30 | 24 |[PACL(PhCN),]| P(OEt)Ph, 2,5 7 12,30 0 52 0 [No
80 | 30 | 24 |[PdCL(PhCN),] | P(O—0—'BuPh);| 2.5 4 12,30 0 4.8 0 |Si
80 | 30 | 24 |[PdCL(PhCN),] | P(O—0—'BuPh), 0 4 | 12,30 0 1,9 0 |Si
80 | 30 | 24 |[PdCL(PhCN),] | P(O—0—'BuPh);| 2.5 4 0,82 1,5 2,5 3,6 | Si
80 | 30 | 72 |[PdCL(PhCN),]| P(O—o—tol), 2,5 4 | 12,30 0 10,6 0 |Si
80 | 30 | 24 |[PdCL(PhCN),]| P(O—o—tol), 2,5 4 0,82 0,7 2.8 2,3 | Si
80 30 | 24 |[PdCI,(PhCN),] | P(O—o0—tol); 0 4 12,30 0 2,7 0 |Si

Assaigs amb metanol deuterat
80 | 30 | 24 |[PdCL(PhCN),] PPh; 2,5 4 0,82 68,6 0,8 - | No
80 | 30 | 24 |[PdCL(PhCN),] PPh, 0 4 0,82 17,6 - - |No
80 | 30 | 24 |[PACL(PhCN),] PPh; 2,5 4 4,10 65,7 - - | No
80 | 30 | 24 |[PACL(PhCN),] PPh; 2,5 7 0,82 31,4 0,9 - | No
80 | 30 | 24 | [Pd(OAc)] PPh, 2,5 7 0,82 59,2 1,3 - |No
80 | 30 | 24 | [Pd(OAc)] PPh; 2,5 4 0,82 14,6 - - | si
80 | 30 | 24 | [Pd(OAc),] PPh, 0 4 0,82 1,0 - - | si
80 | 30 | 24 | [PAOACKIT PPh, 2.5 4 | o082 | 640 i - o
80 | 30 | 24 | [Pd(OAc),] | P(p—FCsH.), 2,5 4 0,82 20,2 - - |poc
80 | 30 | 24 [Pd(OAC),] P(p—FCgH.,)s 2,5 4 0,82 19,6 - - |Si
80 | 30 | 24 |[PACL(PhCN),]| P(p—FC¢H,)s 2,5 4 0,82 56,5 - - |No
80 | 30 | 24 |[PACL(PhCN),]| P(p—FC¢H,)s 2,5 4 0,82 452 - - |No
80 30 | 24 | [PdCly(PhCN),] P(p—tol), 2,5 4 0,82 37,0 - - Si
80 | 30 | 72 | [Pd(OAc)] P(p—tol), 2,5 4 0,82 38,0 - - |poc
Assaigs amb difosfines

80 | 30 | 24 |[PdCL(PhCN),] Dppm 2,5 2 0,82 0 2.3 - | No
80 | 30 | 24 | [Pd(OAc)] Dppm 2,5 2 0,82 0 2,4 - |No
80 | 30 | 24 |[PdCL(PhCN),] Dppe 2,5 2 0,82 0 2.3 - | No
80 | 30 | 24 | [Pd(OAc),] Dppe 2,5 2 0,82 0 1,4 poc
80 | 30 | 24 |[PdCL(PhCN),] Dppp 2,5 2 0,82 0 2,7 - |No
80 | 30 | 24 | [Pd(OAc)] Dppp 2,5 2 0,82 0,7 1,7 6,3 |No
80 | 30 | 72 |[PACL(PhCN),] Dppb 2,5 4 0,82 0 1,9 - | No
80 | 30 | 24 |[PdCL(PhCN),] Dppb 2,5 2 0,82 0 2,0 - |No
80 | 30 | 24 | [Pd(OAc)] Dppb 2,5 2 0,82 32 1,4 - | No
80 | 30 | 24 |[PdCL(PhCN),] Dppf 2,5 1,9 | 0,82 1,7 2,5 79 |No
80 | 30 | 24 |[PdCL(PhCN),] Dppf 2,5 2,1 | 0,82 0,9 2.3 9,5 |No
80 | 30 | 24 | [Pd(OAc)] Dppf 2,5 20 | 0,82 17,1 1,7 53 |No
80 | 30 | 24 | [Pd(OAc),] Dppf 2,5 2 1,64 15,9 1,9 4,0 |No
80 | 30 | 24 | [Pd(OAc),] Dppf 2,5 2 0,41 12,9 1,5 43 [No
80 | 30 | 24 |[PACI(PhCN),]| Rac-BINAP 2,5 2 0,82 0,2 2,5 - | No
80 | 30 | 24 | [Pd(OAc),] Rac-BINAP 2,5 2 0,82 2,4 1,1 2,1 |No
80 | 30 | 24 |[PdCl,(PhCN),] NMDPP 2,5 4 0,82 94,0 - - |si
80 | 30 | 24 | [Pd(OAc)] NMDPP 2,5 4 0,82 35,4 - - |Si
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Assaigs amb difosfines en medi tolue

T° | Pco | tor. Precursor Lligand p-TsOH | P/Pd | MeOH |[AnCOOMe| AnOMe | An, Pd’
(°C) |(atm)| (h) Catalitic Auxiliar (eq.) ratio | (M) (%) (%) (%)

80 30 24 [Pd(OAc),] Dppf 2,5 2 0,82 49,6 0,7 8,5 |No
80 | 40 | 24 | [Pd(OAc)] Dppf 2,5 2 0,82 49,1 0 6,1 |poc
100 | 30 | 24 | [Pd(OAc),] Dppf 2,5 2 0,82 50,3 0 31,5 | Si
80 30 24 | [PACl,(PhCN),] BINAP 2,5 2 0,82 2,6 0 15,8 |No
80 | 30 | 24 | [Pd(OAc)] BINAP 2,5 2,1 | 0,82 49,8 0 10,1 [No
80 | 30 | 24 | [Pd(OAc)] BINAP 2,5 1,9 | 1,64 39,1 0 9,8 |No

Assaigs amb difosfines en tolué i metanol deuterat

80 | 30 | 24 |[PACL(PhCN),] Dppf 2,5 2 0,82 22,0 - 24.8 [No
80 | 30 | 24 | [Pd(OAc)] Dppf 2,5 2 0,82 49,1 - 7.8 | Si
80 | 30 | 24 [Pd(gfcclb“ Dppf 2,5 19 | 082 | 760 0 | 114]si
80 30 24 | [PACl,(PhCN);] BINAP 2,5 1,9 0,82 12,0 0 15,8 | No
80 | 30 | 24 | [Pd(OAc)] BINAP 2,5 1,9 | 0,82 41,0 0 15,8 |No
80 30 24 [Pd(gff‘&)z]—i_ BINAP 2,5 1,9 0,82 12,0 0 28,4 | Si
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4.1 Lligands i precursors metal-lics

Per a I’estudi de la reaccid d’hidroesterificacid de 1’acenaftilé s’ha utilitzat un sistema
catalitic basat en pal-ladi format per 1’addici6 de lligands fosforats (fosfines, fosfits 1

fosfinits) sobre precursors classics de pal-ladi (II).

4.1.1 Lligands

Per tal d’observar ’efecte de les caracteristiques del lligand auxiliar fosforat sobre
I’activitat del sistema catalitic en la reaccié d’hidroesterificacié de 1’acenaftilé, s’han
seleccionat una série d’onze fosfines, fosfits i fosfinits de diferents caracteristiques

electroniques 1 esteriques.

Es ben conegut que els diferents substituents del fosfor en aquest tipus de lligands
causen diferéncies molt apreciables en el comportament tan del lligand lliure com dels
seus complexos amb metalls de transicio. Fins al 1970, aquestes diferéncies en el
comportament eren racionalitzades Unicament en base als efectes electronics.®’
Posteriorment, es va poder comprovar que les caracteristiques esteriques dels 1ligands
produien diferéncies en el seu comportament almenys tan apreciables com les

electroniques.

Al 1977 Tolman va racionalitzar la dependéncia tan de les caracteristiques electroniques
com de les esteériques d’aquests tipus de lligands, en funcié de la naturalesa dels

substituents del fosfor.®

Per tal de quantificar 1’efecte electronic, Tolman va comparar la tensié v(CO) per tota
una série de complexos de tipus LNi(CO)s, on L era un dels diferents lligands fosforats.
Aquesta tensido v(CO) es coneix com a parametre electronic (v) 1 permet ordenar les
fosfines i fosfits en funcié de la seva capacitat o—donadora/m—acceptora”.®* Aixi, les

fosfines amb caracteristiques o-donadores augmenten la densitat electronica sobre el

* Tot i que normalment les fosfines només es consideren Iligands n-acids, al rebre densitat electronica en
’orbital 3d del fosfor s’ha proposat que també actuen com a G-acids, rebent densitat electronica en els
orbitals ¢ dels enllagos P-R
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metall, que alhora és cedida als lligands CO en els seus orbitals ©~ provocant una
reducci6 de I’ordre d’enllag C—O 1 conseqiientment una disminuci6 de la tensié v(CO).

Les fosfines amb fortes caracteristiques m—acceptores produeixen 1’efecte invers.

Per a quantificar 1’efecte estéric Tolman va calcular el que es coneix com a “angle de
con” (0) a partir de models moleculars dels grups M(PR3). Per a la realitzacié d’aquests
calculs, es situa el metall en el veértex d’un hipotetic “con” la superficie del qual
compren tots els atoms del lligand fosforat. L’angle intern d’aquest con és el parametre
esteéric 0. Aixi, els lligands amb angle de con grans son considerats voluminosos i/0 amb
grans impediments estérics. Tot 1 que aquest metode és molt aproximat, ha donat bons

resultats en la racionalitzaci6 d’una amplia gamma de complexos.®

Tal 1 com ja s’ha comentat anteriorment, en [’estudi de la hidroesterificacid de
I’acenaftilé s’han utilitzat onze fosfines, fosfits i fosfinits seleccionats de manera que
cobreixin un ampli ventall de combinacions de propietats estériques i electroniques

(Figura 4-1).

2090
2085 - @
_ P(OPh), @ P(0-o-tol), o]
o P(O-0-BuPh),
§ 2080 ;
z
o 2075
S P(p-FCH,)
P o
£ 2070 - o PP‘; ot
o] P(OEt)Ph , L 3
< ® P(p-tol), P(o-tol), @
2 2065 A -
[
g L]
5 2060 1 PEt, @ P(i-Bu),
- @ PC
2055 '5
2050 T T T T T T T
1200 130° 140°  150° 160°  170°  180°  190°  200°
Parametre estéric (0)

Figura 4-1: Relacio6 dels parametres estérics i electronics dels lligands auxiliars utilitzats en aquest
treball.
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A excepcid dels tris(orto—tolil)fosfit i del tris(orto—terc—butilfenil)fosfit, la resta de
lligands estudiats son comercials, 1 s’han utilitzat tal i com han estat proporcionats pels

subministradors.

Per a la sintesi dels fosfits no comercials es va utilitzar un metode descrit per a
I’obtencid del P(O—O—tBuPh)3_66 Aquest metode es basa en la reaccio, a reflux de xile
com a dissolvent, del fenol corresponent amb triclorur de fosfor i en preséncia de N,N—
dimetilanilina com a base. Els productes es purifiquen per cromatografia flash, obtenint-

se amb rendiments discrets ( P(O—0—"BuPh)s: 21% ; P(O—0—tol); : 22% ).

Aquests productes han estat caracteritzats per espectroscopia de ressonancia magnética

nuclear. (Veure part experimental)

4.1.2 Precursors metal-lics

Els precursors metal-lics utilitzats en aquest treball han estat:
PdCl,(PPh;),, PACIy(PhCN),, PA(OAC),.

Mentre que el Pd(OAc), és comercial i s’ha utilitzat tal com ha estat servit pel
subministrador, el PdCI;(PPhs), i el PACI,(PhCN), han estat sintetitzats per metodes ja

descrits a la bibliografia.®’

En aquest treball el PdCl,(PPh;), s’ha utilitzat en si mateix com a precursor catalitic ja
que conté el lligand auxiliar trifenilfosfina. Es tracta d’un complex que anteriorment ja
ha mostrat activitat catalitica en certes reaccions d’hidrosililaci6® i de
carbonilacio.””!*!1>-1¢

També el Pd(OAc),*” i el PACL,(PhCN),” han estat utilitzats anteriorment com a

catalitzadors o precursors de catalitzador en una amplia scrie de reaccions.
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4.2 Interaccio de I’acenaftilé amb el Pd(II)

Durant la preparacié de les reaccions que utilitzaven el complex [PdCl,(PhCN),] com a
precursor del catalitzador es va observar que al posar en contacte, fins i tot en estat
solid, el precursor metal-lic amb el substrat, es formava un solid de color vermell fosc
que era insoluble amb el dissolvent de reaccid, si bé semblava dissoldre’s i/o

descompondre’s en presencia d’acid p—toluensulfonic.

Amb la intencié de poder obtenir quantitats macroscopiques d’aquest compost, es varen
realitzar una série de reaccions del [PdCl,(PhCN),] amb diferents quantitats d’acenaftile
(1,2,3 1 4 equivalents) i utilitzant tant el producte técnic com mostres purificades per
cromatografia flash (acetat d’etil / hexa 1:99). En tots els casos, es va obtenir el mateix

compost.

L’analisi elemental d’aquest producte, 38.67% de C 12.75% de H, es correspon amb un

producte que manté una relacio 1:1:2 entre pal-ladi:acenaftilé:clor.

Es ben conegut que el [PACl,(PhCN),] reacciona amb diverses olefines produint els

corresponents complexos dimérics de formula general [Pd(u—CI)(Cl)(olefina)],. !

Encara que en el nostre cas les dades obtingudes per analisi elemental no es
corresponguin exactament amb les teoriques, les dades espectroscopiques ens indiquen
la preséncia d’aquest complex, i a més a més, la d’alguna impuresa que no ha estat

possible eliminar i que seria la responsable d’alterar aquesta analisi.

En Despectre de ressonancia de “C{'H} en dissolucié s’observa el desdoblament
d’alguns dels senyals. Aquest desdoblament s’assigna a un equilibri cis/trans en

I’especie dimerica (Esquema 4-1)
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Esquema 4-1: Configuracio dels isomers trans i cis del compost [Pd(u—CI)(Cl)(acenaftilé)],

L’assignacio dels carbonis del complex s’ha pogut realitzar gracies a 1’espectre de
BC{DEPT} i per comparacié amb les dades de l'espectre de I’acenaftilé lliure. (Veure

apartat 3.2.3)
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4.3 Hidroesterificacio de I’acenaftile

En aquest treball s’ha realitzat un estudi complet i exhaustiu sobre els sistemes catalitics
de tipus Pd/monofosfina i les condicions de reaccio6 en la hidroesterificacié catalitica de

I’acenaftile técnic.

COOMe
y
+MeOH + CO ———>»
AnCOOMe AnOMe

Esquema 4-2: Reaccié d’hidroesterificacio catalitica de I’acenaftilé.

L’acenaftile tecnic és un producte comercial derivat de combustibles fossils, que es
comercialitza com una mescla formada basicament d’acenaftile (=75%) 1 acenafte, a
més d’altres impureses. Abans de ser utilitzat com a substrat en les reaccions
d’hidroesterificacid, aquest producte ha estat recristal-litzat en hexa. El producte aixi

purificat presenta una riquesa en acenatftile entre el 88 1 el 92%.

En les condicions en que es realitza la hidroesterificacié de 1’acenaftile, també tenen

lloc dues reaccions laterals.

En primer lloc, 1’addicié de I’alcohol sobre I’olefina, que genera I’éter corresponent
(AnOR). Les proves previes han mostrat que aquesta és una reaccio que té lloc fins i tot
en absencia del catalitzador. Es tracta de la reaccid secundaria més important que s’ha
observat. En aquest cas, I’l-metoxi-acenaft¢ (AnOMe) ha estat caracteritzat per
comparacio de les seves dades espectroscopiques amb les d’una mostra real sintetitzada

també en aquest treball (veure seccio6 3.2.4)

La segona reaccio lateral de certa importancia és la polimeritzacid de 1’olefina per a
produir el poliacenaftile (An,). A diferéncia del que passava en la reacci6é d’addicio de
I’alcohol, aquesta no s’observa en abséncia de catalitzador i es realitza per activacio
termica. Aquest producte s’ha caracteritzat per comparacio de les seves dades fisiques i

espectroscopiques amb les d’una mostra real aconseguida comercialment.
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Contrariament al que succeeix en la reaccid analoga d’hidrocarboxilacié’® no s’observa

cap tipus de copolimeritzacio6 entre I’acenaftile i el monoxid de carboni.

Tot 1 que segons aixo la reaccid pot presentar certs problemes de quimioselectivitat, la
naturalesa simetrica de 1’olefina substrat fa que només es pugui obtenir un tUnic

regioisomer i, per tant, un Unic producte d’hidroesterificacio.

L’estudi catalitic d’aquesta reaccié s’ha realitzat utilitzant metanol com a alcohol
reactiu 1 1,2-dicloroeta com a dissolvent auxiliar. El metanol s’ha escollit degut a que
estudis anteriors han descrit que 1’activitat de la reacci6é d’hidroesterificacié disminueix
a mesura que s’augmenta el nombre d’atoms de carboni de I’alcohol, aixi com al

augmentar el grau d’impediment estérics del mateix.”

Per altra banda, 1’1,2-dicloroeta presenta una bona polaritat que permet una bona
dissolucio de tots els components de la reaccié, inclos el monoxid de carboni,” sense

ser coordinant, la qual cosa fa que no afecti al procés catalitic en si mateix.

Per tal d’optimitzar els diferents parametres que afecten a la reacci6 d’hidroesterificacio

s’ha utilitzat com a model de precursor de catalitzador el sistema Pd/PPhs.

4.3.1 Sistema catalitic Pd/PPh;

Per a D’estudi del sistema catalitic Pd/PPh; s’ha utilitzat de forma habitual com a
precursor de catalitzador el complex [PdCl,(PPhs),]. Amb aquest complex directament
o el sistema generat “in situ” per addicié de trifenilfosfina sobre el precursor metal-lic

[PACl2(PhCN);], s’ha estudiat I’efecte de diferents parametres:

e Excés de trifenilfosfina

e Temperatura

e Presencia d’acid p—toluensulfonic
e Pressio de monoxid de carboni

e (Quantitat de metanol

e Precursor metal-lic.
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- Efecte de I’excés de PPh;

El sistema catalitic format pel complex [PdCl,(PPhs),] sense excés de PPhs (relacio
PR3/Pd=2) es mostra molt poc actiu en la reaccié d’hidroesterificacio a 100°C i 30 atm
de CO. En aquestes condicions I’¢ter metilic resultant de 1’addici6 de metanol sobre

I’olefina és el producte majoritari (Taula 4-1).

Relacié PPhs/Pd AnCOOMe" AnOMe" An,"
2° 3.6 4.5 0.5
4° 8.4 4.5 0.5
7 22.6 4.6 2.0

Taula 4-1: Efecte de I’excés de PPh; sobre la reacciéo d’hidroesterificacio de I’acenaftile catalitzada
per [PdCl,(PPh;),].?

% Condicions: 0.04 mmols de [PACL,(PPh;),], 4.0 mmols d’acenaftilé, 15 ml de metanol en 15 ml
de 1,2-dicloroeta. Pressio de CO: 30 atm. Temperatura: 100°C. Temps de reaccid: 24 hores.

® Expressat com a conversio en % respecte a 1’acenaftilé de partida.

© S’observa pal-ladi metal-lic al final de la reaccio.

L’activitat catalitica augmenta apreciablement en augmentar la preséncia de PPhs.
S’observa a més a més que aquest augment en la conversio es centra principalment en la
produccio de I’ester desitjat, mentre que la quantitat de productes secundaris formats es

manté practicament constant.

L’augment de ’activitat del sistema catalitic en presencia d’excessos de PPh; ja ha estat
observat per a la hidroesterificacié de I’estire. Aquest comportament s’atribueix a
’estabilitat del sistema catalitic. L’excés de PPh; estabilitzaria els complexos de Pd(II)

en front a la reduccio a Pd(0) causada per la preséncia de 1’alcohol.”

En aquell treball pero, es va observar que la utilitzacid6 de grans excessos de PPh;
(Relaci6 PPhs/Pd>4) provocava una disminucié de l’activitat catalitica, adscrita a la

competencia entre la fosfina i el substrat i/o reactiu per a coordinar-se al metall.

En el nostre estudi no observem aquesta davallada en 1’activitat a elevats excessos de
PPh; degut a que la gran quantitat de metanol present en el medi ((MeOH]=12.3M) fa

que el sistema catalitic resulti forca inestable degut a les caracteristiques reductores
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d’aquest. Aix0 causa la necessitat de grans excessos de PPhs per tal de mantenir les

especies actives de Pd(II) i evitar la seva reduccio a pd’.

De fet, i en aquestes condicions, al final de la reaccié sempre s’observa la preséncia de
pal-ladi metal-lic. Per altra banda, també s’ha descrit que en les condicions de reaccio i
en presencia de grans excessos de metanol, els precursors de Pd(II) formen especies

carbometoxi que son inactives o molt poc actives.”

- Efecte de la temperatura

La disminucio de la temperatura de 100 a 80°C provoca un augment molt significatiu en
la conversi6 en l’ester desitjat (Taula 4-2). Aquest augment de la conversio esta
relacionada amb la inestabilitat dels sistemes catalitics a altes temperatures.’® Un major
descens de la temperatura, fins a 60°C provoca una disminucio6 de la conversio en 1’ester

a causa de la manca d’energia necessaria per a 1’activacio del procés.

Temperatura (°C) AnCOOMe" AnOMe" An,’
100° 8.4 4.5 0.5
80° 25.2 1.6 0.8
60° 8.1 0.2 0.4

Taula 4-2: Efecte de la temperatura sobre la reaccié d’hidroesterificacié de I’acenaftilé catalitzada
per [PAClL,(PPh3),]."

% Condicions: 0.04 mmols de [PdCl,(PPh;),] + 0.08 mmols de PPhs, 4.0 mmols d’acenaftilé, 15 ml
de metanol en 15 ml de 1,2-dicloroeta. Pressié de CO: 30 atm. Temps de reaccio: 24 hores.

® Expressat com a conversio en % respecte a 1’acenaftilé de partida.

© S’observa pal-ladi metal-lic al final de la reaccio.

- Efecte de la preséncia d’acid p—toluensulfonic

L’addicié d’acid p—TsOH al sistema catalitic provoca un apreciable augment de la
conversid en I’ester desitjat (Taula 4-3). L’efecte de 1’addici6 d’acids protonics (p—

TsOH en el nostre cas) al precursor de catalitzador esta associat a la formacid d’especies
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cationiques del tipus [Pd(PPhs),]* [(p-TsO),] que s’han descrit com les espécies

cataliticament actives.”

p—TsOH (eq.) AnCOOMe" AnOMe" An,’
0° 25.2 1.6 0.8
2.5 34.6 3.8 0.8
5 36.4 5.3 3.2

Taula 4-3: Efecte de I’addicio d’un acid fort sobre la reaccio d’hidroesterificacio de I’acenaftilé
catalitzada per [PACL,(PPhs),]"

% Condicions: 0.04 mmols de [PdCl,(PPh;),] + 0.08 mmols de PPhs, 4.0 mmols d’acenaftilé, 15 ml
de metanol en 15 ml de 1,2-dicloroeta. Temperatura: 80°C. Pressi6 de CO: 30 atm. Temps de
reaccio: 24 hores.

® Expressat com a conversio en % respecte a 1’acenaftilé de partida.

© S’observa pal-ladi metal-lic al final de la reaccio.

De fet Dl’activitat catalitica augmenta fins a una relaci6 p—-TsOH/Pd=2,5 que ¢s la
quantitat necessaria per a la formacid “in situ” d’aquestes espécies, més un petit excés.
Majors quantitats d’acid no només no produeixen millores significatives en la conversio
en I’ester sind que fan que la reaccid sigui menys quimioselectiva a causa del increment

de formaci6 de productes secundaris.

Un altre efecte que s’atribueix a la preséncia de p—TsOH, per tal d’explicar la millora de
I’activitat catalitica, és la seva participacio en la regeneracié de les espécies de Pd(0)

que poden formar-se en el medi mitjangant una reacci6 de desplacament nucleofilic.”

LoPd + p-TsOH [LnPd-H] + p-TsO’

En el nostre cas, al final de la reaccid6 sempre s’observa la preséncia de pal-ladi
metal-lic. Sembla doncs que la inestabilitat del sistema catalitic deguda a la elevada

concentracid de metanol, no pot ésser contrarestada per la presencia del p—TsOH.
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4.3.2 Sistema catalitic Pd/PPh;/ p—TsOH

L’apreciable efecte beneficidos causat pel p—TsOH en I’activitat de la reaccio
d’hidroesterificacid de I’acenaftilé ens ha decidit a realitzar un estudi complet de les

condicions de reaccid amb el sistema catalitic Pd/PPhs/ p—TsOH.

- Efecte de la temperatura i de la relacio PPhs/Pd

Durant els assaigs realitzats per observar els efectes de la temperatura i de ’excés de
PPhs es va observar que aquests dos parametres estan forca relacionats i es va optar per

fer-ne un estudi conjunt.

A 100°C, la conversio en I’ester desitjat augmenta en incrementar la quantitat de PPh;
(Taula 4-4), la qual cosa es relaciona, com ja s’ha comentat, amb I’estabilitzacio del

sistema catalitic.

Relacié PPh;/Pd AnCOOMe" AnOMe" An,"
2° 22 11.1 1.2
3° 7.0 8.9 0.7
4¢ 10.9 8.2 1.6
7 20.3 6.3 22

Taula 4-4: Efecte de la preséncia d’excés de PPh; sobre la reaccié d’hidroesterificacié de
I’acenaftilé catalitzada per [PAC1,(PPhs),] en preséncia d’un acid protonic a 100°C.”

? Condicions: 0.04 mmols de [PACL(PPhs),], 4.0 mmols d’acenaftil¢, 0.10 mmols p-TsOH, 15 ml
de metanol en 15 ml de 1,2-dicloroeta. Temperatura: 100°C. Pressi6 de CO: 30 atm. Temps de
reaccio: 24 hores.

® Expressat com a conversié en % respecte a 1’acenaftilé de partida.

© S’observa pal-ladi metal-lic al final de la reaccié.

A 80°C pero, la conversié augmenta fins a una relaci6 PPhs/Pd = 4 1 disminueix per a
excessos superiors (Taula 4-5). Aquest efecte és exactament 1’observat per a la
hidroesterificacio de 1’estire i s’adscriu a la dicotomia entre la necessitat d’un excés de
PPhs per tal d’estabilitzar les espécies de Pd(II) front a la reduccid i la competéncia

d’aquest excés de PPhs amb els substrats i reactius per a la coordinaci6 al metall.”®
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Relaci6 PPhy/Pd ~ AnCOOMe” AnOMe" An,"
2° 18.0 5.1 0
4 34.6 3.8 0.8
7 28.8 3.4 2.0

Taula 4-5: Efecte de la preséncia d’excés de PPh; en la hidroesterificacié de I’acenaftilé catalitzada
per [PdC1,(PPh;),] en preséncia d’un acid protonic a 80°C.”

? Condicions: 0.04 mmols de [PACL(PPhs),], 4.0 mmols d’acenaftil¢, 0.10 mmols p-TsOH, 15 ml
de metanol en 15 ml de 1,2-dicloroeta. Temperatura: 80°C. Pressi6 de CO: 30 atm. Temps de
reaccio: 24 hores.

® Expressat com a conversi6 en % respecte a 1’acenaftilé de partida.

© S’observa pal-ladi metal-lic al final de la reaccié.

La diferéncia de comportament del sistema catalitic a 80°C 1 100°C ¢és deguda a la major

inestabilitat del sistema a altes temperatures.

A 100°C T’efecte beneficidos de 1’excés de PPh; prima sobre el seu efecte inhibidor,
mentre que a 80°C els dos efectes son importants. En aquestes condicions, la relacié

PPh3/Pd=4 resulta una situacié de compromis.

La importancia dels dos efectes contraris causats per la preséncia d’un excés de
trifenilfosfina (estabilitzador/inhibidor) s’inverteix a 60°C respecte a I’observat a 100°C.
A baixa temperatura el sistema catalitic ¢s més estable i I’augment de la relaci6 PPhs/Pd
de 2 a 4 només produeix un lleuger increment de la conversid, mentre que excessos

superiors provoquen una gran davallada de I’activitat catalitica (Taula 4-6)

Relacié PPhy/Pd AnCOOMe" AnOMe" An,"
2° 11.3 0.9 0
4¢ 16.3 23 1.6
7° 8.1 0.2 0.4

Taula 4-6: Efecte de la preséncia d’excés de PPh; en la hidroesterificacié de I’acenaftilé catalitzada
per [PACl,(PPh;),] en preséncia d’un acid protonic a 60°C.”

 Condicions: 0.04 mmols de [PdCL,(PPhs),], 4.0 mmols d’acenaftilé, 0.10 mmols p-TsOH, 15 ml
de metanol en 15 ml de 1,2-dicloroeta. Temperatura: 60°C. Pressi6 de CO: 30 atm. Temps de
reaccio: 24 hores.

® Expressat com a conversi en % respecte a 1’acenaftilé de partida.

© S’observa pal-ladi metal-lic al final de la reaccié.
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Respecte a la quimioselectivitat de la reaccid, aquesta disminueix amb I’increment de la
temperatura. 80°C és la temperatura que presenta una activitat acceptable amb una bona

quimioselectivitat, sobretot al treballar amb una relacié PPhs/Pd=4.

L’efecte conjunt de la temperatura i la relaci6 PPhs/Pd sobre la conversidé a 1’ester

desitjat es pot observar millor en la Figura 4-2

” \}ﬂﬁ;“\“ “h

Figura 4-2: Efecte de la temperatura i de la relacié P/Pd sobre la conversio a AnCOOMe de la
reacci6 d’hidroesterificacio de ’acenaftilé.

- Efecte de la pressio de CO

En la reaccio d’hidroesterificacié de I’estire¢ s’ha descrit que la conversio de la reaccid
augmenta amb la pressido de CO fins a un punt a partir del qual es manté constant.*
Aquest comportament s’explica per la formaci6 d’espécies dicarboniliques, poc actives

o0 inactives, amb 1’augment de la pressié de CO.

En els nostres estudis sobre la reaccid analoga per a l’acenaftile s’observa un
comportament similar. L’augment de la pressi6 de CO de 18 a 30 bar resulta en un
augment considerable de 1’activitat del sistema catalitic. Per contra, majors augments en
la pressid (fins a 40 atm) no provoca un augment important en la conversid en 1’ester

desitjat (Taula 4-7).
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Conversio (%) [Quimioselectivitat (%)]

Pressio de CO (atm)
AnCOOMe AnOMe An,
40 41.6 [89] 3.1 2.6
30° 34.6 [88] 3.8 0.8
18° 13.8 [63] 2.6 5.4

Taula 4-7: Efecte de la pressié de CO sobre la reaccié d’hidroesterificacié de ’acenaftilé catalitzada
per [PAClL,(PPh;),] + 2 PPh;?

9 Condicions: 0.04 mmols de [PACI,(PPh3),] + 0.08 mmols PPh;, 4.0 mmols d’acenaftile, 0.10
mmols p-TsOH, 15 ml de metanol en 15 ml de 1,2-dicloroeta. Temperatura: 80°C. Temps de
reaccid: 24 hores.

® §’observa pal-ladi metal-lic al final de la reaccio.

Aquest comportament del sistema catalitic en funcid de la pressio de CO també s’ha
estudiat per al sistema catalitic Pd/P(p-FC¢H,)3/p—TsOH observant-se un comportament

diferent (veure secci6 4.3.4)

- Efecte de la concentracio de metanol.

Com s’ha comentat repetidament en els apartats anteriors, la gran concentracio de
metanol utilitzada (12,3M) fa que els sistemes catalitics siguin forca inestables envers la
reduccié a Pd(0) provocada per 1’alcohol. Es per aquest motiu que es va realitzar un

estudi de I’efecte de la concentracio de metanol sobre el sistema catalitic.

Concentracio Conversio (%) [Quimioselectivitat (%)]
metanol (M) AnCOOMe AnOMe An,
12.30° 34.6 [88] 3.8 0.8
4.10 56.5 [93] 2.3 1.8
1.64 60.7 [93] 2 24
0.82 77.4 [93] 0.7 5.0
0.41 62.2 [94] 1.3 2.6

Taula 4-8: Efecte del volum de metanol sobre la reaccié d’hidroesterificacio de I’acenaftilé
catalitzada per [PdCl,(PhCN),] + 4 PPh,.”

9 Condicions: 0.04 mmols de [PdCL,(PhCN),] + 0.16 mmols PPh;, 4.0 mmols d’acenaftilé, 0.10
mmols p-TsOH. 1,2-dicloroeta fins a un volum total de 30 ml. Pressi6 de CO: 30 atm.
Temperatura: 80°C. Temps de reaccid: 24 hores.

® §’observa pal-ladi metal-lic al final de la reaccio.
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S’observa com la disminucié de la concentracid6 de metanol fins a 0.82M (1 ml de
MeOH) provoca un augment tant de la conversid en I’ester desitjat com de la
quimioselectivitat de la reacci6. La utilitzacid de concentracions inferiors provoquen

una menor conversio del sistema.

Aquest efecte es pot relacionar amb 1’estabilitzacio del sistema catalitic, la formacio
d’espécies inactives o practicament inactives de tipus carboalcoxi i amb la constant
dieléctrica del medi de reacci6.*””>"

De forma general es pot considerar que 1’estabilitat del sistema catalitic front a 1’alcohol
disminueix en augmentar la seva concentracid, aixi com augmenta el nombre d’especies

carboalcoxi.

Per altra banda, I’activitat del sistema augmenta amb la constant dielectrica del medi de

reaccid, que en el nostre cas, significa un augment de la concentracié de metanol.

La situacid6 de compromis es troba, segons els resultats experimentals, per a una

concentracio de metanol de 0,82M.

4.3.3 Sistema catalitic Pd/PR3/ p—TsOH

Amb la intencid d’optimitzar la conversi6 i la quimioselectivitat del procés
d’hidroesterificacid, s’han assajat diversos sistemes Pd/PR3; formats per la addicié de
diferents fosfines, fosfits i fosfinits sobre el precursor [PdCl,(PhCN),], sempre en
presencia de 2,5 equivalents de p—TsOH.

Els lligands estudiats han estat seleccionats en funci6 de les seves caracteristiques, tan
electroniques com estériques,’” per tal de cobrir un ampli rang de propietats (Veure

seccio 4.1.1)
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- Efecte del parametre electronic del lligand fosforat.

Per tal d’estudiar 1’efecte del parametre electronic del lligand fosforat s’han utilitzat
compostos amb un angle de con similar (141-145°) i amb parametres electronics que
s’estenien en un ampli rang entre 2059,6 i 2084,1 cm™. Els assaigs s’han realitzat
utilitzant una gran concentracié de MeOH (12,3M) i una relacié PR3/Pd de 2, 4 1 7
(Figura 4-3).

A0%

35% - o

J —@— P/Pd Ratin= 2
s0% 4 [\ @ P/Pd Ratio = 4
/ 2 ~&— P/Pd Ratio= 7

Conversid a AnCOOMe
4
'

10% <

5%

0% + ¥ - - :
2055 2050 2065 2070 2075 2080 2085 2090

Parametre electronic (v) (em™)

Figura 4-3: Efecte del parametre electronic del lligand auxiliar sobre la conversié a AnCOOMe a
diferents valors de la relacié PR;/Pd.?

* Condicions: 0.04 mmols de [PdCI,(PhCN),], 4.0 mmols d’acenaftilé, 0.10 mmols p-TsOH, 15 ml
de metanol en 15 ml de 1,2-dicloroeta. Pressio de CO: 30 atm. Temperatura: 80°C. Temps de
reaccio: 24 hores.

Per a tots els lligands assajats, amb 1’excepcié del P(O-0-tol); i P(i—-Bu); que
practicament no presenten activitat en cap cas, les conversions s’incrementen amb
I’excés de lligand fins a una relacié PR3/Pd=4, mentre que majors quantitats de lligand

provoquen una disminucid de la conversio.

Aquest efecte és similar al observat per al sistema Pd/PPhs/ p—TsOH i s’adscriu al
compromis entre la necessitat d’un excés de lligand per tal d’estabilitzar les especies de
Pd(IT) i la competeéncia d’aquest lligand amb el substrat i/o reactius per la coordinacio

amb el centre metal-lic.
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Pel que fa referéncia a la comparacié entre els diferents lligands, les dades obtingudes
indiquen que lligands fortament o-donadors [P(i—Bu)s] i fortament n-acceptors [P(O—0—
tol);] generen sistemes catalitics inactius o practicament inactius en la reaccid

d’hidroesterificacio de 1’acenatftilé.

Aquests resultats estan d’acord amb els obtinguts utilitzant 1’estiré com a substrat i
s’expliquen per la competéncia en la coordinacié entre els lligands i I’olefina.” Aixi, la
coordinaci6 de I’olefina es troba desafavorida en preséncia de lligands molt nucleofilics

(fortament o-donadors).

Per contra, la utilitzaci6 de lligands poc nucleofilics (fortament m-acceptors) pot afavorir
I’estabilitzacié dels complexos que mantenen 1’olefina coordinada, que resulten forca
estables (veure seccio 4.2), la qual cosa alenteix o atura el cicle catalitic. En aquesta
situacio, els lligands amb caracteristiques o-donadores, m-acceptores intermedies

resulten un compromis adequat.

Quan es redueix la concentracid6 de metanol fins a 0,82M, s’observa un apreciable
augment de la conversid, només per a les espécies amb caracteristiques electroniques
intermedies (Taula 4-9). Aixo indica que la inactivitat dels sistemes basats en Iligands
amb propietats electroniques extremes és degut a les seves propies caracteristiques i no

pas a la inestabilitat del sistema catalitic produida per la preséncia de grans quantitats de

metanol.
Lligand Conversio (%) [Quimioselectivitat(%)]
auxiliar ° Y AnCOOMe AnOMe An,
P(i-Bu); 143 2059.6 01[-] 0.4 0.2
P(p-tol)s 145 2066.7 61.9 [80] 1.4 14.5
PPh; 145 2068.9 77.4 [93] 0.7 5.0
P(p—FCsHa)3 145 2071.3 64.4 [91] 0.7 5.7
P(O-0—tol);" 141 2084.1 0.7 [12] 2.8 23

Taula 4-9: Efecte del parametre electronic dels lligands fosforats en la hidroesterificacio de
I’acenaftilé catalitzada per [PdCl,(PhCN),| + 4 PR; amb baix volum de metanol.”

¥ Condicions: 0.04 mmols de [PACL(PhCN),] + 0.16 mmols PR3, 4.0 mmols d’acenaftile, 0.10
mmols p-TsOH, 1 ml de metanol en 29 ml de 1,2-dicloroeta. Pressiéo de CO: 30 atm. Temperatura:
80°C. Temps de reaccio: 24 hores.

® §’observa pal-ladi metal-lic al final de la reaccio.
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- Efecte del parametre esteric.

Per tal d’estudiar I’efecte del parametre estéric del lligand fosforat s’han utilitzat
compostos amb parametres electronics similars (2066,6 - 2070,6 cm™ ) i angles de con
molt diferents entre si (133 - 194°). Els assaigs s’han realitzat utilitzant una gran

concentracio de MeOH (12,3M) i una relacié PR3/Pd de 2, 4 1 7 (Figura 4-4)
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Figura 4-4: Efecte de I’angle de con del lligand auxiliar sobre la conversio a AnCOOMe a diferents
valors de la relacié PR;/Pd.?

*Condicions: 0.04 mmols de [PdCL,(PhCN),] + 0.28 mmols PR;, 4.0 mmols d’acenaftile, 0.10
mmols p-TsOH, 15 ml de metanol en 15 ml de 1,2-dicloroeta. Pressi6 de CO: 30 atm.
Temperatura: 80°C. Temps de reaccio: 24 hores.

Els resultats indiquen que només amb la utilitzacio de lligands fosforats amb angles de
con intermedis s’obtenen conversions acceptables en la reaccid d’hidroesterificacio de

I’acenaftile.

La utilitzacié de fosfines amb angles de con petits permet la formaciéo d’espécies
metal-liques cinéticament estables amb més d’un lligand fosforat coordinat, la qual cosa
impedeix la coordinaci6 del substrat.”” Per altra banda, els lligands amb fort impediment

estéric coordinen pobrament i no arriben a estabilitzar suficientment les especies de
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Pd(II) en front de la reducci6 promoguda per I’alcohol. Aquest ultim punt queda
reflectit en la Taula 4-10, on es veu que la disminuci6é de la concentraci6 de MeOH

provoca que aquests sistema mostri una certa activitat.

Lligand Conversio (%) [Quimioselectivitat(%o)]
auxiliar ° Y AnCOOMe AnOMe An,
P(OEt)Ph; 2070.6 133 0[-] 1.1 5.6
PPh; 2068.9 145 77.4 193] 0.7 5.1
P(0-tol)s" 2066.6 194 7.8 [40] 1.1 10.5

Taula 4-10: Efecte de I’angle de con dels lligands fosforats sobre la reaccié d’hidroesterificacié de
I’acenaftilé catalitzada per [PACL,(PhCN),] + 4 PR; amb baix volum de metanol.”

9 Condicions: 0.04 mmols de [PACL(PhCN),] + 0.16 mmols PR3, 4.0 mmols d’acenaftile, 0.10
mmols p-TsOH, 1 ml de metanol en 29 ml de 1,2-dicloroeta. Pressiéo de CO: 30 atm. Temperatura:
80°C. Temps de reaccio: 24 hores.

® S’observa pal-ladi metal-lic al final de la reaccio.

Tal i com succeia amb el parametre electronic, també en ’estéric aquells lligands amb
propietats intermedies son els que presenten una situacié de compromis i per tant, donen

millors conversions.

L’efecte conjunt dels parametres electronic i esteric sobre la conversi6 a ester de la
reaccié d’hidroesterificacié es poden observar en les segilients figures, tant a alta (Figura

4-5) com a baixa concentracio de metanol (Figura 4-6).
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Figura 4-5: Efecte conjunt dels parametres electronic i estéric dels lligands auxiliars sobre la
conversié a AnCOOMe a alta concentracié de metanol.

Figura 4-6: Efecte conjunt dels parametres electronic i estéric dels lligands auxiliars sobre la
conversio a AnCOOMe a baixa concentracié de metanol
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- Efecte del precursor metal-lic.

Ja que els sistemes catalitics estudiats en I’apartat anterior s’han format per addicié “in
situ” del lligand fosforat sobre un precursor metal-lic, es va considerar necessari
realitzar un estudi preliminar de I’efecte que tenia la naturalesa d’aquest precursor sobre

la reacci6 d’hidroesterificacio.

Habitualment els sistemes catalitics Pd/PR3/p—TsOH es generen “in situ” a partir de
I’acetat de pal'ladi.”® La comparacio de les dades obtingudes amb aquest precursor i el
que habitualment s’ha utilitzat en aquest treball [PdCl,(PhCN);] (Taula 4-11) indiquen
que per a llargs temps de reaccio, el precursor utilitzat no té cap efecte apreciable en la

conversio de la reaccio.

Conversio (%) [Quimioselectivitat(%)]

Precursor PR; t.r.
AnCOOMe AnOMe An,
[PACL,(PhCN),]>  P(p-tol)s 24 h 24.6 [85] 3.5 0.9
[Pd(OAc),] P(p—tol)s 24 h 10.4 [75] 0.9 2.5
[PACI(PhCN),] P(p—FCgsHy)3 24 h 28.0[76] 5.7 33
[Pd(OAc),] P(p—FCsHa)3 24 h 16.0 [67] 4.1 3.6
[PACLy(PhCN),]®  P(p—FCsHa)s 72 h 56.3 [81] 7.8 59
[Pd(OAc),] P(p—FCsHa)3 72 h 56.9 [80] 7.8 6.4

Taula 4-11: Efecte del precursor catalitic sobre la reaccié d’hidroesterificacio de I’acenaftile.”

» Condicions: 0.04 mmols de precursor catalitic + 0.16 mmols PR;, 4.0 mmols d’acenaftile, 0.10
mmols p-TsOH, 15 ml de metanol en 15 ml de 1,2-dicloroeta. Pressidé de CO: 30 atm.
Temperatura: 80°C.

® §’observa pal-ladi metal-lic al final de la reaccio.

Tot i aix0, els sistemes formats per [PdCl;(PhCN),] mostren majors velocitats de

reaccid que no pas els obtinguts a partir de PA(OAc),.

Aquest fet es podria explicar tenint en compte la preséncia en el medi dels anions acetat
i clorur procedents de la desprotonacio dels acids que es formen per la reaccié dels
corresponents precursors metal-lics amb el p—TsOH. L’ani6 acetat mostra una major
capacitat m-acceptora que el clorur, la qual cosa li proporciona una major aptitud

. 78
coordinant.
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Aquesta explicacio estaria d’acord amb els estudis realitzats sobre la hidroesterificacio
de I’estire que indiquen que 1’augment de la capacitat coordinant dels contraanions de
les espécies cataliticament actives, provoquen una davallada apreciable en la conversio

del sistema.”

A més, les dades obtingudes mitjancant la reaccid de deuterioesterificaci6 (secci6 4.4)
indiquen que els anions CI" i AcO" tenen un paper fonamental en la naturalesa de les

especies de pal-ladi residents, 1 per tant en 1I’evolucio de la reaccio.

4.3.4 Sistema catalitic Pd/P(p—FC¢H )3/ p—TsOH

El fet que els sistemes formats amb la P(p—FC¢H4); mostressin uns resultats similars als
obtinguts amb els sistemes PPhs, perdo amb 1’avantatge de no presentar restes de pal-ladi
metal-lic després de 24 hores de reaccid quan s’utilitzaven altes quantitats de MeOH

(Taula 4-12), va fer que ens decidissim a fer-ne un estudi més complet.

Conversio a AnCOOMe (%)

Temps de reaccio PPh; P(p—FCcHy);3
24h 34.6" 28.0
72 h 47.1° 56.9°
120 h 48.1° 60.4°

Taula 4-12: Efecte del temps sobre la reaccié d’hidroesterificacio de I’acenaftilé utilitzant diferents
co—catalitzadors. *

? Condicions: 0.04 mmols de precursor catalitic + 0.16 mmols PR3, 4.0 mmols d’acenaftilé, 0.10
mmols p-TsOH, 15 ml de metanol en 15 ml de 1,2-dicloroeta. Pressio de CO: 30 atm.
Temperatura: 80°C.

® S’observa pal-ladi metal-lic al final de la reaccio.

Les proves realitzades mostren que el comportament del sistema amb P(p—FCg¢Ha);
envers la temperatura (Taula 4-16, pag. 4-72), excés de lligand (Taula 4-13) i preséncia
d’acid protonic (Taula 4-14) és similar al del sistema que utilitza PPhs com a co—

catalitzador.
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Conversio a AnCOOMe (%)

Relacié P/Pd PPh; P(p-FCgH.)s
2 18.0° 16.1
4 34.6° 28.0
7 28.8" 14.1

Taula 4-13: Efecte de la relacio P/Pd sobre la reaccié d’hidroesterificacio de I’acenaftilé utilitzant
diferents co—catalitzadors. *

? Condicions: 0.04 mmols de precursor catalitic, 4.0 mmols d’acenaftilé, 0.10 mmols p-TsOH, 15
ml de metanol en 15 ml de 1,2-dicloroeta. Pressio de CO: 30 atm. T?: 80°C. Temps de reaccio 24h.
® §’observa pal-ladi metal-lic al final de la reaccio.

Conversio a AnCOOMe (%)

p-TsOH (Eq.) PPh; P(p—FCgH,)3
0 25.2° 15.3
2.5 34.6" 28.0
5 36.4° 23.5

Taula 4-14: Efecte de I’addicié d’un acid protonic sobre la reaccié d’hidroesterificacié de
I’acenaftile utilitzant diferents co—catalitzadors. *

9 Condicions: 0.04 mmols de precursor catalitic, 4.0 mmols d’acenaftil¢, 0.10 mmols p-TsOH, 15
ml de metanol en 15 ml de 1,2-dicloroeta. Pressi6 de CO: 30 atm. T*: 80°C. Temps de reacci6 24h.
® §’observa pal-ladi metal-lic al final de la reaccio.

No passa el mateix pero pel que fa referéncia a I’efecte produit sobre el sistema catalitic

per un augment de la pressio de CO, tal i com s’observa en la Taula 4-15.

Pressio de CO Conversio(%) [Quimioselectivitat (%)]
(atm) AnCOOMe AnOMe An,
38° 12.8 [79] 3.4 0
36° 31.4 [84] 6.1 0
30° 56.3 [83] 7.8 3.8
26° 51.6 [80] 8.2 4.6
20° 45.6 [76] 9.4 5.2

Taula 4-15: Efecte de la pressio de CO en la hidroesterificacio de I’acenaftilé catalitzada per
[PACL,(PhCN),] + 4 P(p-FCeH,); .*

 Condicions: 0.04 mmols de [PAdCL(PhCN),] + 0.16 mmols P(p—FPh);, 4.0 mmols d’acenaftilé,
0.10 mmols p-TsOH, 15 ml de metanol en 15 ml de 1,2-dicloroeta. T*: 80°C. Temps reaccio: 72 h.
® S’observa pal-ladi metal-lic al final de la reaccié.
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Al contrari del que passava en utilitzar PPh; com a lligand auxiliar (Veure seccid 3.3.1),
en aquest cas a pressions de CO superiors a 30 atm s’observa una clara disminuci6 de

I’activitat catalitica del sistema.

S’ha observat que la utilitzacié de P(p—FCgHs); en comptes de PPh; té com a resultat
una millor estabilitat del sistema catalitic davant I’acci6é reductora del metanol. Alhora
perd, es mostra com un sistema cinéticament més lent (Taula 4-12) i més sensible als
canvis en les condicions de reaccid (per exemple la temperatura, veure Taula 4-16),

requerint de condicions de treball molt més precises per a un rendiment optim.

Temperatura Conversié a AnCOOMe (%)
70 23.9°
80 56.3°

Taula 4-16: Efecte de la temperatura sobre la reaccié d’hidroesterificacio de I’acenaftilé

9 Condicions: 0.04 mmols de precursor catalitic + 0.16 mmols P(p-FC¢H,);, 4.0 mmols
d’acenaftile, 0.10 mmols p-TsOH, 15 ml de metanol en 15 ml de 1,2-dicloroeta. Pressio de CO: 30
atm. Temps de reacci6 72h.

® §’observa pal-ladi metal-lic al final de la reaccio.

D’aqui es pot desprendre que el sistema catalitic Pd/P(p—FC¢H4)s/ p—TsOH presenta un
cicle d’equilibris molt més sensible 1 per aquest motiu qualsevol modificacié, com
podria ser un augment de la pressié de CO, pot causar 1’excessiva estabilitzacié d’algun
intermedi (en el cas de la pressio, la coordinaciéo de CO al centre metal-lic) provocant

I’aturada del sistema catalitic.

4.4 Deuterioesterificacio de I’acenaftile

La deuterioesterificacidé de I’acenaftile s’ha dut a terme seguint el mateix procediment

que per a la hidroesterificacid, pero utilitzant metanol-d; en comptes de MeOH.

Aquests estudis s’han dut a terme utilitzant com a precursors catalitics [PdCl,(PhCN),],
[PACl(PPhs),] 1 [Pd(OAc),] en un volum total de 30 ml d’una mescla de metanol—
di/1,2dicloroeta a 80°C i 30 bar de pressio de CO. Com a lligands auxiliars s’han
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utilitzat PPhs, P(p—tol); 1 P(p—FC¢Ha4)s, 1,1°-difenilfosfino ferroce (dppf) i el 2,2’-
bis(difenilfosfino)-1,1’-binaftal¢ (BINAP).

En aquestes condicions, els resultats tant de conversié com de quimioselectivitat de les
diferents proves han estat molt similars als obtinguts en les reaccions analogues

d’hidroesterificacio.

Un cop finalitzades les reaccions, els crus de les mateixes varen ser analitzats en fresc
per espectrometria de masses per tal de determinar-ne el contingut de deuteri. Aquest va
¢ésser calculat a partir dels senyals presents en la regi6 del 16 molecular i tenint en

compte la deuteraci6 natural.

En els espectres de masses amb ionitzacid per impacte electronic dels productes
presents en la mescla de reaccid, I’abundancia dels ions moleculars ens permet

determinar el contingut de deuteri amb una acurada precisio.

Els resultats de les proves realitzades amb les monofosfines es troben resumits en la

Taula 4-17.
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Taula 4-17: Distribuci6 de deuteri en I’ester metilic de I’acid acenafté—1—carboxilic (AnCOQOMe)
obtingut per deuterioesterificacio de ’acenaftilé i determinat per analisi de MS®.

* Condicions de reacci6: acenaftile 4.0 mmol, precursor catalitic 0.04 mmol, dissolvent 1,2-
dicloroeta fins a un volum total de 30 ml, pressio de CO 30 bar, temps de reaccid 24h.
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En les proves realitzades utilitzant [PdCI;(PhCN);] com a precursor catalitic, la reaccid
de deuterioesterificacio de 1’acenaftile va produir majoritariament I’ester monodeuterat

en el carboni-f (Taula 4-17, entrada 1).

L’espectre de ?C RMN del producte AnCOOMe—d; aillat mostra el triplet 1:1:1 propi
de I’isotopomer monodeuterat i les ressonancies de residus de AnCOOMe—d,, pero els

senyals d’isotopomers dideuterats son inapreciables (Figura 4-7).

OOMe

et LWM} "'H‘-u\ iy /wJ by MMWMWMMWMWJ h l*'"\ g

CH, Cq Cp

5c(pPM) 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32

Figura 4-7: Ampliacio de I’espectre BC-{INEPT} de I’ester metilic de I’acid acenafté—1—carboxilic
obtingut per deuterioesterificacié de I’acenaftilé.

En els espectres de RMN de proto i deuteri, la diferéncia de desplagament quimic entre
els diferents hidrogens és prou gran per evitar la superposicié de senyals, i revela que la

addicio es produeix clarament en cis (Figura 4-8).
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OOMe

H3, C
e © e | we

o »

(©)

Sy(opm) 44 42 40 38 36 34

Figura 4-8: Ampliacié dels espectres: a) '"H-RMN del AnCOOMe obtingut per hidroesterificacié. b)
"H-RMN del AnCOOMe obtingut per deuterioesterificacié. ¢) “-H-RMN del AnCOOMe obtingut
per deuterioesterificacid.

Pel que fa als diferents productes secundaris de la reaccio, I’¢ter monodeuterat AnOMe—
d; és el majoritari (6% AnOMe—dy, 94% AnOMe—d,;), mentre que 1’acenaftil¢ residual

mostra un grau de deuteracid inferior al 3%.

Cal destacar que en un experiment de control independent, realitzat en les condicions de
reaccio habituals perd en abséncia de precursors de pal-ladi, s’ha obtingut aquesta

mateixa distribuci6 isotopica tan per 1’¢ter (AnOMe) com per 1’olefina.
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Aquests resultats confirmen que 1’é¢ter AnOMe s'obté per reaccio directa entre 1’olefina 1
el metanol, aixi com suggereix que I’intercanvi H-D entre el metanol—d; 1 cadascun els

diferents productes és negligible en les condicions assajades.

L’elevada diasteroselectivitat de la reaccid de deuterioesterificacio, obtinguda al
treballar amb [PdCl,(PhCN),] com a precursor catalitic, és obviament un prerequisit

indispensable pel desenvolupament exitds de la versid enantioselectiva de la reaccio.

A més, aquest resultat recolza clarament la hipotesi que afirma que la “via hidrur” és el

mecanisme de reaccid que se segueix en aquest sistema catalitic (Esquema 4-3, via a).

_ PdD / ‘Q: [Pd]-COOMe

[Pd] [Pd] COoOMe
D, JcoPd coMed” B°
H . H

endo
MeOD exo
Y

COOMe  H, COOMe

Esquema 4-3: Rutes mecanistiques proposades per a la reacci6 deuterioesterificacio de I’acenaftilé;
a) via hidrur b) via carboalcoxi

T

I
O
I
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L’evolucio de la reaccio a través d’aquest mecanisme, esta d’acord amb 1’observacio del
producte en configuracié cis. Aixi, la insercio de ’olefina en 1’enllag pal-ladi—deuterur
format a partir de complexes cationics [Pd(PPhs),]*'[p-TsO]> a través de diversos

camins de reaccio,’’ es realitza estereoselectivament en cis.”

Els processos posteriors, €s a dir, la inserci6 de CO en ’enllag Pd—alquil 1 el posterior

atac nucleofilic de I’alcohol, no afecten la configuracié dels atoms del substrat.

Aixi doncs, [D’estereoselectivitat global del procés recaura tnicament en

I’estercoselectivitat de la insercio de 1’olefina en 1’enlla¢ metall — hidrur.

Convé remarcar que tot i que el procés d’insercid/B-eliminacid €s reversible, no s’han
observat quantitats apreciables de 1’olefina residual de la reaccidé en forma deuterada,
contrariament al que succeeix amb les hidroesterificacions de 1’estiré i 1’1-hexe.**"-*
Aquest resultat pot comprendre’s si es considera que 1’estereoquimica del procés de [3-
eliminaci6 és tipicament Syn i que la rotacio a través de I’enllag C,-Cgde I’intermedi

Pd-alquil, en cas de I’acenaftile, esta prohibida.

Alternativament, la reaccié d’hidroesterificacidé podria transcorrer a través de la “via
carboalcoxi” (Esquema 4-3, via b) en el qual la insercié de ’olefina en 1’enllag Pd—acil
s’hauria d’esperar que es produis també en Cis. En aquesta ruta pero, la selectivitat Cis

de la reaccid dependra del pas posterior, 1’alliberament del producte per protolisi.

L’atac del protd sobre el carboni-f hauria de tenir lloc per la cara del metall (endo
protolisi) per tal de formar-se I’ester cis. Resulta desconcertant pero, que es formi molt
poc o gens d’ester trans, més encara si tenim en compte que Unicament requeriria 1’atac

€x0, aparentment més afavorit estéricament.

Atenent-nos a aquesta ruta, la selectivitat cis del procés global, podria explicar-se si la
protolisi tingués lloc a través de la protonacid inicial del metall seguida per una
eliminacié reductiva cis. En aquest sentit és ben coneguda la reaccié de protonacid de
metalls en baixos estats de coordinacio,®’ perd en el cas que ens ocupa, aquesta
protonacio tindria lloc sobre un complex pla quadrat de Pd(II) i implicaria la formacid

d’intermedi de Pd(IV), que no ¢és un estat d’oxidacio habitual per al pal-ladi i menys
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encara en les condicions reductores en les que transcorre la reaccid. Es més, els
complexes de palladi(Il) no es caracteritzen precisament per les seves propietats

basiques.

Semblaria doncs que la “via carbo—alcoxi” no podria explicar el perque de la selectivitat

cis de la reaccid d’hidroesterificacié utilitzant [PdCl,(PhCN);] com a precursor catalitic.

Sorprenentment, quan s’utilitza [Pd(OAc),] com a precursor catalitic s’obté una mescla
d’esters mono, di 1 trideuterats (Taula 4-17, entrada 7), amb incorporacié de deuteri tan
en el carboni a com en el B (Figura 4-9). També 1’¢ter (1% AnOMe-do, 45% d;, 39% d»,
15% ds) 1 acenatftile residual ( 7% do, 40% d;, 53% d,) mostren un grau de deuteracio

molt apreciable.

H3, _COOMe
1 Hc ' !
@ _JN Jb -
(b) A
(c)
Sy(ppm) 44 42 40 38 36 34

Figura 4-9: a) Espectre de '"H-RMN del AnCOOMe obtingut per hidroesterificacié. b) Espectre de
"H-RMN del AnCOOMe obtingut per deuterioesterificacié utilitzant [Pd(OAc),] com a precursor
catalitic. ¢) Espectre de ZH-RMN del AnCOOMe obtingut per deuterioesterificacio utilitzant
[Pd(OAc),] com a precursor catalitic.
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Assumint que el procés transcorre a través del mecanisme proposat per a la “via hidrur”,
aquest resultat pot explicar-se considerant que alhora també té lloc un equilibri

degenerat de substituci6 entre espécies Pd’L, i Pd"-alquil (Esquema 4-4, equilibri a).

Aquest procés ha estat descrit anteriorment per complexes de tipus alquil-pal-ladi® i
sembla ser actiu en alguns processos d’hidrocarboxilacié catalitica.” La substitucid
nucleofilica implica la inversi6 del carboni alquilic, permetent la producci6 de I’isomer
AnCOOMe—d; trans, amb el conseqiient perjudici per al desenvolupament de la versio

enantioselectiva d’aquesta reaccio.

D, COOMe b, A
OOMe
1-d, cis 1-d,q trans
D, C;d"Ln+ D,,' H
—>

9@ I

H-PdIlLy* (b)

D
Espécies polideuterades ¢ .

enels carbonis o if <*—— ‘O

Esquema 4-4: Equilibri degenerat de substitucié entre Pd(II) i Pd(0).

A més a més, el procés de B-eliminacid a partir d’aquest intermedi (Esquema 4-4,
equilibri b) provoca la formacié d’olefines deuterades que posteriorment podran ser

convertides en els esters (AnCOOMe) i eters (AnOMe) polideuterats.
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Una possible explicacio per al diferent comportament entre els dos precursors catalitics
vindria determinada per la existéncia de diferents espécies residents de pal-ladi al llarg

del procés catalitic.

En aquest sentit, esta documentat que les especies HX (X" = CI" o AcO") formades per
I’addicio de p—TsOH al precursor catalitic poden oxidar qualsevol espécie de pal-ladi
(0) a través d’una addicio oxidativa.® En medis polars, I’addici6 oxidativa sobre
complexes neutres de pal-ladi (0) acostumen produir-se a través d’un mecanisme i0nic
que implica la protonaci6 inicial del metall per produir una espécie cationica de

pal-ladi(II).

Tot 1 que no hi ha cap correlaci6 directa entre el pK, de 1’acid HX en aigua i la seva
capacitat per a addicionar-se al metall, el major grau de dissociaci6 del HCl comparat
amb I’AcOH, en solvents polars ens permet suposar que el procés oxidatiu és més
eficient. Aixi doncs, en el cas del sistema [PdCl,(PhCN),] és d’esperar especies
residents de Pd(II). Per contra, quan s’utilitza [Pd(OAc);], la menor capacitat de 1’acid
acetic per oxidar el metall permet 1’existéncia d’una considerable quantitat d’espécies

residents de Pd’ i per tant, I’equilibri degenerat de substitucié pot ser operatiu.

De fet, els espectres de IR de les mescles de reacci6 fresques (Figura 4-10) mostren en
ambdos casos absorcions atribuibles al grup carbonil a 1820 i 1880 cm™ corresponents a
complexes de tipus [Pdo(CO)PPh3)X]y,30 perd només quan s’utilitza [PdCl,(PhCN),]
s’observen absorcions que poden ser assignades a espécies cationiques de tipus Pd"-CO

(vco 1985 cm™)
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pdOco Tue Mar 12 10:31:47:76 2002

[Pd(OA),] —
“l | [PdCL(PhCN),] — U

Figura 4-10: Comparacio dels espectres FTIR en dissolucié de les mescles fresques de reaccions
d’hidroesterificacio de I’acenaftilé utilitzant com a precursor catalitic: [PdCL,(PhCN,| (—) i
[Pd(OAc),] (=)

Altres parametres de reaccio poden també afectar ’abundancia relativa dels complexos

de Pd(0) 1 Pd(II) en les mescles de reaccid, aixi com les seves propietats.

En aquest sentit, quan s’utilitzen elevades concentracions de metanol-d; (4.10M) seria
d’esperar la presencia d’espécies residents de Pd (0) a causa de la inestabilitat dels
complexes de Pd(II) envers la reduccié promoguda per 1’alcohol. Els resultats mostrats
en la Taula 4-17 (entrada 2) confirmen que en aquestes condicions 1’equilibri degenerat
de substitucid es mostra molt actiu, fins i tot quan s’utilitza [PdCl,(PhCN);] com a

precursor catalitic.

Tot 1 que s’ha proposat que I’addici6é d’un excés de PPhs al precursor catalitic produeix

3

una estabilitzacié de les espécies de Pd(II) envers la seva descomposicié reductiva,” el

grau de deuteracid no es veu en cap cas afectat per la relacié PPhs/Pd (entrades 1,3 per

[PACL,(PhCN),] i 7.8 per [PA(OAc),)).
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Es ben conegut que el procés de P-eliminacié (Esquema 4-4, equilibri b) es veu
significativament afectat per la temperatura. Tenint aixd present, no és d’estranyar que
el grau de polideuteraci6 disminueixi sensiblement, al utilitzar [Pd(OAc);] com a

precursor catalitic, quan la reacci6 es realitza a inferior temperatura (entrada 9).

La naturalesa electronica dels lligands fosforats també ha demostrat jugar un paper
important en la selectivitat de la reaccid de deuterioesterificacio, perd unicament quan
s’utilitza [Pd(OAc),] (entrades 1,4,5 per [PdCl,(PhCN),] 1 7,10,11 per [Pd(OAc),]).
L’us de fosfines menys basiques, com la P(p—FC¢H4)s, suposa una reduccio de la
nucleofilia de les espécies de Pd’ i conseqiientment un alentiment del procés degenerat
de substitucio, reduint el grau de deuteracid. Contrariament, els complexos Pd’—P(p—
tol);, amb un caracter nucleofilic elevat, augmenten la velocitat d’aquest procés, encara
que no s’observa un gran increment en el grau de deuteracid ja que aquest ja és molt

elevat quan s’utilitza PPhs.

Finalment, en abséncia d’acid p—TsOH, s’ha descrit que les especies metal-liques
residents haurien de ser complexos carbometoxi de pal-ladi(I),” produint 1’ester
monodeuterat AnCOOMe—d; selectivament i independentment del precursor catalitic

utilitzat, tal 1 com s’ha observat experimentalment (Taula 4-17, entrades 6 1 12).

Pel que fa referéncia a la diasteroselectivitat de la reaccio, en aquestes condicions seria
d’esperar que la reaccid transcorregués a través del mecanisme “via carboalcoxi”
(Esquema 4-3, via b). Aix0 no obstant, I’espectre de RMN de les especies AnCOOMe—
d, aillades mostren clarament una addici6 cis, suggerint que les espécies residents del

tipus carbometoxi no son actives en aquests sistemes catalitics.

Precursor ) Conversio ANCOOMe
. difosfina
catalitic (%) do (%) d; (%) d> (%) ds (%)
[Pd(OAc):] Dppf 20 9 78 13 0
[Pd(OAc):] BINAP 12 2 98 0 0
[PACly(PhCN)s] Dppf 50 7 48 35 10
[PACI,(PhCN),] BINAP 60 1 70 26 3

Taula 4-18: Distribucié de deuteri en el AnCOOMe obtingut per deuterioesterificacio.
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Pel que fa referéncia a la utilitzacio de difosfines, a la Taula 4-18 s’observa clarament
que el grau de polideuteracid de 1’ester metilic de 1’acid acenafte-1-carboxilic es veu
molt significativament reduit al utilitzar com a lligand auxiliar aquest tipus de

compostos.

Aquesta disminuci6 en la polideuteracid dels productes és deguda a que els complexos
de pal-ladi (II) amb difosfines quelatants pateixen 1’eliminacio reductiva, per a generar
especies de pal-ladi (0), molt més lentament que els complexos que contenen lligands de

. 84
tipus monofosfina.

Aixi doncs, la major estabilitat de les espécies de Pd(I) amb difosfines causa la
desactivacid parcial de I’equilibri degenerat de substitucid i per tant, el conseqiient

augment en la diasteroselectivitat de la reaccié de deuteriesterificacio.

D’altra banda, el grau de polideuteraci6é obtingut al utilitzar com a precursor catalitic
I’acetat de pal-ladi resulta bastant considerable i per tant la deuterioselectivitat de la
reaccio €s menor que al utilitzar com a precursor catalitic el [PdCl,(PhCN),]. Aquest fet
ens permet predir que la versio enantioselectiva de la reaccio sera més efectiva utilitzant

com a precursor catalitic el [PdCl,(PhCN);].
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4.5 Estudis de enantioselectivitat

Els estudis de enantioselectivitat en la reaccié d’hidroesterificacié de ’acenaftilé s’ha
dut a terme seguint el mateix procediment descrit anteriorment, utilitzant com a
precursors catalitics [PdCIl(PhCN),] 1 [Pd(OAc),]. Com a lligands auxiliars s’han
utilitzat el 2,2’-bis(difenilfosfino)-1,1’-binaftale (BINAP) en les seves formes
enantiomericament pures: (R)-BINAP i1 (S)-BINAP, ja que en les reaccions de
deuterioesterificaci6 aquest lligand ha mostrat una diasteroselectivitat superior a la

corresponent a I’altra difosfina assajada (dppf). (Veure seccio 4.4)

Un cop finalitzades les reaccions, ’ester metilic AnCOOMe ha estat recuperat per
cromatografia flash i analitzat per RMN per tal de determinar el seu possible excés
enantiomeric mitjangant estudis d’anisotropia magnética utilitzant Eu(hfc); com a

reactiu de desplacament.

L’addiciéo de la sal d’Europi provoca el desplagament cap a camps alts de tots i1
cadascun dels senyals que apareixen en ’espectre 'H-RMN. El desplacament dels
senyals depen de la seva proximitat al grup ester. Essent molt superior en els protons del

pont metilénic que en els protons dels anells aromatics.

El grau de desdoblament dels senyals degut a I’anisotropia introduida en el medi també

depen per la proximitat del prot6 analitzat al grup ester.

Degut a la seva simplicitat i elevada intensitat, el senyal corresponent al grup metilic ha
estat I’escollit per a dur a terme els estudis de quantificaci6 de la riquesa enantiomeérica

dels productes.

La Figura 4-11 mostra una ampliaci6 de I’espectre 'H-NMR d’una mostra de
AnCOOMe racemic obtingut per hidroesterificaci6 de I’acenaftile (catalitzat per
Pd(OAc); en preséncia de BINAP racémic), abans (a) i després (b) de la addicio de
Eu(hfc);. Aixi mateix es mostra 1’espectre del AnCOOMe obtingut utilitzant com a

lligands auxiliars (S)-BINAP i (R)-BINAP.
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CH,
a b
(d) . H
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% § H3, LOOMe
CH3
H® HP “
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I T | I T |
ppm 4.4 42 4.0 38 36

Figura 4-11: "H-RMN abans () i després (b,c i d) de la addicié de Eu(hfc); a una solucié de
AnCOOMe sintetitzat utilitzant com a precursor catalitic utilitzat ha estat el Pd(OAc),. Com a
lligand auxiliar s’ha utilitzat: a) i b) rac-BINAP, c) (S) -BINAP, d) (R) —-BINAP.

En la mostra preparada a partir de la mescla racémica d’enantiomers (rac—-BINAP) es

pot observar clarament la diferenciacié dels senyals corresponents als dos enantiomers

de AnCOOMe al addicionar la sal d’europi. Tal i com és d’esperar en mostres

obtingudes a partir de catalitzadors no—enantioselectius la seva proporci6 relativa és de

1:1.

Per contra, els espectres corresponents a mostres de AnCOOMe preparades utilitzant

lligands auxiliars enantioméricament purs s’observa la prevalenga d’un dels seus dos

enantiomers. La relacid d’arees dels seus corresponents pics permet determinar 1’excés

enantiomeric assolit.
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Aixi mateix, I’analisi de les mostres obtingudes per polarimetria ha permes determinar
que el senyal que apareix a camps més alts correspon a [’enantiomer levogir.

Conseqiientment, el pic a camps més baixos correspon a I’especia dextrogira.

Precursor catalitic [Pd(OACc),] [PAC1,(PhCN),]
Lligand auxiliar (R)-BINAP  (S)-BINAP (R)-BINAP (S)-BINAP
Excés enantiomeric (%) 34 (-) 33 (+) 40 (-) 43 (+)

Taula 4-19: Relaci6 d’excessos enantiomeérics assolits en funcié del precursor catalitic i del lligand
auxiliar utilitzat. El signe +/- indica la prevalenca de I’espécia dextrogira o levogira respectivament.

Des d’un punt de vista qualitatiu, resulta facil observar que la utilitzacié del precursor
catalitic [PdCl,(PhCN);] permet assolir majors excessos enantiomerics respecte als
produits amb [Pd(OAc),]. Aquesta major enantioselectivitat es pot relacionar amb la
disminuci6 de I’activitat de I’equilibri degenerat de substitucio entre especies de Pd(I) i

Pd’ en preséncia de contraions clorur. (Veure apartat 4.4)
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Conclusions

1) La reaccié d’hidroesterificacidé de 1’acenaftilé técnic catalitzada per sistemes del
tipus Pd(II)/lligand fosforat/p—TSOH s’ha mostrat com una via adequada per a la

obtencid de I’ester metilic de 1’acid acenafte—1—carboxilic (AnCOOMe).

2) La conversio i selectivitat del procés depén en gran mesura de les propietats del
lligand fosforat auxiliar utilitzat. Aixi, els millors resultats s’obtenen per a lligands que
presenten parametres electronics (v) 1 estérics (0) intermedis, com sén PPh; i P(p-

FCoH,)s.

3) L’estabilitat i activitat del sistema catalitic es veu fortament influenciat per la

quantitat de metanol utilitzada.

4) La reaccido de deuterioesterificacio de 1’acenaftile utilitzant el precursor de
catalitzador [PdCl,(PhCN),]/PPhs/p—TsOH produeix selectivament 1’ester monodeuterat

en el carboni B i amb estereoquimica Cis.

Aquest resultat suporta que la reaccid transcorre mitjangant el mecanisme “via hidrur” i
permet esperar bons resultats en el desenvolupament de la versié enantioselectiva de la

reaccio.

5) La reaccid de deuterioesterificacio de [’acenaftile utilitzant el precursor de
catalitzador [Pd(OAc),]/PPhs/p—TsOH produeix una mescla d’esters mono, di i

trideuterats tan en el carboni o, com en el 3.

Aquest resultat és compatible amb un mecanisme “via hidrur” en el qual les condicions
de reaccid afavoreixen I’existéncia d’un equilibri de substituci6é degenerat entre Pd(0) i
Pd(II) que permet 1’obtencio tan de 1’isomer cis, com del trans, amb el consegiient

perjudici per al desenvolupament de la versi6 enantioselectiva de la reaccio.

6) La diferéncia en el comportament dels precursors en la reaccid6 de
deuterioesterificacié esta relacionada amb la naturalesa de les espécies metal-liques

residents.
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Aixi, amb el [PdCl,(PhCN),] es produeixen especies de Pd(II) 1 el procés de substitucid
degenerada entre Pd(0) i Pd(II) no és actiu. Per contra, amb la utilitzacié de [Pd(OAc);]
es generen grans quantitats d’espécies residents de Pd(0), fet que afavoreix 1’observacio

d’aquest procés de substitucié degenerada.

7)  L’enantioselectivitat de la reacci6 d’hidroesterificacid d’olefines disminueix amb
la presencia d’especies residents de Pd(0) i amb el conseqiient equilibri degenerat de

substitucid entre especies de Pd(0) i Pd(ID).
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7.1  Fibres naturals com a matéria prima

El terme de fibra natural s’utilitza indistintament a elements d’origen mineral (com
I’asbest), animal (fibres de cuir, llana, seda) o vegetal (jute, 1li, canem). En aquest estudi
es fara referéncia unicament a les fibres d’origen vegetal. Aquestes presenten una major
diversitat 1 ofereixen algunes de les millors caracteristiques tan a nivell técnic com

ambiental.

El camp d’aplicaci6 de les fibres vegetals han estat sempre abundants si bé la crescuda
de preus i1 I’aparicié dels plastics en va fer disminuir I’us en alguns ambits, com el
sector textil. De totes formes, sectors com el textil, el mobiliari i el paperer son
tradicionalment importants consumidors de fibres vegetals com 1li, pi o eucaliptus entre

d’altres.

Per les seves excel-lents prestacions les fibres naturals s’han anat introduint en nous
sectors industrials com el de 1’automoci6. En aquest apartat la casa Daimler—Benz fou
pionera al presentar, en I’exposicio ECO92 celebrada a Rio de Janeiro, peces internes i
externes per a vehicles fabricades a partir de fibres de 1li, sisal i coco.! Actualment

aquesta és una aplicaci6 en clara expansio (Figura 7-1).

Consumtion of natural fiber for composites in automotive applications
Germany and Austria (in t)
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Figura 7-1: Consum de fibres naturals per a composits en aplicacions de la industria de I’automobil
a Alemanya i Austria. (Extret de Quadrant Natural Fiber Composites)?
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Es preveu que I’any 2010 el consum pugui arribar a les 100.000 T anuals.” Aixd és
degut a que, degut a la menor densitat de les fibres naturals, la utilitzaci6 d’aquests
components suposa una disminuci6 de pes, la qual repercuteix en un menor consum de
combustible. A més, els composits reforgats amb fibres cel-lulosiques proporcionen un

millor I’aillament térmic 1 acustic.

En els darrers anys han estat molts els investigadors que han centrat la seva atencid a
I’explotacid de les capacitats de les fibres cel-lulosiques com a integrants de materials
compostos. El seu us s’ha incrementant rapidament degut a la seva economia,
comparada amb la dels materials convencionals com les fibres de vidre o aramida, baixa

abrassivitat i, sobretot, a la seva biodegradabilitat i capacitat per a ser reciclats.

Les fibres de vidre, principal competidor de les fibres naturals com a reforg, tenen un
cost elevat degut a les despeses lligades al seu processament. Aquest implica la fusié de
materies primes homogeneitzades a temperatures que en el cas de les fibres de vidre E
assoleixen els 1550°C. Aix0 suposa la utilitzaciéo de forn amb recobriments refractaris
especials a base d’oxids de zirconi i crom. El procés posterior de fibrat també requereix
un elevat consum energetic. Per contra, 1’extraccié de les fibres naturals es realitza a
través de processos de baix consum energetic. Les uniques etapes que comporten un
consum d’energia destacable son el procés de raspat mecanic i 'assecat, si aquest es

realitza de forma forcada.

Requeriments d’energia no renovable (MJ/kQ)

Mat fibra de vidre Mat fibra de lli
Raw materials 1,7 Produccio llavors 0,05
Mescla 1,0 Fertilitzants 1,0
Transport 1,6 Transport 0,9
Fusio 21,5 Cultiu 2,0
Spinning 5,9 Separacio6 fibra 2,7
Produccio mat 23,0 Produccioé mat 2,9
Total 54,7 Total 9,55

Taula 7-1: Requeriments energétics de la manufactura de teixits (mats) de fibra de vidre i Ili.?
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Entre els principals inconvenients que presenta 1’us de les fibres naturals en els
termoplastics cal mencionar la seva elevada absorci6 d’humitat (i els canvis
dimensionals que comporta) i el requeriment de baixes temperatures de processat per tal

d’evitar-ne la degradaci6 térmica.

7.2  Proceés de modificacio

Les fibres naturals presenten estructures hidrofiles i polars. Per contra les matrius
termoplastiques més habituals, com polietilé 1 polipropile, sébn completament apolars.
Aquest ¢és la rad principal per la qual la compatibilitat entre ambdds materials sigui molt

deficient.*

Aquest fet propicia la necessitat de modificar la naturalesa superficial d’algun dels dos

materials principals que componen el composit, ja sigui la matriu o bé el reforg.

La recerca ha centrat la seva atencié en la modificacié quimica de la superficie de les
fibres naturals per tal de dotar-les d’una major hidrofobia. No obstant, molts dels
metodes desenvolupats son poc aplicables a escala industrial per diverses raons, entre
les quals destaca el factor economic. En aquest sentit cal no oblidar que un dels
principals avantatges que reporta 1’is de fibres naturals d’origen vegetal és el seu baix

cost.

Diversos investigadors han centrat la seva atencid6 a la modificacio de les
caracteristiques superficials de la matriu, modificant-la quimicament per tal de
proporcionar certa polaritat e introduint-hi grups susceptibles d’originar interaccions

fortes amb les fibres vegetals.

Malgrat I’ampli nombre de grups de recerca i la amplia llista de técniques 1 reactius
analitzats, encara no s’ha assolit una metodologia prou econdmica per a establir una
compatibilitat suficient fibra—matriu que es vegi reflectida en les propietats mecaniques

que es poden esperar de les propietats intrinseques dels materials de partida.
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7.3  Objecte i justificaci6 de la tesi

L’objectiu d’aquest treball és estudiar les interaccions fisico-quimiques que tenen lloc
en la interfase de materials composits de matriu termoplastica reforcats amb fibres
naturals d’origen vegetal. S’analitzara I’efecte de la compatibilitat quimica entre els
diferents components que integren aquest tipus de materials sobre les seves propietats al

ser sotmesos a esfor¢os mecanics.

Per a aquest motiu, s’investigara I’obtencié d’un metode senzill, rapid i economic de
modificacié quimica superficial de fibres naturals que millorin la seva compatibilitat

estructural amb matrius termoplastiques.

Les modificacions que s’estudiaran es centraran principalment en la reacci6 de diversos
compostos quimics amb els grups hidroxils presents en la superficie fibril-lar. Aquest
grups, que en les fibres vegetals son poc reactius degut a la seva tendeéncia a la formacid
d’enllacos d’hidrogen inter—fibril-lars, son els principals responsables de la baixa
compatibilitat entre aquest material de refor¢ i la matriu termoplastica. La seva
modificaci6 parcial haura de permetre limitar el caracter hidrofil de les fibres 1 millorar-

ne aixi la interaccié amb la matriu.

Els resultats presentats en aquest treball han estat parcialment reproduits en les segiients

publicacions:

- “Hemp Strands-PP Composites by Injection Moulding: Effect of Low Cost
Physico-Chemical Treatments”, Mutjé, P.; Girones, J.; Lopez, A.; Llop, M.F;
Vilaseca, F., J. Reinf. Plast. Comp., 25, 2006, 313-327.

- “Effect of silane coupling agents on the properties of pine fiber reinforced
polypropylene composites” Gironés, J.; Mendez, J.A.; Boufi, S.; Vilaseca, F.;
Mutjé, P., J. Appl. Polym. Sci., en premsa.

- “Synthesis and characterization of blocked isocyanates. Application as reactive
coupling agents in natural fiber reinforced polystyrene composites”, Girongs, J.;
Pimenta, M.T.B.; Vilaseca, F.; Carvalho, A.J.F., Mutjé, P.; Curvelo, A.A.S.,
Carbohydr. Polym., Enviat.
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- “Blocked Isocyanates as reactive coupling agents in pine fiber reinforced
polypropylene composites”, Girongs, J.; Pimenta, M.T.B.; Vilaseca, F.; Carvalho,
A.JF., Mutjé, P.; Curvelo, A.A.S., en redaccio.

- “Thermal and Dynamic Mechanical Studies on Pine-Fibre Reinforced
Polypropylene Composites”, Gironés, J.; Vilaseca, F.; Méndez, J.A.; Mutjé, P.; en
redaccio.
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ELS MATERIALS COMPOSTOS O COMPOSITS

El terme compdsit s’utilitza per designar materials constituits de refor¢os, d’un o més
materials, dispersos en el si d’un altre material. Aquest darrer, que actua com a xarxa
continua al voltant del primer, s’anomena matriu. Malgrat que cada component preserva
la seva integritat, les propietats del compdsit poden tenir poc a veure amb aquelles dels

diferents components que la integren.

En general, es considera que els reforcos son els responsables de suportar la carrega. Per
la seva banda, la matriu que les envolta i sosté actua com a medi de transferéncia de
carrega, alhora que les protegeix de danys ambientals com temperatura, radiacid i

humitat.

Els materials reforgats amb fibres han estat usats per 1’ésser huma des de fa mil-lennis.
La mescla de palla amb fang per a formar rajols n’és un clar exemple. Més recentment,
amb 1’obtencid de les fibres de vidre i el descobriment de nombrosos nous materials que
formen estructures fibroses, el interés per als reforcos amb fibres ha augmentat
rapidament. Nous polimers reforgats amb fibres estan substituint els metalls en un gran

nombre de situacions, alhora que es desenvolupen noves aplicacions.

Les principals fibres d’us comercial inclouen diversos tipus de fibres de vidre, carboni,
aramida, etc. Altres fibres com les de bor, carbur de silici o oxid d’alumini son
utilitzades en quantitats limitades. Pel que fa a les matrius, aquestes poden ser polimers,

metalls o ceramiques.

Degut a la seva forga i resisténcia térmica, les fibres de carboni i Kevlar son les
escollides per a la preparacid de materials d’elevades prestacions, principalment en el
sector aeronautic. No obstant, el seu elevat cost en limita 1’aplicacio. Els materials
reforcats amb fibres de vidre, més economiques, s’han estés com a material coma en

aplicacions amb menor exigeéncia mecanica.

Durant els darrers anys la creixent conscienciacié ambiental ha renovat el interés en els
materials naturals 1 factors com la reciclabilitat i la proteccié ambiental han esdevingut

factors importants en la introduccié de nous materials i productes.
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La combinaci6 d’interessants propietats mecaniques i fisiques amb el seu caracter
ecologic ha motivat a un gran nombre de sectors industrials, entre elles la industria de la
automocio, a considerar les fibres naturals com una alternativa interessant a 1’as de les

fibres de vidre.

8.1 Les matrius polimeriques

La naturalesa presenta una gran quantitat de materials polimérics, la majoria organics
derivats de la fusta, el cautxt natural o del petroli. També poden trobar-se polimers

inorganics com 1’asbest, el caoli o d’altres silicats laminars.

Existeixen aixi mateix, una gran quantitat de polimers organics de sintesi formats per la
unié repetida de molecules organiques simples denominades monomers. EI nombre
d’unitats monomeriques que integren una macromolecula defineix el grau de

polimeritzaci6 (DP), del qual depenen en gran mesura les propietats del polimer.

Aquest tipus de polimers en general son materials lleugers, sobretot si els comparem
amb els materials ceramics 1 metal-lics que troben aplicaci6 en gairebé tots els sectors
industrials. La rad per a tal ventall d’aplicacions cal atribuir-la als avantatges que
ofereixen, com la seva impermeabilitat, elevada resisténcia a les agressions quimiques i
a la corrosio, o la seva baixa conductivitat térmica i electrica. La principal ra6¢ del seu
exit pero radica segurament en la capacitat de combinar les caracteristiques anteriors
amb la de poder adquirir una amplia varietat de formes, colors 1 propietats fisiques, cosa

que els fa especialment aptes per a la imitacié de materials més escassos i cars.

Deixant de banda la seves limitades caracteristiques mecaniques, pel que fa referéncia
als seus inconvenients, destacar només la seva elevada expansio6 térmica (molt superior
a la dels metalls) o el deteriorament que sofreixen degut a perllongades exposicions als
raigs solars ultraviolats. No obstant, la seva principal limitacid és que només poden ser
utilitzats a temperatures moderades, mentre que a baixes temperatures solen ser gairebé

sempre fragils.
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8.1.1 Classificacio seqgons el comportament termic

Els materials polimeérics son, en major o menor mesura, susceptibles als canvis de
temperatura. Segons la resposta enfront pertorbacions térmiques, els polimers solen

classificar-se en tres grans families: termoplastics, termostables i elastomers.

8.1.1.1  Els termoplastics

Els polimers termoplastics estan constituits per 1’agrupacié de macromolécules lineals
que en la seva seccid transversal soOn practicament atomiques. Aquestes
macromolécules, es troben unides entre si mitjancant enllagos debils: forces de Van der
Waals i enllagos d’hidrogen. Es tracta d’unions que desapareixen durant 1’escalfament

al assolir-se ’anomenada temperatura de transici¢ vitria (Ty).

Des d’un punt de vista macromolecular, la T, correspon a la temperatura a la qual les
cadenes polimériques experimenten moviments segmentals generalitzats, passant el
sistema d’un estat vitric a un estat viscos. La facilitat de les cadenes per a canviar la
seva conformacié es veu reflectit en un comportament flexible, tena¢ i deformable que
en permet un facil conformat. A mesura que la temperatura disminueix, aquests canvis
conformacionals esdevenen més lents fins a assolir una temperatura per sota de la qual
els moviments moleculars queden bloquejats. Per sota d’aquesta temperatura el polimer

es comporta com un solid rigid i fragil.

Material T4 (°C) Tm (°C)
Polietile -40 +105/+120
Polipropile -10 +170
Clorur de polivinil (PVC) +80 +240
Poliestire +100 -/-
Policarbonat +145 +225

Taula 8-1: Temperatures de transicio vitria (Tg) i de fusio (Tr,) de diversos termoplastics
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La temperatura de transicié vitria és un parametre essencial per al processat dels
materials polimérics. No obstant, la T, al igual que la Ty, es veu significativament
afectada pel grau de cristal-linitat, orientacio, pes molecular, humitat i historia térmica
del material, entre d’altres factors. Per aquest motiu, els valors d’aquests parametres

oscil-len considerablement segons les fonts consultades.

La capacitat de poder fondre dels materials termoplastics fa que siguin facilment
reprocessables fet que repercuteix en un baix impacte ambiental. Aquest fet, juntament
amb la seva baixa densitat i economia les fa molt apreciades en la industria de
I’automobil ja que a més proporcionen una bona aparenca externa, un bon aillament

acustic, son inodores 1 resistents a I’envelliment.

8.1.1.2 Els termostables

Contrariament a les termoplastiques, les matrius termostables es caracteritzen per tenir
una estructura que no els permet variar la seva conformacidé mitjangant variacions de
temperatura. L’ocurréncia de reaccions quimiques de reticulacié provoca la formacio
d’estructures macromoleculars reticulars tridimensionals. S’obté aixi un continu
consolidat no deformable plasticament, infusible, insoluble, dur i1 rigid. Com a
conseqliencia d’aquest fet la forma adquirida pel material esdevé irreversible, fet que els

fa practicament irreciclables.

Entre els polimers termostables d’is més habitual cal destacar les diverses resines epoxi

(EP), les resines fenoliques (baquelites) o els poliuretans (PUR).

8.1.1.3 Els elastomers

Els elastomers es caracteritzen per ser macromolécules lineals de gran longitud (més de
10.000 unitats monomeriques), molt flexibles. Aixi mateix, presenten enllagcos covalents
entre les cadenes de macromolécules. No obstant, el grau de reticulacid dels elastomers

¢s molt inferior al dels termostables. En un cautxu natural, per exemple, només un de

8-122



Els materials (’/amy&sits

cada 100 o 200 atoms de carboni al llarg d’una cadena molecular intervé en la formacié

d’un enllag covalent amb una cadena adjacent.’

Per la seva naturalesa covalent, aquests enllagos transversals entre les cadenes
polimeriques lineals no desapareixen al sobrepassar el valor de T,. Aquest fet propicia
que aquest tipus de polimers presentin una elevada elasticitat. Presenten la capacitat
d’experimentar deformacions apreciables al ésser sotmesos a esfor¢os i de recuperar
rapidament la seva forma i dimensions originals quan deixa d’actuar la for¢a deformant,

restituint I’energia emmagatzemada durant la deformacio.

Entre els elastomers d’us més habitual, cal assenyalar el poliisopre i el polibutadie.

Material T4 (°C) Tm (°C)
Poli(dimetil siloxa) -123 -85a-65
Cis-1,4-Poliisopre -73 +25
Cis-1,4-Polibutadi¢ -85 -4
Trans-1,4polibutadie -14 +145

Taula 8-2: Temperatura de transicio vitria i de fusio per a diversos elastomers

8.1.2 Classificaci6 seqons I’estructura conformacional

Els materials polimerics presenten en molts casos atoms de carboni asimétrics. La seva
presencia genera el fenomen de la tacticitat, relacionada amb les diferents
conformacions espacials que poden tenir els substituents d’aquests atoms al llarg de la
cadena. En funcio6 de 1’adopcid de cadascuna d’aquestes conformacions, per a un mateix
polimer poden distingir-se diversos isomers o tacticitats. Aixi, 1’estructura tactica que
no presenta una ordenacid espacial regular rep la denominacié de atactic. En cas de
presentar una estructura regular i ordenada al llarg de la cadena, el polimer s’anomena
isotactic. Finalment, als polimers que presenten una ordenacid alternada dels
substituents al llarg de la cadena reben el nom de sindiotactics. Les estructures que

presenten tacticitat es troben representades en la Figura 8-1.
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Estructura conformacional
de polimers vinilics
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Figura 8-1: Diferents tipus de projeccions utilitzades per a il-lustrar les conformacions de les
cadenes en polimers vinilics.

La tacticitat dels polimers presenta una influencia considerable en les seves propietats
mecaniques. Aixo és degut a que la regularitat present en les estructures isotactiques en
propicien la cristal-litzacid. Per contra, les formes atactiques sén majoritariament

amorfes (Veure capitol 8.1.3)

Material Ty (°C) Tm (°C)
Poliestire isotactic +100 +230
Poliestire atactic 90a 100 -—-
Polimetilmetacrilat isotactic +45 +160
Polimetilmetacrilat sindiotactic +115 >200

Taula 8-3: Efecte de la tacticitat sobre la temperatura de transicio vitria i de fusio per a diversos
termoplastics.
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8.1.3 Classificacio segons el grau de cristal-linitat

La cristal-linitat en els materials plastics fa referéncia a 1’ordenacié de les cadenes
polimeriques. Durant el procés de refredament del material, les macromolécules que
I’integren s’orienten en la posicid6 més adequada per a la seva cristal-litzacid 1 es
comencen a plegar. No obstant, la preséncia d’irregularitats i ramificacions en la cadena
polimérica dificulten aquest procés. De fet, la forma exacta en que les cadenes
polimeriques s’ordenen en les estructures cristal-lines esta encara en fase d’investigacio
1 en laboratori tan sols s’han aconseguit estructures 100% cristal-lines, anomenades

esferolites, de diametre inferior als 100pm.

Figura 8-2: Microfotografia de llum polaritzada de films de polipropilé isotactic mostrant
estructures esferulitiques (Extret de Nowacki et al.®)

Segons els percentatge de cristal-linitat dels polimers, aquests es classifiquen en

semicristal-lins 1 amorfs.

Volum Zona Cristal-lina

% Cristal-linitat =

Volum Total

L’estructura de les cadenes del material poliméric €s determinant en la capacitat de
cristal-litzar d’un polimer. La preséncia de grups laterals voluminosos causen

impediments espacials que dificulten I’empaquetament. La longitud i linealitat de les
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cadenes, aixi com la naturalesa dels enllagos intra— 1 intermoleculars tamb¢ afecten en

gran mesura a la capacitat de formacié d’estructures compactes.

augment
cristal-linitat

Esforg (o)

Deformacio (¢)

Si bé Destructura condiciona la tendéncia d’un polimer a cristal-litzar, la velocitat a la
qual té lloc el pas de liquid a solid és determinant ja que aquest procés requereix d’un

elevat temps.

La capacitat d’un polimer de cristal-litzar repercuteix en les seves prestacions. En
general a mesura que augmenta la cristal-linitat d’un material major és la seva rigidesa i

resisténcia. El grau de cristal-linitat tamb¢ afecta al grau d’opacitat del polimer.

8.2  Les fibres naturals d’origen vegetal

Tot 1 que en I’actualitat les fibres sintétiques son ampliament utilitzades, les fibres
naturals han rebut multiples usos des dels inicis de la nostra civilitzaci6. Algunes

d’elles, com el 1li o el cotd, ocupen encara un paper predominant en la industria textil.

En funcié de la part de la planta de la qual son extretes, les fibres vegetals solen

classificar-se en tres grans grups: fibres del tronc o tija, de la fulla i del fruit o llavor.

Dins del primer grup hi trobem incloses les fibres de 1li, canem 1 jute entre d’altres. Es
caracteritzen per estar composades per cel-les primes superposades, responsables de la

rigidesa de la planta.

8-126



Els materials (’/amy&sits

El grup de fibres extretes de les fulles de les plantes inclouen les fibres de sisal 1 abaca
entre d’altres. En general es tracta de fibres més gruixudes i fortes que les anteriors,

motiu pel qual han estat profusament emprades en la produccié de cordes.

Pel que fa referéncia a les fibres procedents de les llavors i dels fruits, sovint estan
constituides per petits filaments. Dins aquest grup sens dubte les més emprades son les

fibres de coto, tot i que també si inclouen les de coco.

8.2.1 Composicio

Les fibres naturals o la fusta estan constituides principalment de cel-lulosa,
hemicel-lulosa i lignina. Les proporcions en que és troben presents aquests components
majoritaris en cada espécie vegetal oscil-len considerablement ja que I’estructura, i
també la composicido quimica, de les plantes varia en funci6é de 1’edat, les condicions

climatiques i el processament.

) ) . Fibres
Component (%) Jute Lli Sisal Canem
forestals
Cel-lulosa 61-71,5 71 67178 70,2 — 74,4 40-50
Lignina 12-13 2,2 8,0-11,0 3,7-5,7 20-35

Hemicel-lulosa 13,6 -20,4 18,6-20,6 10,0-14,2 17,9-224 15-35

Taula 8-4: Composicié quimica d’algunes fibres vegetals segons tipus de polimers.”®

La cel'lulosa és el compost quimic organic més abundant a la terra. Consisteix en
molecules lineals de almenys 3000 unitats d’anhidroglucoses unides mitjangant enllagos
B-1,4-glucosidics. Aquesta uni6 condueix a I’arranjament en forma d’una estructura de
cinta plana, anomenada microfibril-la, que es manté mitjangant enllacos d’hidrogen

intramoleculars.
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OH

Qiuunn

OH .

Figura 8-3: Estructura de cinta plana de la cadena de cel-lulosa. Els enllagos d’hidrogen entre
I’oxigen anular i I’hidroxil en la posicié C4 estan indicats en trag discontinu.

La seva gran quantitat de grups hidroxils és la responsable de que totes les fibres
cel-lulosiques siguin hidrofiles, mantenint graus d’humitat que assoleixen el 8-13%.°
L’estructura quimica de la cel-lulosa procedent de diferents fibres naturals és la mateixa,
perd no aixi el seu grau de polimeritzaci6 (DP), amb el qual estan estretament

relacionades les propietats mecaniques de la fibra.

Fibra Coto Lli Ramie

DP 7000 8000 6500

Taula 8-5: Grau de polimeritzacié (DP) de diferents fibres naturals.®

Malgrat que la formula estructural exacte de la lignina encara no ha estat del tot
establerta, la majoria dels grups funcionals i de les unitats que 1’integren si han estat
identificats. La seva composicido elemental, baixa en hidrogen i alta en carboni,
suggereixen un caracter altament insaturat o aromatic, basat en la condensacio

d’aldehids aromatics, com la vanil-lina, el siringaldehid o el p-hidroxibenzaldehid.

HO. /
(0]
(0]
\ /
(¢} /O
vanillin
HO
\
) A
p-hydroxybenzaldehyde syringaldehyde
\

Figura 8-4: Alguns dels principals aldehids aromatics integrants de la lignina.™*
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Després de la cel-lulosa, €s el polimer natural més abundant en el mon vegetal, on la
seva funcid principal és la de suport estructural, omplint els espais entre les diferents
fibres de polisacarids i unint-les entre elles. El procés de lignificacié és el que dona
rigidesa a les parets cel-lulars, alhora que protegeix els carbohidrats de danys quimics i

fisics.

Softwood lignin
fragment

Figura 8-5: Fragment d’una molécula de lignina procedent de fibres forestals.'?

Originariament es considerava [’hemicel-lulosa com un precursor de baix pes molecular

de la cel-lulosa. Malgrat que aquesta idea ja fa temps que fou descartada, s’ha mantingut
la desafortunada denominaci6 per a descriure aquest grup de polisacarids estructurals.
Poden diferenciar-se tres tipus basics d’hemicel-luloses: els xilans, els manans i
glucomanans, i els galactans 1 arabinogalactans. L’estructura essencial dels xilans, els
més coneguts i abundants, €s el d’una cadena lineal, ocasionalment ramificada, d’unitats
de xilopiranosa unides per enllagos f-1->4, amb unitats individuals d’arabinofuranosa i
d’acid glucoronic units a la cadena a través d’enllagos -1->2, tal com s’indica en la

Figura 8-6.
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OH OH
o 0 o 0 o O---
OH OH OH OH OH
---0 o o o o
o o enllag p-1,4 4, OH
OH ramificacio
---0 [3_132
COOH

OH OH

o OH o

HO HO
OH OH

acid glucoronic L-arabinosa

Figura 8-6: Estructura tipica del xila del blat. Les fletxes indiquen els punts d’unid de les unitats
individuals d’acid glucordnic o arabinosa. *

En la Figura 8-7 s’hi troben representats la responsabilitat de cadascun dels principals

components de les fibres vegetals en diverses de les seves propietats.

Degradacio biologica

cel-lulosa cel-lulosa

hemicel-lulosa >>> no cristal'lina >>>> cristal-lina >>>>> lignina

Absorci6 d’humitat

. cel-lulosa Lo
hemicel-lulosa  >> . . > lignina >>>
no cristal-lina

cel-lulosa
cristal-lina

Degradacio ultravioleta

lignina >>>>> hemicel-lulosa > cel-lulosa ~>> cellulosa

no cristal-lina cristal-lina

Degradacio termica

hemicel'lulosa >  cellulosa >>>>  lignina
Resistencia

cel-lulosa o cel-lulosa
cristal-lina no cristal-lina

N >

+ hemicel-lulosa + lignina >  lignina

Figura 8-7: Responsabilitat dels polimers integrants de les parets cel-lulars sobre les propietats de
les fibres lignocel-luldsiques (Adaptat de Mohanty et al.?)

8-130



Els materials (Lamf&sits

8.2.2 Estructura

La microestructura de les fibres naturals resulta extremadament complexa, comprenent
diferents microestructures jerarquiques.’” En les plantes, les molécules de cel-lulosa
associades en grups de 30 a 100 unitats alineades formant microfibril-les, de diversos
micrometres de longitud i entre 10 i 20 nm de diametre. Tot i que existeixen alguns
dubtes sobre 1’ordenament exacte de les molecules dins les fibril-les, esta clar que les
cadenes es mantenen altament juntes i ordenades mitjancant enllagos per enllagos

d’hidrogen intermoleculars.

L’estructura basica d’una fibra vegetal individual esta formada per microfibril-les de
cel-lulosa, orientades en forma d’espiral al llarg de ’eix de la fibra, unides per mitja

d’una fase matriu composta basicament per hemicel-lulosa 1 lignina.

En el cas especific de les fibres de fusta, aquestes estan constituides per un conjunt de
capes superposades. En la banda més externa s’hi troba la paret primaria (P) mentre que

a I'interior s’hi troben tres parets secundaries. (Veure Figura 8-8).'*

Layering of a
mature cell wall

=

» Gecondary wall

Figura 8-8: Fotografia i esquema representatiu d’una fibra forestal mostrant les diferents capes
que I’integren (Extret de SWST)*

La resisténcia i rigidesa de les fibres estan relacionades amb 1’angle (0) establert entre

I’eix i la fibril'la en la capa S, de la fibra. Aixo es deu al fet que aquesta paret
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secundaria representa prop del 80% del gruix total de la fibra. En general es considera
que com més petit €s I’angle fibril-lar, majors son les propietats mecaniques de la

16,1
fibra.'®!7

Fibra Contingut Angle Longitud Resisténcia a
cel-lulosa (%)  fibril-lar (°) cel-la(mm) traccio (MPa)
Canem 78 6,2 23,0 690
Jute 61 8,0 23 393-773
Lli 71 10,0 20,0 345-1100
Sisal 67 20,0 2,2 468-640

Taula 8-6: Parametres estructurals i propietats mecaniques d’algunes fibres naturals.”*®

Malgrat que no és possible una correlacio exacta degut a la seva complexitat estructural,
de forma general la resisténcia de les fibres augmenta paral-lelament amb el contingut
de cel-lulosa. Per contra, un augment en el diametre fibril-lar sol conduir a moduls de

resisténcia inferiors.

Altres propietats com la densitat o la conductivitat eléctrica també estan estretament

relacionades amb I’estructura interna i la composici6 de les fibres.

Degut a la complexitat quimica i morfologica de les fibres naturals, alguns investigadors
en han optat per treballar amb superficies model, generalment fulles preparades a partir

dels polimers aillats de les fibres naturals."

Malgrat que I’aplicacio d’aquests resultats a les superficies naturals resulta limitada, la
utilitzacio dels polimers aillats resulta necessaria per a avaluar les caracteristiques

individuals dels components de les fibres naturals.
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8.2.3 Elpi

Per a aquest treball la fibra vegetal utilitzada com a matéria primera ha estat la fibra de
pi procedent de 1’espécie pinus radiata. La fusta del pinus radiata posseeix qualitats
tecniques que la fan molt desitjada en la industria de la cel-lulosa, on resulta altament
atractiva degut a la longitud de la seva fibra, ampliament utilitzada en la fabricacio de
cartrons, cartolines i papers d’alta resisténcia. Aixi mateix, aquest pi produeix una fusta

molt apreciada en la industria de la construccio i del moble.

L’espécie pinus radiata, també coneguda com a pi de Monterrey o pinus insignis, és
originari de la zona costanera occidental de Nord-ameérica. No obstant, el seu gran
creixement, la precocitat amb la qual assoleix els seus maxims de producci6 en volum i
la qualitat de la seva fusta han propiciat el seu cultiu extensiu en molts paisos amb
climes temperats. Entre aquests, cal destacar especialment Nova Zelanda on, amb una
extensio superior a 1.200.000 hectarees, el cultiu del pi radiata suposa gairebé un 85%

de les plantacions forestals d’aquest pais.*

Son també notables les extensions de cultius presents a Xile, on I’any 1994 ocupaven
gairebé 1.700.000 ha)®'. A Australia actualment s’esta implementant un pla especial per

al desenvolupament d’aquest cultiu.*

Pais Hectarees de cultiu

Xile 1.400.000

Nova Zelanda 1.200.000

Australia 650.000

Espanya 270.000

Altres 85.000
"""""""" Total ~ 6.605.000

Taula 8-7: Hectarees dedicades al cultiu intensiu del Pinus Radiata en diversos paisos (dades
referents a I’any 1986)*

A Europa, Italia, Franga, Espanya i Portugal entre d’altres, han assajat el cultiu d’aquest

pi. No obstant, en I’actualitat Espanya és I’inic pais en el qual la massa d’aquest pi
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ocupa una extensio apreciable, especialment en el Pais Basc on ¢l Pinus Radiata suposa

el 42% de la massa total arbrada d’aquesta comunitat.**

El pinus radiata ha jugat aixi mateix un paper molt importat en la labor de repoblacio

d’amplies zones de Galicia.

Comunitat Autonoma Hectarees de cultiu
Pais Basc 160.000
Galicia 60.000
Asturies 26.000
Cantabria 15.000
Canaries 3.000
"""""""" Total  270.000

Taula 8-8: Hectarees dedicades al cultiu intensiu del Pinus Radiata a Espanya (dades referents a
I’any 1986)%

8.2.4 Lafibrade pi

La densitat mitjana de la fusta d’un pi en vida s’apropa a 1,000 g/cm’. No obstant, en
funci6 de I’edat de I’arbre, la densitat en sec de la fusta de pi oscil-la entre 0,490 1 0,405
g/em’. Aquesta disparitat de valors evidencia la gran influéncia que tenen les condicions

ambientals sobre les propietats de la fusta.

De forma similar, les propietats mecaniques de les fibres depenen en gran mesura de les
condicions en les quals es troben.” La Taula 8-9 mostra la variaci6 de la resisténcia a

tracci6 i del modul elastic de les fibres de pi al ésser sotmesos a diverses tractaments.

Tipus de fibra Resisténcia a traccid Modul elastic
Fibra base 125 — 150 MPa *° 2,5—4,0 GPa >’
Fibra kraft 600 MPa ** 17,4 - 19,0 GPa *
Fibra kraft blanquejada 1000 MPa ' 31,7+ 4.6 GPa "’

Taula 8-9: Propietats mecaniques intrinseques de diversos tipus de fibres de pi
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8.3  Les fibres naturals com a reforg de materials compostos

Durant les ultimes decades els procés de substitucid en diverses aplicacions dels metalls
1 d’altres materials convencionals per polimers ha estat continu. Aixo ha estat possible
degut als avantatges que mostren envers la resta de materials. Entre aquests avantatges
possiblement la facilitat de processament, la productivitat i la reduccid de costos que

comporten siguin els més importants.

Per a la majoria d’aplicacions les propietats dels polimers han de ser modificats
mitjangcant carregues o reforcos per tal d’ajustar-se a les necessitats mecaniques
requerides. Els polimers reforcats amb fibres ofereixen avantatges sobre els materials

convencionals quan es comparen les propietats especifiques.

M¢és recentment, les fibres naturals han atret 1’atencié dels cientifics degut als
avantatges que aquestes fibres podrien aportar sobre els refor¢os convencionals. El
desenvolupament de nous composits reforcats amb aquestes fibres ha estat una area
d’interés creixent en els darrers anys. Entre els principals avantatges que comporten el
seu us cal considerar primer de tot el seu baix cost respecte a les fibres sintétiques

(Taula 8-10)

) ) Fibrade Fibrade
Jute Sisal Coir ) ] Acer
vidre carboni

Preu

0,30 0,36 0,25 3,25 200 30
(US$/Kg)

Taula 8-10: Comparacié del preu de diverses fibres naturals i sintétiques.’

En la Taula 8-11 es pot observar que la for¢a de tensido de les fibres de vidre és
considerablement superior al de les fibres naturals. No obstant, quan es considera el
modul especific (modul/pes especific) les fibres naturals mostren valors comparables
sind superiors als de les fibres de vidre. Aquesta millora en les propietats especifiques
resulta un importat avantatge quan entre les propietats desitjades s’inclou també una

reduccid de pes.
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Forca tensi6  Modul elastic  Modul elastic

Fibra Pes especific
(MPa) (GPa) especific
Jute 1,3-1,45 393 -1773 13-26,5 9-20
Sisal 1,3-1,45 468 — 640 9,4 —-28 7-22
Lli 1,50 344 -1100 27,6 18
Canem 1,07 389 — 690 35 33
Fibra de vidre-E 2,5 2000 — 3500 70 — 72 28 -29

Taula 8-11: Propietats mecaniques intrinseques de diverses fibres naturals i sintétiques.”*

També cal ressaltar que, contrariament al que succeeix amb les fibres de reforg
sintétiques, les fibres naturals son biodegradables i no abrasives. Malauradament, la
seva baixa compatibilitat amb les matrius polimeriques, la seva tendéncia a formar
agregats durant el processament i la seva pobre resisténcia a la humitat suposen una

gran reduccio de la seva potencial aplicacio.

Un altre aspecte important a considerar rau en ’estabilitat térmica de les fibres naturals.
Les seves parets cel-lulars sofreixen reaccions de pirolisi al augmentar la temperatura de
processament per damunt del 240°C.*>** Com que la majoria de termoplastics son
processats a elevades temperatures aquesta estabilitat en limita I’aplicacié a aquells que
puguin ésser processats per sota dels 200°C. La degradacidé comporta pobres propietats
organoléptiques, com olor i color. La produccié de substancies volatils també pot
conduir a la formacié de productes porosos, amb menors densitats i inferiors propietats

mecaniques.

Per aquest mateix motiu en el processament dels composits cal tenir present el contingut
d’humitat de les fibres naturals. La seva naturalesa hidrofila els condueix a 1’absorcio
d’humitat fins a un contingut que sol variar entre els 5 i el 10%. Finalment, en els
materials exposats a 1’exterior cal tenir la degradaci6 fotoquimica causada per la llum
ultraviolada. La resisténcia a la radiacio6 UV, aixi com a la degradacié per part
d’organismes microbiologics, pot ésser millorada mitjangant 1’as d’agents d’enllag

quimic o el recobriment.
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8.3.1 Dispersio6 de fibres en la matriu

Cal considerar que la propia incorporacié de les fibres cel-lulosiques en els
termoplastics ja presenta certes dificultats. Les dispersions que s’obtenen solen ser
pobres degut a les fortes interaccions interfibril-lars per enllacos d’hidrogen, que
mantenen a les fibres unides. Per contrarestar-ho son utilitzats diversos ajudants de
processament o agents d’acoblament, com 1’acid estearic o 1’oli mineral. L’acid estearic
¢s altament efectiu com a agent dispersant, reduint les interaccions fibra/fibra. L’oli

mineral actua com a lubrificant que adsorbit en les fibres en facilita la individualitzacio.

8.3.2 Orientacio de les fibres en la matriu

Per la seva propia estructura les fibres tendeixen a ser fortes inicament en una direccio,
la direccio axial. L’augment en propietats mecaniques que aporten les fibres al material
composit es limita a aquesta direccid, per la qual cosa si la forca s’aplica de forma
perpendicular a aquesta 1’actuacio de les fibres com a refor¢ resulta minima. Sovint els
materials tan sols son requerits per a un determinat tipus d’esforg, per la qual cosa

aquest fet no té perque representar un greu problema.

augment
d'orientacid
en la direccid
d'assaig

Esforg (o)

\

Deformacio (¢)

Durant el procediment d’impregnacidé continua en estat fos, ja sigui per extrusié o
mitjancant una calandra, les fibres tendeixen a orientar-se preferentment en la direccid
del flux del material fos. Conseqiientment, els materials resultants presenten una

orientaci6 monoaxial més o menys marcada.**
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Si es requereix que el material sigui resistent en més d’una direccid cal evitar que les
fibres s’orientin. Aix0 sol aconseguir-se mitjancant la impregnacid de les fibres a través
del métode de “film stacking”.”> En aquest métode, les fibres son inicialment teixides i
entrecreuades en el que s’anomena un “mat” de fibres. Posteriorment, aquest se situa
entre dues o més fulles del material polimeric desitjat, que per aplicacié de temperatura

i pressi6 I’impregna uniformement sense modificar-ne 1’ orientaci6 preestablerta.

8.3.3 Longitud de fibra

Normalment la matriu polimérica presenta moduls de resisténcia molt inferiors al de les
fibres, d’aqui que admeti una major elongacié (“Strain”). Aix0 és especialment cert a
una certa distancia de la fibra. No obstant, just al costat de la fibra, I’elongaci6 de la

matriu esta limitada per la preséncia de la propia fibra.

Aquets fet propicia que en un material compost en tensid apareguin forces de tall o
cisalla (“shear stress”) degudes a la transmissi6 dels esforcos entre la matriu i la fibra.
La matriu estira la fibra en un esfor¢ que és transmet uniformement al llarg de 1’area de
la fibra. Aixo fa que la tensié que sofreix la fibra sigui minima en els extrems 1 maxima
en el centre. Conseqiientment, el trencament de les fibres té lloc de forma preferent en

aquest punt.

Com a conseqiiencia dels esfor¢os a que estan sotmeses durant les diferents etapes de
mescla, extrusid, injeccid, etc... les fibres veuen progressivament reduida la seva
longitud.**?’

Per tal d’aconseguir un reforg efectiu, les fibres han de ser més llargues que la longitud
critica (l). Aquesta es defineix com la longitud de fibra minima en la qual el centre de

la fibra assoleix el seu limit de resisténcia a tracci6d (of) quan la matriu es troba en el

maxim esforg ().
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El valor de la longitud critica és directament proporcional al diametre de la fibra. Per
aquest motiu sol utilitzar-se el parametre relacié d’aspecte (“aspect ratio”). Aquest
valor, que varia d’una espécia a una altra,®® es defineix com la relacid longitud/diametre

(1/d), que per aconseguir un refor¢ efectiu ha de complir:

l./d >0p/ 271y

En un cas ideal, qualsevol fragment de fibra superior a longitud critica (1) es trencara en
dues parts, mentre que qualsevol fibra de longitud inferior no sera trencada.
Conseqlientment, en un cas ideal la fibra més llarga que existira sera aquella que
assoleixi el valor de 1., mentre que la més curta valdra 1/21.. Aixi doncs, si es considera
una distribucié aleatoria de la longitud de les fibres entre els valors de 1. i '4l., el valor
critic de la relacio d’aspecte esta relacionat amb el valor mitja de la relacié d’aspecte a

través de:

I./d = 4/3 (lmitana / d )

Aixi doncs, la mesura de la longitud i diametre de tots i cadascun dels fragments de

fibra permetra determinar el valor de la relacié d’aspecte critica.*

En els casos reals, poden trobar-se fragments per sota del valor de 2l. degut a la
presencia de defectes 1 punts debils en les fibres. Aquests esdevenen punts de ruptura
preferents quan son sotmeses a tensid alhora que en propicien un trencament

prematur.*!

Tot 1 la dificultat en determinar el valor real de la longitud critica, la influéncia de la
distribuci6 de la longitud de les fibres sobre les propietats térmiques* i mecaniques™®
dels materials composits ha estat profusament estudiada. La disminucié de la longitud
promig de les fibres en els materials redueix en gran mesura la seva capacitat de

reforg.****
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8.3.4 Metodes i condicions de treball

Existeixen diferents métodes per a dur a terme els processos de mescla del refor¢ amb la
matriu, cadascun d’ells aportant unes caracteristiques particulars sobre la dispersio,
I’orientaci6 i el trencament de fibres.*® En la formaci6 de materials per
termocompressio, la incorporacid del reforg sol dur-se a terme per difusié de la matriu
en estat viscos. En el cas dels materials obtinguts per injeccio, cas en el qual es centra el
present treball, els métodes més habituals consisteixen en 1’us de sistemes de dos

corrons (“two—roll mill”), mescladors d’alta velocitat o plastografs i extrusores.

Les condicions en les quals es realitza la mescla entre els diferents components del
material compdsit, com temperatura, temps o velocitat de rotacié,”’ influeixen
directament sobre ’orientaci6 i la longitud de les fibres,*® amb el conseqiient efecte

sobre les propietats mecaniques dels composits.

La influéncia de la temperatura s’observa principalment en la viscositat/fluidesa del
material composit. A mesura que la temperatura s’eleva per damunt del valor de la
temperatura de transicid vitria de la matriu plastica (Ty) augmenta la seva fluidesa.
Aquest augment en el flux volumétric permet una millora en el grau d’impregnaci6 dels
reforgos. Aix0 s’atribueix al un retard en el procés de solidificacié del polimer sobre la
superficie de les fibres, fet que en permet el transport a I’interior de les seves estructures

4
POroscs. ?

La qualitat de la distribucid de les fibres en la matriu també es veu afectada entre
d’altres parametres per la velocitat de rotacié i pel temps. En ambdos casos, I’efecte
principal causat per aquests parametres incideix també i mols especialment en el
trencament de les fibres. L’augment del temps de processament provoca un escurgament
de les fibres, aproximant-la a la longitud critica per sota de la qual perd la capacitat de

reforg."!
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8.3.5 Absorcio d’humitat

L’assecat de les fibres abans del processat també resulta un factor molt important, ja que
I’aigua dipositada en la superficie de la fibra actua com un agent separador entre la fibra
i la matriu.”® A més, es formen buits en la matriu degut a I’evaporacié de ’aigua durant
el processat. Ambdos fenomens duen a una disminuci6é de les propietats mecaniques
dels composits. En el cas de composits jute/epoxi, la disminucié en la resisténcia a

traccié deguda a un assecat incomplet arriba a ser del 10%."°

D’altra banda, cal considerar que degut al preassecat de les fibres i a les elevades
temperatures de processat, el contingut d’humitat de les fibres en el material composit
es troba molt per sota del valor d’equilibri. Aixi doncs, després del processat els
compdsits poden incrementar considerablement el seu contingut d’humitat’ amb la

5233 En el cas de composts de PP

conseqlient alteracid de les propietats mecaniques.
reforcat amb fibres de 1li, s’han apreciat perdues en resisténcia i modul a flexid properes

al 20%.>*

L’addici6 d’agents d’acoblament hidrofobs permet reduir el grau de reabsorcid

d’humitat i ajuda a reduir la pérdua de rigidesa dels materials causada per aquest fet.>

8.3.6 Estructura fibril-lar

El potencial de la cel-lulosa com a refor¢ s’ha anat incrementant a mesura que la seva
estructura s’ha aconseguit reduir fins a la obtencié de microfibril-les. Malgrat la
disparitat de valors que es troben en la bibliografia, es creu que el modul de Young de

les microfibril-les de cel-lulosa esta situat entre els 75-150 GPa. >%>°

Algunes teories prediuen que si s’aconseguis reduir I’estructura de la cel-lulosa fins a

obtenir-ne cristalls, aquests presentarien uns moduls propers als 250 GPa.'
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Component Structure Young's modulus

Wood 10 GPa

o
Single pulp fibre % 40 GPa
Microfibrils “”Hﬁ 70-150 GPa

‘{:ﬁ‘
Crystallites L2 250 GPa

q

Figura 8-9: Relacié estructura—propietats en fibres de cel-lulosa

La major part de les fibres utilitzades actualment estan produides comercialment per les

. . . . . 10.30
industries de paper i estan relacionades amb el segon nivell de valors de moduls. ™

Es pot obtenir pero cel-lulosa en estat microfibril-lar mitjangant tractaments mecanics

. . . ., ., 57
consistents en processos de refinat i homogeneitzacio a alta pressio.

8.4  Compatibilitzacid de les fibres naturals.

La majoria dels polimers, especialment els termoplastics, son substancies no—polars 1
per tant hidrofobes. Conseqilientment, la seva compatibilitat amb les fibres forestals,
amb una elevada polaritat, és escassa. S’obté aixi una pobra adhesio entre les fibres i el
polimer. Un altre factor a considerar rau en el fet que el valor de la longitud critica (1)
(Veure apartat 8.3.3) depén en gran mesura de la adhesio entre la fibra 1 la matriu. A

major adhesio, menor és el valor de la longitud critica.”’
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Aixi doncs, la millora de 1’afinitat 1 ’adhesio entre les fibres 1 la matriu resulta un punt
critic. S’ha estudiat un ampli ventall de tractaments per a augmentar la compatibilitat,

tan des del punt de vista merament fisic com quimic.

8.4.1 Tractaments fisics

Els métodes fisics de compatibilitzacié no canvien la composicié quimica de les fibres.
Son tractaments que provoquen canvis estructurals i modifiquen les propietats
superficials de les fibres, influenciant d’aquesta manera la serva interaccio amb els

polimers.

Enriat (“Retting”™)

El tractament d’enriat és un procés microbia pel qual es provoca I’eliminaci6 de la
pectina, substancia que manté unides les fibres amb 1’estructura llenyosa de la planta. Si
bé presenta factors incontrolables que poden afectar a la qualitat final de la fibra, el més
habitual €s que I’enriat es dugui a terme directament en el camp (“field—retting”), on en
funcié del clima (sobretot humitat i temperatura) pot durar entre 2 i 3 setmanes. La
degradacio de la pectina permet una facil separacié del tronc llenyds de la planta en

fibres fines.>®

Refinat

Les fibres naturals estan formades per feixos de fibril-les (Veure capitol 8.2.2). El
procés de refinat procura la disgregacido d’aquests feixos en fibril-les individuals
mitjancant ’aplicacid d’esfor¢os mecanics. Consisteix en el pas successiu de les fibres a
través d’un moli de ganivetes (“Valley mill”) que les sotmet a un efecte de tall,

aixafament 1 friccio.

El procés de refinat suposa I’eliminacid gradual de les diferents capes de paret cel-lulars

externes.”’ Aquest fet afavoreix la penetracio d’aigua i I’inflament de les fibres. Fruit de
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I’inflament 1 de les flexions repetides, els enllagos interfibril-lars de les successives
fibril-les coaxials de la paret secundaria son substituits per enllacos fibril-la—aigua,
reduint-ne la cohesio. Aixo es veu reflectit en un augment de la fibril-laci6é externa i

conseqiientment de I’area superficial de les fibres.*

La millora de les capacitats d’ancoratge de les fibres en les matrius plastiques, fruit del
procés de refinat, ha mostrat generar un important increment en les propietats

mecaniques dels composits estudiats.®’

8.4.2 Tractaments fisicoguimics

Dins d’aquest apartat s’agrupen tot un seguit de tractaments fisics que, al contrari que
els anteriors, si provoquen canvis en l’estructura quimica de les fibres. L’objectiu
d’aquests tractaments ¢és purificar, oxidar i/o activar la superficie de les fibres
lignocel-lulosiques. Entre aquests cal considerar els tractaments corona, les descarregues

de plasma 1 més recentment, 1’aplicacié de lasers, raigs gamma 1 irradiacions UV.

Tractament corona (descarrega electrica)

El sotmetiment de les fibres a descarregues eléctriques en condicions controlades causa
un augment de la seva polaritat degut a un procés d’oxidaci6.”” Aquest canvi en la
polaritat es deu probablement a I’augment en el nombre de grups carbonil i carboxil en
la seva superficie.”’ La generacio d’aquestes funcions quimiques pot ésser aprofitat per
a la consecuci6 de reaccions d’acoblament (“grafting”).®* Aixi mateix, I’augment en la
polaritat superficial de les fibres pot ésser aprofitat per a millorar-ne la mullabilitat en

. 65
resines polars.

Tractament amb plasma

En el camp de la modificacié superficial de materials, la quimica del plasma es centra

en la utilitzaci6 de certes molécules en fase gasosa que per descomposicié donen lloc a
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espécies capaces d’activar i/o atacar el substrat. Aixi, en funcio de la font de plasma,
s’ha observat un augment de 1’acidesa de la superficie o una millora de les seves
propietats electrodonadores. També s’ha detectat la generacié de radicals lliures que

poden ser explotats com a iniciadors de reaccions de polimeritzacio.

Durant les ultimes deécades, la seva aplicaci6 s’ha centrat en 1’estudi de la millora de la
mullabilitat del coté® i 1’adhesio entre laminats de paper i poliolefines.®” Més

recentment s’ha estudiat la fluoracié de cel-lulosa amb plasma de CF4 per tal de

68,69 0

. . - . . , . . ./ e s 7
millorar-ne la hidrofobia, o reduir-la a través de reaccions d’oxidacio o reduccio.

Tractament amb laser

L’efecte produit pels tractaments amb radiacid laser sobre la superficie de la cel-lulosa
s’ha abordat des de fa relativament poc. La majoria d’aquests estudis es centren en
I’evolucid dels pesos moleculars dels materials en investigacié més que no pas en les
seves propietats. Tot 1 aix0 han mostrat que al irradiar certes longituds d’ona sobre la
superficie de diversos compostos lignocel-lulosics aquesta experimenta canvis

considerables.

Si bé es va plantejar el seu us com a metode de rentat de les superficies del paper i la
cel-lulosa, els estudis conclouen que aquests tractaments indueixen una pérdua de DP 1
de brillantor.”' D’altres estudis mostren canvis en l’estructura quimica superficial
deguts a la consecucié de reaccions de degradacié térmica.”” Conseqiientment, al
sotmetre’s al tractament s’observa una perdua de les propietats de forga mecanica

1 T3
d’aquests materials.

Tractament amb raigs gamma

La radiacié gamma ¢€s un tipus de radiacido que du associada una quantitat d’energia
extremadament gran per la qual cosa no condueix a modificacions controlades. De fet
I’aplicacié d’aquesta font d’energia a la cel-lulosa s’ha estat basicament per a 1’estudi

. . ., 74
dels mecanismes que intervenen en la seva degradacio.’*” Resulta poc probable que
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aquest tractament tan vigoros resulti una técnica viable per a la modificacio superficial

de les fibres cel-lulosiques.

Tractament amb radiacio VUV

La irradiacié amb llum buit-ultraviolada (“Vacuum Ultraviolet: VUV”) és una técnica
relativament nova que utilitza longituds d’ona inferiors als 200nm per a la irradiacié de
polimers.”® Degut als elevats coeficients d’absorcié de VUV, el grau de penetracio
tipica de la radiacio en els polimers no supera els pocs nanometres.”’ L’energia que
porta associada aquesta radiacid és suficient per a trencar qualsevol enllag quimic
(inclosos els C-C i C-H) per a produir radicals lliures en la superficie del polimer. La
recombinaci6 dels radicals formats pot dur a formacié de dobles enllagos i

entrecreuaments en la capa superficial.

En presencia d’aire els radicals formats reaccionen amb les molécules d’oxigen donant
lloc a espécies amb un molt elevat poder oxidant. Estudis recents mostren que aquest
tipus de tractaments produeixen canvis una oxidaci6 superficial similar a la produida per
d’altres tractaments d’Gs més habitual, com 1’acid nitric, I’acid cromic o el peroxid
d’hidrogen’®. Al contrari que aquests perd, el tractament amb VUV només actua
superficialment, per la qual cosa les propietats mecaniques dels polimers romanen

inalterades.

Tractament amb ultrasons d’alta freqiiéncia

Inicialment aplicada a la destrucci6é de contaminants organics presents en 1’aigua, aquest
técnica es basa en la formaci6 de radicals Iliures en una soluci6 aquosa al ésser aquesta

79
sotmesa a ultrasons.

Aplicada a fibres en suspensid aquosa, aquest tractament s’ha demostrat capa¢ de

modificar-ne les propietats superficials.®
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8.4.3 Tractaments quimics

Les fibres lignocel-lulosiques posseeixen superficies molt riques en grups hidroxils (-
OH), que son els responsables de la seva elevada polaritat i caracter hidrofil. Per tal de
superar aquest fet, s’han desenvolupat diferents estratégies basades en condensacid
d’agents d’acoblament. Per tal de preservar la integritat de les fibres i les propietats

mecaniques, qualsevol d’aquests tractaments esta limitat a ser superficial.

8.43.1 Merceritzaci6

Descobert I’any 1944 pel quimic anglés John Mercer el procés de merceritzacid és un
dels meétodes més antics per a la modificacio de fibres cel-lulosiques. Consistent en un
tractament alcali, aquest metode produeix un inflament de les fibres que fa desapare¢ixer
la forma aplanada caracteristica de la seccio transversal de la fibra, la qual passa a ser
circular. Alguns estudis han observa també un canvi en la seva estructura

cristallografica.™!

Aixi mateix, s’ha observat que el tractament alcali provoca la fibril-laci6 de les fibres, és
a dir, el trencament dels feixos de fibres (“fiber bundles™) en unitats més petites. Aquest
fet suposa la reduccio del diametre de la fibra. S’incrementa aixi la relacié d’aspecte

(8.3.3) i la superficie de contacte efectiva entre la fibra i la matriu.*

Totes aquestes variacions quimiques i estructurals conclouen en un increment de la
resisténcia mecanica 1 de la brillantor de les fibres merceritzades. Un augment que es

83,84

trasllada també les propietats mecaniques dels materials composits. Inicialment

utilitzat per a les fibres téxtils de cotd, actualment s’ha esteés també al 1li, canem i rami.

8.4.3.2  Copolimeritzacio graft

La copolimeritzaci6 graft es basa en la reaccié de polimeritzaci6 iniciada pels radicals
lliures generats en la superficie de la cel-lulosa. Aquests radicals son tractats amb una

solucié compatible amb la matriu polimérica, com mondmers de vinil,* metacrilat de
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metil,* acrilonitril®’ o estiré.*® L’atac produit en la superficie de la fibra provoca el
recobriment parcial de les fibres amb els monomers escollits. El copolimer resultant

posseeix propietats caracteristiques tan de la part fibrosa com del polimer.

8.4.3.3 Els agents d’acoblament

Els agents d’acoblament son substancies que son utilitzades en petita quantitat per a
tractar la superficie d’alguna de les estructures que conformen el composit per tal que es
formi una millor unié entre una i altra superficie. Fins al moment sén ja més d’una
quarantena de compostos els que ja han estat utilitzat com a agents d’acoblament. Entre
aquests hi ha compostos tan organics com inorganics, si bé es creu que aquests ultims

probablement actuen tan sols com a agents dispersants.™

Existeixen també una serie de compostos, entre els quals cal destacar els silans, els
zirconats i els titanats, que presenten estructures hibrides organiques/inorganiques. Es
tracta d’agents constituits per un centre metal-lic envoltat per una estructura organica.
La funcionalitat de la part organica és la que determina la seva funcid i1 efectivitat.
L’eleccid apropiada del grup R conduira a ’obtencid de superficies hidrofobes o fins i

tot oledfobes.”

Nom quimic Nom comercials
Silans

Vinyltris(2-methoxyethoxy) silane’! A-172 / VTMOEO

y-glycidoxypropyltrimethoxy silane® A-187 / GLYMO

y-aminopropyltriethoxy silane® A-1100/ AMEO
Titanats 7

Isopropyl triisostearoyl titanate® KR TTS

Titanium di(dioctylpyrophosphate)oxyacetate®’ KR 138S
Organofosfafs

Monostearoyl acid phosphate®® MSAP
Zirconats

Neopentyl(diallyl)oxy ,tri(N-ethylenediamino)
P ' Y 93] Y Y KR NZ7Z44
ethyl zirconate

Taula 8-12: Alguns agents d’acoblament d’estructura mixta organica-inorganica.
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Pel que fa referéncia als agents d’acoblament organics, aquests presenten estructures

amb grups com els (-N=C=0) dels isocianats o bé els [-(CO),-O-] dels anhidrids, que

interaccionen amb els grups polars de la cel-lulosa i la lignina per a formar enllagos, ja

siguin covalents o bé enllagos d’hidrogen. Existeix una molt amplia varietat d’agents

organics alguns dels quals es mostren en la Taula 8-13.

Agents d’acoblament organics

Acrilats

Glicidil metacrilat (GMA)’

Amines i amides

m-Phenylene bismaleimide™

Anhidrids

Anhidrid acétic'® Anhidrid ftalic'™! Anhidrid maléic'®

Clorotriazines

2-dial-lilamino 4,6-dicloro-s-triazina (AACA)'%

Diazocetones

12-azido-1-diazo-2-dodecanona '

Epoxids Oxid de propile'® Oxid de butile'®
Hexametil diisocianat (HMDIC)'"
Isocianats Diisocianat de tolu¢ (TDI)'"’

Octadecil isocianat'®®

Acids organics Acid linoléic'” Acid estearic'"’

Monomers Acrilonitril Estire Acid metacrilic
Poliestiré / acid polimetacrilic (PS-PMAA)""!

Polimers i Polipropilé / anhidrid maléic (MAPP)'"?

copolimers Estiré / anhidrid maléic (MAPS)'"?

Poli(metilene(polifenil isocianat) (PMPPIC) 4

Taula 8-13: Exemples d’agents d’acoblament organics utilitzats en materials composits.

a) Elssilans

Els agents quimics d’acoblament amb estructura de tipus sila son utilitzats per a una

amplia varietat de proposits principalment com a recobriments ceramics'” o com a

promotors de ’adhesi6 de polimers al vidre i el metall.''® Com a adhesius, les unions
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formades mostren una bona forga inicial que exhibeix una excel-lent retencid de les

. ’ . 11
propietats després d’un envelliment sever.''”

En materials composits de fibra de vidre aquest tipus de reactius també han estat

estudiats amb diferents proposits, entre els quals cal destacar:
i) Modificacié de les propietats superficials d’aquestes fibres.''®

ii) Reforcament de I’adhesié entre les fibres i la matriu termoplastica.'"”

1i1) Reduccio de la sensibilitat del composit envers l’aigua.lzo’121

L’us d’agents d’acoblament organosilans en plastics reforcats amb fibra de vidre

. . N 122
provoca una millora notable de les seves propietats mecaniques.

Malgrat aquesta ampli camp d’aplicacid en els composits de fibra de vidre son escassos
els estudis on es veu implicada la modificaci6 de fibres de cel-lulosa tot i que contenen

el mateix grup potencialment reactiu, hidroxil.

Comercialment poden trobar-se estructures de formulacié general R-Si-(X)3, on X és un
grup alcoxid de cadena curta (generalment metoxi o etoxi) mentre que R és una
funcionalitzacions organica que és escollida en funci6 de la naturalesa dels substrats i

matrius a compatibilitzar.

)

amina primaria metacril fenil alquil

SH—— /H\ /\ ’}

0]

mercapta amina secundaria vinil epoxid

Taula 8-14: Alguns grups R presents en agents d’acoblament organosilans comercials.
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Els alquil-alcoxisilans, sobretot els de cadena curta, permeten un bon control de la
flexibilitat dels recobriments, mentre que els de cadena més llarga, aixi com els
fenilsilans proporcionen un considerable caracter hidrofobic. Els alquilsilans

polifluorats poden proporcionar caracteristiques fins i tot oleofobiques.

b) Els isocianats

Els isocianats sén grups organics que poden reaccionar molt rapidament amb una
amplia varietat de compostos: amines, epoxids, acids, anhidrids, alcohols,... Entre
aquests, la reacci6 entre isocianats i alcohols és ben coneguda i és la base de la formacid
de poliuretans. Aquesta elevada reactivitat envers els alcohols ha estat ja aplicada en

. . . e 82,123
diversos estudis per a la modificacié de cel-luloses.™

Els isocianats poden unir-se covalentment amb les fibres naturals mitjancant enllagos de

. , g aqe . . 124
tipus carbamat, més estables a la hidrolisis que no pas les unions ester.

La reactivitat del grup -N=C=0 esta determinada majoritariament pel marcat caracter
positiu del carboni en la seqliencia insaturada d’enllacos, que el converteix en un centre

electrofil molt reactiu (Figura 8-10).

R—N:C:(:): B R

R: grup electroatraient O se @ o

Figura 8-10: Estructures ressonants més importants del grup isocianat

Aquest caracter electrofil es veu incrementat si el grup R és un substituent capac¢ de
deslocalitzar la carrega negativa com ¢és el cas dels grups aromatics. Per aquest motiu

. . J . . r1: 12
els isocianats arilics presenten una reactivitat bastant superior a la dels alquilics.'*
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En els cas dels isocianats arilics a més, els electrons © deslocalitzats de 1’anell aromatic,
com en el cas del PMPPIC, també donen lloc a fortes interaccions amb matrius

o c g 126
polimériques com el poliestire.
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MATERIALS | METODES

Dins d’aquest apartat es fa una breu descripcid de les diverses materies primeres
utilitzades 1 les seves caracteristiques. Seguidament es comentaran els principals
productes quimics utilitzats en les diferents reaccions. També s’explicaran els possibles
mecanismes de reaccid comunament proposats per a les modificacions realitzades. Aixi
mateix es descriuen les técniques experimentals i els calculs utilitzats per a 1’avaluacio
dels tractaments quimics efectuats. Finalment es detallen les condicions en les quals

s’ha dut les modificacions estudiades.

9.1 Materies primeres i reactius
9.1.1 Lafibrade pi

La fibra de pi utilitzada en aquest treball ha estat subministrada per 1’empresa
Torraspapel, SA. Es tracta de pasta kraft blanquejada (“BKP”’) preparada per 1I’empresa
Celulosa Arauco y Constitucion (Xile) a partir de pinus radiata. La fibra ha estat
subministrada en forma de fulls, configuracié del producte acabat d’aquesta empresa.
Abans de ser tractades i/o aplicades com a refor¢ en els materials composits, les fibres
han estat individualitzades en un pulper en medi aigua:diglyme 1:2 (6000 revolucions

amb una consisténcia de 20 g/1).

9.1.2 Aqgents d’acoblament

9121 Dimers d’alquil cetena

Durant les dues passades decades la industria paperera ha experimentat un important
conversié de sistemes acids a basics/neutres, on els dimers d’alquil cetena o AKD (de
I’anglés “Alkyl Ketene Dimmer™) son uns dels principals agents encolants.'?’ Aixo és
degut a les reaccions que tenen lloc entre aquests 1 les fibres cel-lulosiques del paper;
reaccions que confereixen unes propietats més hidrofobiques al paper i en milloren la

imprimabilitat.
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En general els AKD son materials cerosos que son insolubles en aigua i tenen un punt
de fusio al voltant dels 50°C, sempre en funcid de la longitud de les seves cadenes
laterals (veure Figura 9-1). La majoria dels AKD comercials son sintetitzats a partir de
fonts d’acids grassos naturals, principalment d’acid estearic. La diferéncia en la longitud
de les cadenes en els AKD comercials sén deguts precisament a la varietat d’acids

128
grassos que contenen aquestes fonts naturals .

I Alkyl Ketene Dimmer

Figura 9-1: Estructura quimica basica dels AKD

L’eficiéncia de la hidrofobitzaci6é produida pels AKD depén de molts factors entre els
quals destaquen el grau de retencio, la distribucid de les particules en la superficie de la
fibra o I’extensi6 real de la reaccid quimica amb el grups hidroxils de la cel-lulosa. De
fet, si bé hi ha I’evidencia de la reaccié dels AKD amb les fibres per formar -cetoesters
(Figura 9-2), el que comunament s’anomena AKD enllacat o reaccionat (“bound
AKD”), la major part sol quedar retingut per motius merament fisics (AKD no
reaccionat o no enllacat).'* En el millor dels casos, es creu que unicament al voltant del

50% de AKD reacciona eficientment. '*°

Per altra banda, els AKD no reaccionats es considera que no son efectius com a agents
hidrofobitzants, ja que amb el temps s’acaben hidrolitzant 1 son els responsables de la

disminuci6 progressiva de les propietats hidrofobiques i friccionals del paper.'?'"'*
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R o (0] (0]
(0] HZO R
OH
R' R'

Dimer d'alquil cetena B-cetoacid

Celulosa-OH -CO,

o]
Celulosa R \) R’
R

B-cetoester cetona

Figura 9-2: Mecanisme proposat per a la reaccié dels AKD amb fibres de cel-lulosa i aigua

Finalment, una part dels AKD addicionats no interactuen amb les fibres cel-lulosiques i
poden trobar-se en les aigiies de procés, tant en la seva estructura inicial com en la
hidrolitzada, formant cetoacids i cetones. Resulta doncs molt important determinar no
només la porcié d’AKD addicionada que ha estat retinguda en la fibra, sind també la

forma en que ho ha estat.

Fins al moment s’han realitzat diversos treballs d’investigacidé amb [’objectiu de
millorar la retencié d’AKD en la fibra. De fet, s’ha publicat que 1’addicié de carbonat de
calci a la pasta de paper resulta en un augment considerable de la seva demanda
d’AKD,"* si bé el motiu encara no ha estat degudament explicat. Aixi mateix, se sap
que els AKD son molt sensibles al pH, la preséncia de residus anionics 1 al sulfat
d’alumini.'*?

Si bé la reactivitat dels AKD es manifesta principalment en medi basic, I’elevada tensio
que suporta 1’anell provoca que aquest també pugui reaccionar per catalisi acida.

Aquesta peculiaritat aconsella preparar les solucions aquoses dels AKD en el moment

9-157



Materials i metodes

del seu us per evitar-ne la degradacio. Cal tenir present aixi mateix, que alguns agents
tradicionalment addicionats a les emulsions dels AKD com estabilitzants a pH acid, en

.. , .4 vq1- - 134
altres condicions de pH actuen com a acceleradors del procés d’hidrolisi."

Comercialitzat per I’empresa Azko—Nobel sota la denominacié comercial de Keydime
C221, els AKD utilitzats varen ser subministrat per I’empresa Aconda Paper en forma
de suspensié aquosa estabilitzada a pH 3-4 en una concentracié del 12% en pes. En

aquestes condicions el temps de vida 1til per a la seva aplicacio és de 3-6 mesos.

9.1.2.2  Agents d’acoblament organosilans

Per al present estudi s’han escollit quatre agents d’acoblament comercials de tipus sila
amb grups funcionals R que aporten unes caracteristiques ben diferenciades. Per a una
millor comparacio tots quatre mostren una estructura (MeO);-Si-R. Comercialitzats sota
la denominacié genérica de Dynasylan, la Figura 9-3 mostra I’estructura dels agents

d’acoblament organosilans utilitzats.

\ \
HS |/ 5 NN s/

S
i
/ ~ O/ / \O -
y-mercaptopropiltrimetoxisila y-metacriloxipropiltrimetoxisila
(MTMO) (MEMO)

\ \

/ A /
HZN/\/\/Sl\O/ ) /Sl\o/

4 —a0
y-aminopropiltrimetoxisila hexadeciltrimetoxisila
(AMMO) (D9116)

Figura 9-3: Estructura dels organosilans utilitzats
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Si bé es considera que la cel-lulosa és amfotérica, en la seva superficie hi predominen
les propietats acides.'* Els silans han estat escollits per tal de modificar en diferent

mesura aquesta naturalesa acida.

Aixi, mentre que el grup mercapta del Dynasylan MTMO hauria de mantenir ’acidesa
superficial de la cel-lulosa, el grup amino del AMMO hauria de generar una basicitat
neta en la superficie de la fibra. Pel que fa referéncia al grup hexadecil del Dynasylan
9116, es preveu que redueixi les interaccions especifiques de les fibres, aporti

hidrofobia i provoqui I’adquisici6 de caracteristiques neutres.

D’altra banda, al contrari que el grup hexadecil (9116), els grups amino (AMMO),

mercaptda (MTMO) i metacriloxi (MEMO) s’han mostrat com a grups promotors de

., . 136
I’adhesidé amb diversos substrats.

Dynasylan Dynasylan Dynasylan Dynasylan
MEMO® AMMO® MTMO® 9116®
Formula ' ' ' '
C10H200581 C6H17NO3SI C6H1(,O3SSI C19H4203SI
molecular
Pes molecular 248,35 179,29 196,34 346,62
Densitat (20°C) 1,047 g/cm’ 1,02 g/em®  1,05-1,06g/cm’ 0,89 g/cm’
Viscositat
) ) ~2,8mPa-S ~2mPa-S ~2 mPa-S ~ 7 mPa-S
dinamica a 20°C
o ~ 85°C ~ 194°C ~ 85°C ~ 180°C
Punt d’ebullicio
(1,3 hPa) (1013 hPa) (4 hPa) (100 hPa)

Taula 9-1: Caracteristiques principals dels reactius utilitzats.

Els agents d’acoblament organosilans, subministrats per I’empresa Degussa S.A., s’han

utilitzat directament sense cap etapa de prévia purificacio.
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9.1.2.3  Compostos isocianats

El compost amb funcionalitzaci6 isocianat seleccionat ha estat el 4,4’-difenilmeta-
diisocianat, habitualment abreujat com a MDI. La seva eleccido ha estat deguda en
primer lloc al fet de tractar-se d’un compost arilic, que com ja s’ha comentat son més
reactius que no pas els alquilics. Es tracta d’un compost molt utilitzat a escala industrial,
principalment en la manufactura de poliuretans. Juntament amb el diisocianat de tolu¢
(TDI), el MDI acapara prop del 90% del mercat dels diisocianats, amb una producci6

que I’any 1998 va ser de prop de 2 milions de tones."*’

\
N\

Figura 9-4: Estructura del 4, 4’- difenilmeta-diisocianat.

L’altra caracteristica que s’ha tingut en compte en la seva eleccié ha estat la seva
bifuncionalitat. El fet de tenir dues funcions isocianat equivalents en la seva estructura
permet modificar-lo de forma relativament simple per tal d’adaptar-lo a les
caracteristiques especifiques de la matriu. En la Taula 9-2 es resumeixen algunes de les

propietats fisiques del MDI.

MDI
Formula molecular Ci5sHoN,O;
Pes molecular 250,25
Puresa 98%
Aparenca fisica Solid blanc
Densitat 1,18 g/cm’
Punt d’ebullicié 200°C /5mm Hg (MP: 40-42°C)

Taula 9-2: Caracteristiques del 4,4’-difenilmeta-diisocianat.
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En el present estudi la matriu plastica seleccionada ha estat el polipropile, alifatica. Per
aquest motiu les modificacions sobre el MDI han anat encaminades envers la
incorporacié d’una cadena alquilica a la seva estructura. D’aquesta forma el derivat
obtingut mantindria la reactivitat propia dels isocianats arilics, mentre la cadena
alquilica incorporada milloraria la compatibilitat amb la matriu. Aprofitant la gran
reactivitat envers els alcohols, per a la derivatitzaciéo del MDI s’han escollit els alcohols

alquilics primaris enumerats en la Taula 9-3.

Formula _ Punt
Pes molecular Densitat o
molecular d’ebullicio
Metanol CHy 32,04 0,823 64,7°C
1-Butanol C4H;0O 74,12 0,81 116-118°C
1-Octanol
CsH ;30 130,23 0,827 196°C
(alc. Caprilic)
1-Dodecanol
C12H260 186,33 0,833 261-263°C
(alc. Lauric)
1-Hexadecanol (alc. 189°C
Ci6H340 242 .44 0,818
Cetilic o palmitic) (15 mm Hg)
Fenol C¢HesO 94,11 1,071 182°C

Taula 9-3: Caracteristiques dels alcohols utilitzats en la modificacié del MDI

Es tracta d’una série d’alcohols alifatics lineals que es diferencien en la longitud de la
seva cadena. D’aquesta manera es pretén avaluar la influéncia que la longitud de la

cadena alifatica produeix a la compatibilitat amb la matriu de polipropilé.

Entre els alcohols utilitzats, malgrat no ser alquilic, també¢ s’hi troba el fenol. Aixo és
degut a que es pretén aprofitar la reversibilitat de I’enllag carbamat'*® com a mecanisme
de proteccid dels grups isocianat enfront la seva hidrolisi. En aquest sentit, els fenols ja

han estat estudiats amb éxit com a agents bloquejador d’aquestes funcions.'*’
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9.1.3 Solvents

En aquest apartat es detallen els solvents utilitzats durant els diferents processos de

modificacio.

El dietilenglicol dimetil ¢ter, generalment abreujat com a diglyme, forma part d’una
familia de solvents (glymes) ampliament utilitzat com a medi de reaccio per a processos
que inclouen I"Gs de hidrurs de metalls alcalins.'**'*' Les reaccions amb compostos de
Grignard també poden ser avantatjosament realitzades utilitzant glymes com a
solvents."**'* Aixo és degut a que les traces d’aigua poden ser efectivament eliminades

a nivells molt baixos mitjangant tamisos moleculars.

La seva estructura presenta una naturalesa polar, al igual que les fibres. Aquest fet li
permet dispersar-les facilment degut a les interaccions que estableix amb les mateixes.
En la seva eleccio també es va considerar la seva reconeguda capacitat per a dissoldre
poliuretans, la seva solubilitat 1 capacitat de solubilitzaci6 tan aigua com en solvents

organics.

El dimetilsulfoxid (DMSO) com a solvent descrit en la bibliografia relacionada, ha estat

utilitzat en I’estudi inicial de les reaccions de modificaci6 amb clorurs. Es tracta d’un
compost aprotic perd amb una elevada polaritat cosa que li imparteix una gran capacitat
per a dispersar les fibres. Es tracta d’un solvent perd que ha mostrat promoure la

despolimeritzaci6 de la cel-lulosa a través de reaccions d’oxidacio.'**

I
0 o S
pd \/\O/\/ N N
dietileneglicol dimetil éter (diglyme) dimetilsulfoxid (DMSO)
(0] :::
acetat de butil tolue

Figura 9-5: Estructura quimica dels solvents utilitzats
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L’acetat de butil 1 el tolu¢ han estat utilitzats en les reaccions de preparaci6 de derivats

del 4,4’-difenilmeta-diisocianat (MDI) degut a que els compostos obtinguts en aquests
processos resulten insolubles en aquests medis. Aix0 en permet la recuperacid per
filtracié simple. En la taula Taula 9-4 es mostren algunes de les propietats fisiques dels

solvents utilitzats.

Diglyme Acetat de butil Tolue DMSO
Formula

CcH 1403 CsH 20, C;Hg C,HcOS
molecular
Pes molecular 134,17 116,16 92,14 78,13
Puresa >99,90% >99% >99% >99,0%
Densitat 0,9451 0,88 0,865 1,100
Punt 189°C

o 162°C 124-126°C 110,6°C

d’ebullicid (MP=16-19°C)

Taula 9-4: Principals caracteristiques dels solvents utilitzats

El diglyme ha estat subministrat per Ferro—Grant Chemical Division. Per la seva banda,

el DMSO, I’acetat de butil i el tolue foren subministrats per Panreac Quimica.

Per tal d’eliminar les possibles traces d’aigua tots ells han estat tractats amb tamisos

moleculars de 3A préviament al seu s.

9.1.4 Matriu termoplastica

La matriu termoplastica utilitzada en aquest treball ha estat el polipropile (PP). Es tracta
d’un termoplastic semicristal-li que es caracteritza per una bona resisténcia quimica i un
bon aillament eléctric. Es pot transformar amb facilitat per quasi tots els procediments
convencionals i el seu preu és economic, cosa que el converteix en uns dels plastics de

més rellevancia.
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El PP que s’ha utilitzat en aquest estudi ha estat subministrat per I’empresa Repsol-YPF
sota la denominacio comercial de ISPLEN® PP 070 G2M. Es tracta d’un polipropilé
homopolimer de fluidesa mitja—alta. Es caracteritza per presentar unes bona

processabilitat en maquines d’injeccio estandard en un ampli rang de temperatures.

En la Taula 9-5 es detallen algunes de les propietats de la matriu utilitzada segons les

dades facilitades pel fabricant:

Propietats tipiques Metode de test Valor
index de fluidesa ISO 1133 12 gr/10min
Densitat ISO 1183 0,905 g/cm’
Temperatura H.D.T. ISO 75/B 85°C
Modul a flexio ISO 178 1550 MPa
Allargament en punt de ruptura ISO 527 50%
Impacte 1zod (23°C) ISO 180 4 kJ/m*

Taula 9-5: Principals propietats fisiques del polipropilé Isplen® 070 G2M
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9.2 Reaccions

9.2.1 Mecanisme de la reaccio de modificacio amb AKD

En la Figura 9-6 s’hi troba representat el mecanisme més acceptat per a la reacci6 dels
AKD amb un alcohol. Es tracta de la reacci6 de transesterificacié de 1’anell de [3-

lactona, la qual procedeix a través d’una addicido—eliminacio.
9

“ equilibri ceto-enol

R"
o o—

Figura 9-6: Mecanisme de la reacci6 de transesterificacio catalitzada per una base.

Es tracta d’una reaccio lenta, si bé és veu accelerada considerablement en condicions
basiques, sobretot per la preséncia de ions bicarbonat (HCOs)."” En la industria
paperera s’utilitzen polimers que contenen grups amino com a acceleradors i ajudants de
retencid. Entre aquests cal destacar diversos midons cationics, com la poliamida

146

epiclorohidrina (PAE) 1 la polietileneimina (PEI).”™ No obstant, si bé aquests

compostos sén eficients com a retentius, alguns estudis han mostrat que també

incrementen considerablement la hidrolisi dels AKD.'**
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Si bé la reaccido entre el AKD 1 la cel-lulosa es troba indicada com una reaccid
irreversible, alguns estudis proposen que la temperatura pot provocar la reversio

d’aquest enllag.'’

La principal reaccio secundaria que poden sofrir els AKD ¢és la hidrolisi. Aquesta té lloc
seguint un mecanisme analeg a la reaccio6 amb un alcohol. El producte obtingut en
aquest cas pero resulta un -cetoacid, que per eliminacié de CO, dona lloc finalment a

una cetona. (Figura 9-7)

p
O
2L H
Ho) H
R -b'. ( O/ O/
— o: —>
\_% = R\)\(K
(0]
R
R
o “
o O/H
R
-CO, R
- O
R
R
cetona B-cetoacid

Figura 9-7: Mecanisme proposat per a la reacci6 d’hidrolisi dels AKD en medi basic

9.2.2 Mecanisme reaccio de modificacio amb silans

Els compostos de tipus sila soén comercialitzats habitualment en forma de
trialcoxialquilsilans (RO);R’-Si. Aquesta estructura actua com a protectora del grup
reactiu silanol (Si-OH) tot evitant-ne les reaccions propies d’autocondensacidé que
condueixen a I’obtencié de dimers i1 oligomers (Figura 9-8). Aixi doncs, la utilitzacio
d’aquests compostos com a agents d’acoblament requereix ineludiblement una etapa

previa de desproteccid per mitja d’una reaccio d’hidrolisi.
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Figura 9-8: Reaccions dels compostos organosilanics en solucio

Pohl i Osterhaus'*® varen observar que la velocitat de la reaccid d’hidrolisis esta
catalitzada tan per ions hidrur com hidroxils, per la qual cosa resulta elevada tan a pH

basic com acid, amb un minim d’activitat a pH 7. (Figura 9-9)

Pel que fa referéncia a la reaccid d’autocondensacio, la seva cinética presenta un punt
de minima activitat a pH 4,5 que segons els autors no es veu significativament afectat
per la naturalesa del grup organofuncional dels silans. No obstant, en el seu treball

només es varen estudiar grups amb efectes inductius 1 estérics similars.

log K

e Hydrolysis e
5 w Condensation Y

2 4 G g 10

pH or pD

Figura 9-9: Perfil de la cinética d’hidrolisi i condensacio d’un organosila
(adaptada de Pohl i Osterhaus'*)
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Aixi doncs, a partir d’aquests resultats, i com s’ha comprovat experimentalment, hauria
de ser factible obtenir solucions de monomers hidrolitzats i oligdmers de baix pes
molecular estables durant hores o fins i tot dies a un pH aproximat de 4,5. Per contra, a
pH superiors la consecucié de les reaccions de condensaci6 provoca la formacid

d’aglomerats que amb el temps acaben per precipitar.

9.2.3 Mecanisme reaccio de modificacido amb isocianats

La reacci6 entre els grups isocianat i els alcohols és catalitzada per mitja de compostos
organometal-lics, essent els compostos d’estany els més adients. Es considera que
actuen com a acids de Lewis, interaccionant amb posicions basiques dels isocianats i els

149,150

alcohols. El mecanisme postulat inclou una etapa inicial d’activacio del grup

isocianat per 1’estany (IV) (Figura 9-10) descartant-se I’activacié directa de I’alcohol.'*!

R-N=C=0 n—
R'—N:C:O R OH
COOR :
N—COOR"
R,SH R,Sn—COOR __,
R,Sn
COOR
COOR COOR
RCOO

/\L@

R’ —N—c—o

2Sn—OR |
R,Sn—COOR
COOR

Figura 9-10: Mecanisme de formacio6 d’uretans en presencia de catalitzadors d’estany (1V)

Al igual que els alcohols, les amines primaries i secundaries també reaccionen amb els
compostos isocianat seguint mecanismes analegs. De fet, estudis cinétics han demostrat
que la reaccio dels isocianats amb amines es troben afavorits davant dels alcohols.'** En

aquest sentit cal considerar que el grup carbamat presenta protons acids que en
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condicions vigoroses poden reaccionar per a donar un compost de tipus biuret i1

allofanat, '3!3

Entre les reaccions secundaries cal destacar la hidrolisi dels isocianats, reaccid que es
veu catalitzada per la preséncia d’amines terciaries.'> El producte de la hidrolisi és una

amina primaria que pot reaccionar amb un altre grup isocianat per a formar una diurea.

L’esquema general de les reaccions descrites, amb els corresponents productes, es troba

representat en la Figura 9-11.

Ar-N-CO-OR
P (60)
Ar-NH

Ar-NH-CO-OR

Figura 9-11: Esquema general de reactivitat d’isocianats amb alcohols i aigua

En les condicions de reaccid propies del procés de carbanilacié de la cel-lulosa s’ha
I <y ’ 1 s . . 1y

observat també la formacio de trimers estables.”® La reaccio de trimeritzacio dels

isocianats, que competeix amb la carbanilacid, esta catalitzada per amines, especialment

pel DABCO (1,4-diazabiciclo[2,2,2]octa).

R—N=c=—=o0 )k R—N=c=—o0 \)k/
R—N=c==0 A._, )\/1\

Figura 9-12: Reacci6 de formacié d’isocianurats (trimeritzacio)
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Entre la resta de possibles reaccions secundaries cal considerar la formacidé de

carbodiimides. Si bé aquestes solen produir-se només a temperatures molt elevades.

A
R—N=C=—=0 +* R—N=C=—=0 —> R—N=C=N—R + COz]

Figura 9-13: Reacci6 d’obtencié de carbodiimides

9.3 Procediment experimental
9.3.1 Reaccié amb AKD

Les proves s’han realitzat a escala de laboratori utilitzant volums de 200 ml d’aigua i

quantitats de fibra entre 2 1 6 grams.

El procediment tipic ha consistit en la individualitzacié de les fibres en un “pulper” a
3000 revolucions. Una vegada la fibra ha estat individualitzada degudament, la mescla
resultant es situa en un erlenmeyer de 500 ml on s’ajusta el pH fins al punt desitjat amb

un tampo de carbonat / bicarbonat sodic.

Seguidament es situa en un bany termostatitzat a la temperatura de treball, on es manté
entre 10 1 20 minuts per permetre assolir 1’equilibri térmic, abans d’addicionar-hi la
quantitat necessaria de AKD. Aquesta addicio es realitza en dues addicions rapides i
consecutives, entre les quals s’agita lleugerament el matras, agitacié que es manté

després fins al final de la reaccio.

El punt d’inici de ’addicio de AKD es pren com a temps zero del procés. Un cop assolit
el temps de contacte desitjat, la soluci6 es filtra al buit i es renta amb aigua destil-lada i

acetona per a facilitar 1’assecat.

Després d’assecar a Daire, el full de cel-lulosa obtingut s’asseca definitivament a
I’estufa a 105°C durant uns 20 minuts. Passat aquest temps es retira i es guarda en un

dessecador fins al moment de ’analisi.
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9.3.2 Reaccido amb agents d’acoblament organosilans

Els tractaments de modificacié superficial amb silans s’ha dut a terme mitjangant
I’addicié dels silans prehidrolitzats a una suspensié de fibres cel-lulosiques en una
mescla d’etanol aigua al 80% v/v amb agitacié durant 2 hores. El procediment detallat

¢és descriu a continuacio:

200 grams de material cel-lulosic sec es dispersen en aigua mitjangant 1’ajuda d’un
pulper. Llavors es filtren al buit per tal d’eliminar-ne la major part de 1’aigua fins a
obtenir una massa total d’uns 900 g (200 g de fibra + 700 g d’aigua). Seguidament es
traspassa la pasta resultant a un reactor on s’addiciona la quantitat necessaria d’etanol i

aigua per a obtenir un volum total de 4 litres de solucid al 80% en pes.
4 litres al 80% =» 3200 g d’etanol + 800 g d’aigua (=700 g + 100 g)

De forma paral-lela, s’inicia la hidrolisi dels silans. A aquest efecte, 40 g de sila (=20%
en pes respecte a la fibra cel-lulosica) son sotmesos a un procés d’hidrolisi en 200 ml de
solucié etanol/aigua 80% a la qual s’afegeix com a agent catalitzador 1-2 ml d’acid
acétic.” Transcorregudes dues hores, la solucio hidrolitzada es mescla en el reactor amb

la fibra cel-lulosica i es manté en agitacié durant 2 hores a temperatura ambient.

Després de filtrar al buit i assecar a 1’aire durant 24 hores la fibra s’asseca
definitivament a ’estufa a 80°C durant unes 2 hores. Passat aquest temps es retira i es

guarda en un dessecador fins al moment de 1’analisi.

9.3.3 Reacci6é amb isocianats

9.3.3.1  Analisi de la formulacié del isocianat de partida

Segons les indicacions del proveidor, el MDI utilitzat com a reactiu base presenta la

segiient formula i estructura molecular:

* Excepte en el cas del Dynasylan AMMO®. Segons la seva fitxa técnica aquest compost s’hidrolitza de
forma autocatalitica i no requereix cap iniciador. El temps d’hidrolisi s’ha reduit a 15 minuts.
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CisHoN,O,
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/

N N

4,4'-methylenebis(phenylisocyanate), 98%

Figura 9-14: Férmula i estructura del MDI utilitzat segons les dades del proveidor.

No obstant, cal tenir present que aquest producte €s molt sensible a la humitat, sobretot
en presencia de llum. També és molt sensible a la temperatura i oligomeritza amb una

certa facilitat. De fet, sovint el MDI es representa com a:

OCN

NCO

n=0or1 n

Aixi doncs, abans de comengar qualsevol reaccidé que inclogués el seu Us, se’n
analitzava la composicié mitjangant la valoracié volumetrica. Per reaccié amb un excés
d’una amina els grups isocianat son transformats en grups urea. La valoracié de 1’excés

d’amina permet determinar la quantitat de grups NCO de la mostra.

El procediment utilitzat és el descrit a continuacio:

Una mostra del compost a analitzar, tipicament 0,1 g en el cas de solids i 1-5 ml en el
cas de dissolucions, es dissol en 25 ml de tolu¢. Seguidament s’hi addicionen 25 ml

d’una soluci6 N,N-dibutilamina en tolu¢ (2,5% v/v). La soluci6 resultant es manté en
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agitacio durant no menys de 30 minuts. Passat aquest temps, s’addicionen 100 ml

d’isopropanol i es valora amb acid clorhidric 0,1 N fins a viratge de blau de bromofenol.

NH + HC1 _— NH,

N
/

R" R"

Figura 9-15: Reaccions que intervenen en la determinacié de la formulaci6 del MDI

De forma paral-lela es realitza un analisi d’un blanc, compost per 25 ml de tolue, 25 ml

de la solucié de N,N’-dibutilamina i 100ml d’isopropanol.

El resultat final pot expressar-se en forma de %NCO segons I’equacio:

on:

(B-V)* 107 * N 42

m

%NCO

* 100

B ¢és el volum de HCI consumit pel blanc (en ml)

V és el volum de HCI consumit per la mostra (en ml)
N és la normalitat de la solucié de HCI

42 correspon al equivalent—gram del grup NCO

m ¢és la massa en grams de mostra de partida pesada

La designacio com a %NCO és utilitzada usualment a nivell industrial. Una mostra

monomericament pura de 4,4’-MDI hauria de mostrar un %NCO tipic del 33,6%.

massa NCO teorica

massa molar MDI
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Aquest mateix procediment s’ha utilitzat per a la determinacid de la concentracié de
grups isocianat en una solucid. En aquest cas, la denominaci6 com a %NCO no
representa una utilitat practica, ja que al modificar-se la massa molar en cada possible
reaccio de modificacid, el %NCO variaria. Aixi doncs, per a mostres de MDI en

solucio, s’utilitza com a mesura la formula estandard de concentracié molar.

on: B és el volum de HCI consumit pel blanc
V és el volum de HCI consumit per la mostra
N ¢és la normalitat de la soluci6 de HCl

v és el volum de la mostra analitzada

9.3.3.2 Procediment en la reaccié de modificacio

En un balé de fons rodé de tres boques es dipositen les fibres (5 grams) préviament
assecades en un forn a 105°C. El matras de reaccio es connecta llavors a un muntatge de
reflux, un termometre per al control de temperatura i un embut d’addici6 de pressio
condensada (veure Esquema 1). S’origina una atmosfera inert mitjangant un flux de
nitrogen 1 s’addiciona, a través de I’embut d’addicid, la quantitat apropiada del solvent
adient. Una vegada el sistema es troba homogeni, s’addiciona el MDI dissolt en 50 ml
del mateix solvent juntament amb unes gotes del compost catalitzador de la reaccio, el

dilaurat de dibutil estany (DBTL).
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Esquema 1: Muntatge experimental utilitzat en el procés de modificacio

La suspensi6 obtinguda es manté en agitacid a temperatura controlada mitjangant un
bany d’oli de silicona durant 2 hores. Passat aquest temps, la fibra és recollida per
filtracio 1 purificada mitjangant successius refluxos en isopropanol (4h) i tolu¢ (4h) en
un aparell Soxhlet. Seguidament son rentades repetidament amb aigua 1 aigua
destil-lada. Finalment les fibres son assecades en un forn a 80°C i guardades en un

dessecador fins al moment del seu analisi.

9.3.3.3  Sintesi de compostos derivats del MDI

En un bal6é acoblat a un muntatge experimental igual al descrit en I’apartat anterior
(capitol 9.3.3.2; Esquema 1) es dissol el MDI en acetat de butil a 40°C. Es calcula la
concentraci6 normal de grups NCO (Veure capitol 9.3.3.1). Mitjancant 1’embut
d’addicié 1 amb agitacid constant, s’addiciona gota a gota una solucié que conté la
meitat de la quantitat estequiomeétrica de 1’alcohol 1 1 ml de catalitzador (DBTL). La
solucié es manté¢ en agitacidé vigorosa durant 15-30 minuts. De forma general els
productes resultants d’aquesta modificacio parcial s’anomenen abreujadament com a R-

M-NCO.
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Els compostos R-M-NCO sintetitzats poden ser utilitzats directament sobre les fibres o
bé ser més derivatitzats per reaccié amb un altre alcohol. En aquest darrer cas, 1’addicid
del segon alcohol es realitza de forma analoga al primer. Els derivats obtinguts

s’anomenen abreujadament com a R-M-R”.

En cas de I’aplicacid dels compostos R-M-NCO sobre fibres naturals el procediment és

el que segueix:

Les fibres dessecades en un forn a 105°C, es dispersen en la quantitat apropiada de
solvent en un bal6 termostatitzat a 50°C juntament amb 1 ml del catalitzador (DBTL).
El compost R-M-NCO hi és afegit gota a gota a través de I’embut d’addici6 de pressio
condensada. La suspensio resultant es manté en agitacid durant 1 hora, moment en que
les fibres son recuperades per filtracio en calent. Seguidament son rentades seguint el

mateix procediment descrit en 1’apartat 9.3.3.2.

El tractament amb els compostos R-M-R’ es realitza en forma de mescla reactiva, ¢és a

dir, s’apliquen als materials composits durant el procés de mesclat.

9.4 Tecniques experimentals i procediments
9.4.1 Espectroscopia infraroja (FTIR)

Els atoms en les molécules no es mantenen estatics, sind que vibren al voltant de les
seves posicions d’equilibri. La freqliéncia d’aquestes vibracions depén de la massa de
I’atom 1 de la longitud 1 la for¢a dels enllacos. Les vibracions moleculars son
estimulades al absorbir radiacions de la mateixa freqiiencia que la seva freqiiéncia
natural de vibracid (que generalment es troba en la regi6 de I’infraroig. Per a cada
molécula es pot produir tot un ventall divers de vibracions. Es basa en la vibraci6 dels

enllacos covalents dels compostos causada per 1’absorcié de radiacio.

En els espectrometria FTIR s’irradia les mostres amb totes les freqiiéncies de 1’espectre
infraroig. Un cop la radiaci6 ha travessat la mostra, els senyals rebuts es converteixen en

un espectre on es representa I’absorcid (o transmissio) de radiacidé que s’ha produit a
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cada longitud d’ona. S’anomena FTIR degut al tractament matematic (Transformada de

Fourier) que s’utilitza per a interpretar les dades i generar ’espectre.

Vibracions de tensié o "'stretching"

«
Tensid assimétrica Tensid simétrica

Vibracions de flexié o ""bending"*

C ¢s ¢ — ¢
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Flexio en el pla "scissoring" Flexio en el pla "rocking"
S) ® @ G)
\" ye %{ ¢ ¥ k\’r, ¢ 0\('49
| W9 IL “ ¢ “ «
Flexio6 fora del pla "twisting" Flexio6 fora del pla "wagging"

Figura 9-16: Principals modes normals de vibracid en espectroscopia infraroja. Els signes (+) i (-)
indiquen desplagaments dins i fora del pla del paper

Els espectrofotometres utilitzats han estat un aparell FTIR Bomem model MB-102 de
I’Instituto de Quimica de Sdo Carlos (Universidade de Sao Paulo) i un FTIR Mattson
model Galaxy Series de la Universitat de Girona. Els analisis de les mostres s’han
realitzat per formaci6 de pastilles de bromur potassic (KBr). El espectres presentats son

el resultat de I’acumulacié de 64 escombrats amb una resoluci6 de 4 cm™.

També s’han realitzat analisis mitjancant un espectrofotometre FTIR Mattson Satellite
amb equipament MKII Golden Gate Reflection ATR System. A diferéncia dels aparells
convencionals de FTIR, el sistema d’atenuacio total de la reflectancia (ATR) no analitza
les radiacions absorbides/transmeses a través de la mostra sind les que hi sén
reflectides. D’aquesta manera, [’aparell dona informaci6 tUnicament dels grups
funcionals presents en la superficie de les mostres o fins a uns pocs nanometres de

157

profunditat. °* L’s d’aquest equipament permet 1’estudi directe de les mostres sense

necessitat de preparaci6 de pastilles de KBr.
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9.4.1.1  Principals bandes d’absorcié

A continuacid es fa una relacié de les principals bandes d’absorcié en espectroscopia

infraroja corresponents als grups funcionals dels materials utilitzats en aquest treball.

Les bandes més caracteristiques que presenten la cel-lulosa i en general els materials
cel-lulosics son les relacionades amb els grups hidroxil (O-H) i éter (C-O-C). La
primera s’observa com una banda intensa, generalment ampla que apareix a una
freqiiéncia de 3600-3300 cm™. Per la seva banda, I’enllaco C-O absorbeix intensament
en I’interval 1125-1000 cm™. L’enllag éter per la seva banda, origina un senyal sovint

desdoblat d’intensitat molt elevada a una freqiiéncia de 1300-1000 cm™.

4 N\
Enllag hidroxilic
Enllag C-H alifatic
H
OH
H \O o
(0]
(0]
/ Enllag ¢eter B-d-glucosidic
OH
Enllag C-O alcohol Enllag éter

Figura 9-17: Principals tipus d’enllacos que presenten absorci6 en IR en la molecula de cel-lulosa.

En les reaccions amb compostos isocianat els senyals més destacables son els deguts a
la tensi6 asimétrica de I’enllag N=C=0 del grup isocianat (aprox. 2275 cm™). Pel que fa
referéncia al grup carbamat, destaquen els senyals deguts als enllagos N-H, que
presenten absorcid en la mateixa zona que els hidroxils (3500-3100 cm™) i els senyals

intensos del grup carboxil (C=0) a 1750-1650 cm™.

( )\
b)
Enllag C,,-H
I
C
FQVN/ \O;{?
i Enllag N-H
N "

Figura 9-18: Enllacos del grups carbamat que presenten una absorcié caracteristica en IR.
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Si bé solen presentar intensitats reduides el grup benze presenta diversos senyals
caracteristics. Aixi, els enllagos C=C aromatics presenten una absorcié a 1600 cm’
d’intensitat mitja o debil, mentre que els enllagos C,-H absorbeixen en la zona 3050-

3000 cm™. La uni6 C,~-C origina un doblet generalment débil a 1525-1475 cm™

9.4.2 Ressonancia Magneética Nuclear (NMR)

La ressonancia magnetica nuclear és un fenomen que succeeix quan el nucli de
determinats atoms es sotmeten a un camp magneétic estatic i son exposats a un segon

camp magnetic oscil-lant.

Quan un atom amb un numero quantic de “spin” electronic diferent de zero es situa en
un camp magnetic, els electrons s’orienten en la direccio del camp magnetic. Per al cas
més senzill, on I’espin total és 1/2 els nuclis poden prendre dues orientacions basiques,

paral-lela al camp (estat de minima energia) o antiparal-lela (estat de major energia).

Isotop 'H Bc H “N BF s p
Abundancia 99,985 1,108 0,015 99,63 100 4,68 100
Spin nuclear % % 1 1 % 1/2 12

Taula 9-6: Relaci6 d’alguns isotops actius en RMN

Si els nuclis son irradiats amb una radiaci6 electromagnética de la freqiiéncia adequada,
es pot propiciar I’absorcio d’energia dels nuclis en estat de minima energia i girar la
seva orientaci6 d’espin. Al cessar I’aplicacié de radiaci6 electromagnética, els nuclis
retornen al seu estat de minima energia emetent una radiacid que en RMN ¢és recollida i

processada.

Cal tenir present que els electrons duen associat un petit camp magnetic degut a la seva
rotacio al voltant d’un nucli. Aixi mateix, la densitat electronica al voltant de cada nucli
atomic és diferent en funcio de la resta de nuclis 1 enllagos de la molécula. Per tant, el
camp magnetic associat i conseqlientment el camp magnétic efectiu que actua sobre

cada nucli variara. Aquest fenomen s’anomena desplacament quimic (“chemical shift”)
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1 permet diferenciar cada nucli atomic en funcio6 de la seva estructura electronica i la del

seu entorn.

-OH, NH
CHCl LA
l 7
77777, A

Figura 9-19: Interval de desplacament quimic en *H-RMN.

Els espectres de RMN s’han realitzat en un aparell Bruker DPX-200 de la Universitat de
Girona 1 un aparell Bruker AC200 del Instituto de Quimica de Sdo Carlos (Universidade

Sao Paulo).

Els desplagaments quimics es donen en unitats d (ppm). Com a referéncia interna, en els
espectres de "H/C-RMN s’ha utilitzat TMS. En el cas del *'P s’ha usat H;PO;, al 85%
com a referéncia externa. En funci6 de la solubilitat de les mostres s’ha utilitzat com a

solvent el dimetilsulfoxid (DMSO-de) i el cloroform (CDCI3).

9.4.3 Analisi Elemental Quantitatiu (EA)

Les dades sobre la composicié elemental d’un compost son de gran utilitat per a
establir-ne 1’estructura quan aquesta no és coneguda. A partir del contingut percentual
dels diversos elements quimics presents en la mostra es pot deduir la formula empirica

de la substancia analitzada.
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La composicié es determina per la combustié d’una mostra en un forn d’atmosfera
controlada. La separacid i posterior analisi dels gasos resultants es realitza mitjangant un
metode cromatografic automatic. Aquest métode permet determinar la composicid

percentual de carboni, nitrogen, hidrogen i sofre.

Les determinacions de la composicio centesimal s’han dut a terme als Serveis Técnics
d’Analisi de la Universitat de Girona amb un aparell Fisions EA-1108. Les condicions
utilitzades per a 1’analisi de les mostres han estat una temperatura de forn de 1015°C
durant el procés de combustid 1 610°C durant 1’etapa de reducci6. El flux d’heli utilitzat
per arrossegar els vapors generats ha estat de 120 ul/min 1 el temps emprat en realitzar

els analisis ha estat de 600 s (10 min).

Per tal d’obtenir mostres el més homogenies i representatives possible, aquestes han
estat triturades en un moli de boles Retsch Mixer Mill MM200 durant 15 minuts a un

freqiiéncia d’oscil-laci6 de 30 Hz.

La higroscopia de les fibres analitzades i la seva estructura macromolecular dificulta la
pesada precisa d’una mostra homogenia. Per aquest motiu han estat assecades en un
forn a 105°C durant un periode no inferior a 24h i guardades en un dessecador fins al

moment de I’analisi.

9.4.4 Microscopia Electronica Rastreig (SEM)

En aquesta técnica, la superficie de la mostra a analitzar és escombrada mitjangant un
bombardeig electronic focalitzat d’alta energia. Els electrons incidents causen
I’excitaciéo d’electrons secundaris de baixa energia alguns dels quals escapen de la
superficie. Els electrons secundaris emesos son detectats mitjancant la seva atraccio a

una pantalla recoberta en el seu interior per un pigment luminiscent.

Els analisis de microscopia electronica s’han dut a terme als Serveis Técnics d’Analisi
de la Universitat de Girona amb un aparell Zeiss model DSM 960A. Les imatges s’han

registrat digitalment amb una resolucié de 1024x1024 pixels.
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Per tal de fer les observacions ¢€s realitza una preparacid prévia segons el metode de
“sputtering”. Les fibres son fixades en un suport mitjancant una cinta bi—adhesiva
conductora i1 posteriorment son recobertes amb una fina capa d’or que incrementa el

poder de reflexi6 de la mostra.

La barra de micrometres que es pot apreciar en les micrografies és un pas d’escala

directe.

9.4.5 Microscopia optica

La determinacié de longitud mitjana de les fibres de pi s’ha dut a terme mitjangant un
analitzador Kajaani FS-100 (Kajaani Electronics Ltd., Finland) cedit per 1I’empresa
Torraspapel, S.A. La determinaci6 de la longitud de les fibres es realitza mitjangant un

metode Optic d’analisi.

Una suspensid aquosa diluida de les fibres és aspirada a través d’un tub capil-lar el qual
¢s irradiat amb llum polaritzada. La deteccid de desviacions en la direccié de la llum
polaritzada és assignada a la seva col'lisi6 amb les fibres presents en la solucio. La
relacid entre el flux de la solucio i el temps que es manté la desviacid de la [lum permet

establir la longitud de la fibra.

En funci6 de la consisténcia i volum de la mostra, aquest procediment permet en cada

assaig (2-Sminuts) I’analisi de 2000-5000 fibres individuals.

La mesura del diametre de les fibres s’ha realitzat mitjangant 1’analisi de fotografies
obtingudes per microscopia optica. L’aparell utilitzat ha estat una lupa binocular Zeiss
Stereo model Discovery V12 que permet treballar en un rang de 12 a 150 augments. La
determinacid s’ha realitzat mitjancant la mesura mitjancant el programa Sigmascan Pro

5 d’un minim de 200 fibres.
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9.5 Avaluacio quantitativa del grau modificacio

9.5.1 Determinacio6 per Analisi Elemental Quantitatiu

El calcul del percentatge de cadascun dels atoms en un determinat compost es realitza

aplicant I’equacio:

on M representa I’element quimica el percentatge centesimal del qual volem calcular,
AWM representa la seva massa atomica, N és el nombre d’atoms d’M en la formula

empirica del compost i MW representa la massa total de la formula empirica.

Considerant que la mostra de partida fos cel-lulosa pura (unitats enllagades de B-d-

glucosa, de formula empirica C¢H;¢Os) la seva composicio centesimal seria:

12 *6
%C = *100 = 44.44%
12%6 + 1*10 + 16*5
1 *10
%H = *100= 6.22%
12*6 + 1*10 + 16*5
16 * 5
%0 = *100 = 49.34%

12%6 + 1*10 + 16*5

La modificacio quimica de la cel-lulosa en suposa un canvi en la seva estructura, que de

forma simplificada pot representar-se com:

OH OR
Q O,
\0 e \O
o] o
OH OR
OH n OR n

on R pot ser H o el grup introduit per 1’agent alquilant. De formula empirica del

compost obtingut es pot descriure de forma general com C¢H70OsR3.
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El nombre d’unitats d’agent modificant introduits en 1’estructura es defineix com a grau
de substitucio (DS). Aquest valor que pot oscil-lar des d’un valor minim de 0 fins a un
maxim de 3. Un grau de substitucié 0 es correspon amb la cel-lulosa pura. En aquest
suposit tots els grups R son H. Per contra, I’altre extrem, un DS=3.0 indica que la
modificacié quimica introduida en la cel-lulosa ha estat total i tots els grups hidroxils

han estat modificats.

Assumint aquesta definicio, la formula empirica de la cel-lulosa quedara descrita com:

CsH705Rps.Hz.ps)

Per tant, la massa corresponent a la formula empirica de la cel-lulosa sera:

MW= 12%6 + 1*7 + 16*5 + MWg*DS + 1 * (3.DS)

on MWk indica la massa molecular del fragment R introduit.

Aixi doncs, la seva composicio centesimal podria ésser calculada a partir de la formula:

AWM * nM (AWM * nM,) + (AWM * nM,)*DS + 3*nMy
%M = — *¥100= * 100
MW 12*%6 + 1*7 + 16*5 + MWR*DS + 1*(3-DS)
Equacio 1

Seguint la nomenclatura anterior, NM; és el nombre d’atoms d’M en la formula

anteriorment descrita, NM, representa el nombre d’atoms M en el fragment R i nMy

indica el nombre d’atoms de M en I’hidrogen. Aquest darrer terme logicament sera

sempre 0 excepte en el cas del calcul centesimal del propi hidrogen.

Ara bé¢, cal tenir present que degut al baix pes molecular del hidrogen, el valor del seu
percentatge centesimal estd sotmes a un error relatiu considerable. D’altra banda, al
contrari del que succeeix amb la resta d’elements, el valor del %0 s’obté per diferéncia

(%0 = 100 - %C - %H - %N - %S) per tant tampoc resulta apte per ser pres com a
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referéncia. Aixi doncs, en els calculs del DS es sol utilitzar el valor experimental de

%C.

(12 * 6) + (12 * nC,)*DS

12%6 + 1*7 + 16*5 + MWR*DS + 1*(3-DS)

Equacio 2

Coneguda doncs la formula molecular de I’agent modificant introduit i el valor
experimental del % centesimal del carboni es pot calcular de forma directe el grau de

substitucio assolit (DS). Aillant DS de I’equacié anterior, s’arriba a:

162 * %C - 7200

1200 * nC, - %C * (MWR-1)

Equacio 3

Aquesta equaci6 ¢€s valida pero tinicament en cas d’utilitzar un substrat de partida 1 uns
reactius de composicié perfectament coneguda. En el cas present, cal observar que les

fibres naturals no estan compostes de cel-lulosa pura.

L’analisi centesimal de les fibres naturals de partida no s’ajusten als valors establerts
per a la cel-lulosa pura (44,4%C; 6,2%H; 49,4%0). La impossibilitat d’assignar una
formula empirica real ha forgat la recerca de noves vies per a establir el DS, sempre

tenint present els valors empirics del %C dels substrats.

Per definicio un DS de 0 correspon a la cel-lulosa pura i per tant hauria de presentar un
%C del 44,44%. Per tal de contrarestar la diferéncia observada entre el valor esperat i el
real s’ha inclos un terme AC en 1I’Equacid 2. Aquest factor AC correspon a la diferéncia
entre el valor teoric de %C en la cel-lulosa pura (%Ciesric = 44,44%) 1 el valor

experimental del substrat (%C).

AC = %Cte(‘)ric - %CO

Equacio 4
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Aixi, ’expressi6 del %C quedaria com:

(12 *6) + (12 * nC,)*DS

%Coyp + AC =

12*6 + 1*7 + 16*5 + MWR*DS + 1*(3-DS)

Equacié 5

i el calcul del grau de substitucié vindra expressat de la forma:

162 * (%C + AC) - 7200

1200 * nC, - (%C + AC) * (MWR-1)

Equacié 6

9.5.2 Espectroscopia d’Absorcié Atomica (AAS)

L’espectroscopia d’absorcio atomica utilitza la capacitat d’absorcio de radiacié per part
dels atoms en fase gasosa per determinar-ne la concentracio. Com que les mostres
generalment es troben en estat liquid o solid, els analits han de ser preéviament
desolvatats i vaporitzats mitjangant una font d’alta temperatura, com ara una flama, un

forn de grafit o un plasma d’acoblament inductiu.

Els atoms absorbeixen llum ultraviolada o visible per tal de dur a terme transicions
electroniques a estats de més elevada energia. La longitud d’ona absorbida és especifica
per a cada element. La concentracié de 1’analit pot determinar-se a partir de la quantitat
de radiaci6 absorbida. Per tal de facilitar la seleccio de les longituds d’ona adequades 1
minimitzar aixi les possibles interferéncies per part d’altres elements, la font lluminosa

generalment consisteix en una lampada de catode buit del mateix element en estudi.
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9.5.2.1  Analisi de Silici per AAS — Preparacio de mostres

L’absorcié atomica requereix treballar amb mostres en estat liquid. Aixi doncs, la
primera etapa del procés s’ha centrat en I’obtencié d’un metode de disgregacio de les

fibres tractades.

Durant les reaccions de modificacié poden formar-se oligdmers de condensacié amb
estructura de silicat. Per tal d’assegurar la solubilitzaci6 de totes les espécies de silici,
durant les etapes de disgregacié s’ha addicionat acid fluorhidric. Aquest acid degrada
els enllagos Si—O , descomponent aixi qualsevol oligomer present en la mostra en

estructures simples solubles.

Degut a la volatilitat dels fluorurs resultants cal prendre mesures per tal d’evitar la
pérdua d’analit (silici)."*® Es per aquest motiu que la disgregacio s’ha dut a terme en un
aparell microones d’alta pressi6. Aquest equipament permet aplicar elevades
temperatures en envasos estancs. L’efecte combinat d’elevada pressio 1 temperatura
permet que el procés de digestio transcorri de forma molt més rapida 1 efectiva alhora

que evita la perdua dels compostos volatils.

L’aparell utilitzat ha estat un Milestone Ethos Plus dels Serveis Técnics de Recerca
(STR) de la Universitat de Girona. Mostres de 0.2 g s’han digerit en una mescla d’acid
nitric (3 ml), acid fluorhidric (1 ml), peroxid d’hidrogen (2 ml) i aigua MilliQ (2 ml)
segons el programa de temperatures adjunt. Per tal d’evitar contaminacid amb altres

metalls, tots els acids utilitzats han estat de qualitat Suprapur.

200 ~

150 +

100 +

T(°C)

¢ 20
0 \

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90
t (min)

Programa 1: Programa de temperatures aplicat per a la digestié acida en microones d’alta pressié
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La capacitat de I’acid fluorhidric d’atacar els enllagcos Si-O imposa la necessitat de
treballar amb material exempt de silicats. No obstant, algunes parts internes dels
aparells de AAS, com per exemple la bola d’impacte d’alguns nebulitzadors, estan
realitzats en material de vidre. Per tal d’eliminar interferéncies en les mesures degudes
al possible atac de restes de HF a aquests components, ha estat necessari incorporar un

procés addicional destinat a neutralitzar aquest acid.

Aquest ha consistit en una segona digestié duta a terme segons el Programa 2 després

d’addicionar 5 ml d’acid boric al 5% a cadascuna de les mostres.

200 ~
150 - & ¢ 160
9%100 A
|_
50 -
¥ 20
0 T T T 1
0 5 10 15 20
t (min)

Programa 2: Programa de temperatures aplicat per a la desactivaci6 de I’acid fluorhidric en la
digestié de mostres per microones d’alta pressio

Un cop digerides les mostres, per tal d’evitar la pérdua d’elements volatils les mostres
s’han estabilitzat amb acid nitric al 3% 1 conservat en un frigorific a 4-8°C fins al
moment de 1’analisi. Les mostres s’han digerit per duplicat amb dos blancs portats en

paral-lel.

9.5.2.2  Analisi de Silici. Determinacié per AAS — ICP.

La determinacido per espectroscopia d’absorcid atomica amb plasma d’acoblament

inductiu (AAS — ICP) s’ha realitzat en un equip Agilent 7500c model G3155A ICP-MS.
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Les mostres digerides han estat diluides en aigua desionitzada de qualitat Milli-Q. La
determinacido del volum final s’ha realitzat per pesada. El valor obtingut inclou la

integraci6 de 3 répliques.

El calibrat s’ha realitzat per addicions estandard amb cinc patrons preparats sobre

mostra diluida 1:10 amb aigua desionitzada a partir d’un patré de silici tragable a NIST.

9.5.3 Analisi de I’Energia Dispersiva de Raigs X (EDX)

Aquesta tecnica s’utilitza en conjuncié amb la microscopia electronica de rastreig
(SEM). Consisteix en fer incidir un feix d’electrons sobre la superficie d’un substrat
conductor. L’energia del feix, que sol oscil-lar entre 10-20 KeV, causa I’emissio de
radiacid X en la regid situada a aproximadament 1-2 pm de profunditat del material en
estudi. L’energia dels raigs generats depén directament dels elements quimics que
componen el material, per la qual cosa, aplicant el factors de sensibilitat (K) apropiats a

cada senyal es pot determinar la composicio de la superficie del material.

El detector de SiLi utilitzat en EDX generalment esta protegit per una finestra de
beril-li. L’absorcié de raigs X per part del beril-li limita la deteccido d’elements amb
numero atomic inferior a 11 (sodi).159

Els valors indicats corresponen al percentatge centesimal en pes de cada element
determinat en la mostra després d’aplicar-los el respectiu factor de correccio (K).
L’analisi s’ha dut a terme en els STR de la Universitat de Girona amb el microscopi

SEM indicat en el capitol anterior.

9.5.4 Espectroscopia Fotoelectronica de Raigs X (XPS) o

Espectroscopia Electronica per Analisi Quimica (ESCA)

Aquesta tecnica, desenvolupada a mitjans dels anys 60 per Kai Siegbahn 1 el seu grup
de recerca, es basa en I’efecte fotoeléctric. En assaigs per XPS, un fotd és absorbit per

un atom d’una molecula o solid, la qual cosa provoca I’emissi6 d’un electr6 de les capes
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internes del nucli. La distribuci6 de 1’energia cinéctica dels fotoelectrons emesos (€s a
dir, el nombre d’electrons emesos en funcid de la seva energia cinetica) pot ser

mesurada utilitzant un analitzador apropiat, obtenint-se un espectre fotoelectronic.

@ Electro emes (1s)

buit \

Banda de valencia

,,,,,,,,,,,,,, Raig X incident

:::::::::::::

2p
’ ° \./f
Is @ O

Figura 9-20: Diagrama esquematic del procés XPS mostrant la fotoionitzacié d’un atom i I’emissio
d’un electro 1s.

Cada element presenta una energia caracteristica per a cada orbital atomic 1 per tant
dona lloc a un conjunt de pics caracteristics. Si bé la forma de cada pic i la seva energia
pot veure’s lleugerament alterada per I’estat quimic de 1’atom emissor, la preséncia de
pics d’una determinada energia indica la preséncia especifica d’un element. A més, la
intensitat dels pics esta directament relacionada amb la concentracio de 1’element en la

regio6 analitzada.

Degut al curt abast dels fotoelectrons que son excitats en el solid es tracta d’una tecnica
molt especifica per a I’estudi de les superficies dels materials. Es considera que la
profunditat de 1’analisi és de tan sols 3-10nm. Si bé no és sensible al hidrogen i I’heli, la

tecnica de XPS pot detectar la resta d’elements.

Assignacio O 1s Ca2s N 1s Caz2p C1ls S2s
“Senyal (V) 532 438 399 347 284 229

Assignacio S2p Si 2s Si2p Mg 2s 0 2s C2p
Senyal (evV) 164 149 9 8 24 7

Taula 9-7 : Senyals caracteristics de diversos elements quimics en XPS.*®
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L’analisi s’ha dut a terme en un espectrometre XSAMS800 (Kratos Analytical Ltd.)
operat en mode d’analisi de transmissio fixa (FAT). Les probes s’han realitzat amb un
ample de banda de 10 eV amb una font de radiaci6 X per a generar radiacié no
monocromatica de MgK 1 AlKy (hv=1253,7 eV 1 1486,7 eV, respectivament). Els

assaigs s’han realitzat sota una corrent de 10mA i un voltatge de 13 kV.

Les mostres han estat analitzades en una cambra d’ultra—alt-buit (UHV), a una pressio
d’operaci6 basica de ~107 Pa. Els assaigs s’han realitzat a temperatura ambient amb un
angle d’incidéncia de 60° respecte a la normal de la superficie. Els espectres s’han
registrat en una estacidé de control Sun SPARC Station 4 amb software Vision (Kratos

Analytical Ltd.). L’ajust dels pics s’ha realitzat aplicant els perfils de Voigt.

Els valors indicats corresponen al percentatge centesimal de cada element determinat en

la mostra després d’aplicar-los el respectiu factor de correccio.

9.6 Analisis de propietats fisico-quimiques

9.6.1 Assaig de mullabilitat o de flotacio

Les fibres naturals no tractades presenten una mullabilitat molt bona envers 1’aigua.
Quan les fibres es posen en contacte amb aigua, aquesta €s absorbida i penetra en el seu
interior per fenomens de tensio superficial i capil-laritat. Quan 1’aigua continguda en la
paret s’incrementa té lloc un augment del volum de la fibra, que va continuant fins a un
nivell de saturacié o fins que ’aigua es diposita en I’interior del lumen. L’atraccid
existent entre la fibra 1 1’aigua resulta més forta que no pas la que es dona entre fibra—

fibra. Com a conseqiiéncia d’aixo 1’aigua va trencant les unions entre fibres.

Les modificacions realitzades sobre les fibres els imparteix una certa hidrofobia. Aquest
fet evita que la fibra entri en contacte extrem amb 1’aigua tot evitant-ne la penetracio.

D’aquesta forma les fibres es mantenen més cohesionades.

La no penetraci6 de I’aigua en I’interior de les fibres provoca que aquestes es

mantinguin en flotacid. Aixo €s degut al fet que el lumen fibril-lar hi queda aire reclos,
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que disminueix la densitat aparent de les fibres. El temps que triga I’aigua a desplagar
I’aire de I’interior de les fibres i conseqiientment provocar—ne la precipitacid, ens dona

una certa informaci6 qualitativa del grau d’hidrofobia introduida.

9.6.2 Proves de sustentacié d’una gota (impermeabilitat)

Aquest és un metode d’analisi simple que permet avaluar de forma rapida i senzilla la

hidrofobia d’una superficie.

Consisteix en premsar durant cinc minuts, amb 1’ajut d’un corrd, les fibres naturals per
tal d’assegurar-ne una superficie perfectament llisa, homogenia i lliure de pertorbacions.
Una vegada assolit aquest punt es dipositen, amb 1’ajut d’una pipeta pasteur, tres gotes

d’aigua desionitzada sobre diferents punts de la fulla obtinguda.

La mesura del temps transcorregut des d’aquest moment fins que les diferents gotes son

absorbides ens donara una referéncia sobre la hidrofobia de la mostra.

9.6.3 Assaigs d’absorcié d’humitat i d’aiqua

Quan un element higroscopic es posa en contacte amb una atmosfera amb una certa
humitat relativa tendira a incorporar o cedir la seva propia humitat fins a arribar a un

estat d’equilibri (HR).

Aixi, si el substrat higroscopic es posa en contacte amb un medi que conté una humitat
relativa superior al contingut en humitat del producte, aquest tendira a fixar vapor
d’aigua fins a assolir el seu estat d’equilibri. Per contra, si el substrat es situa en un

ambient amb una humitat relativa inferior la tendéncia sera a cedir vapor d’aigua.

En aquest analisi, les mostres son completament assecades a I’estufa a 105*C durant un
minim de 2 dies per a eliminar-ne el maxim d’humitat. Tot seguit les mostres es pesen i
es situen en un recipient tancat hermeéticament que conté una soluci6 saturada de sulfat

de coure preparada segons la recomanaci6 OIML R 121. Aquesta soluci6 a 25°C
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proporciona una humitat relativa de 1’aire constant del 97.2%.'°"'* Les diferents
mostres es situen en un gresol de vidre tarat que es col-loca dins del recipient tancat que
es manté a una temperatura constant de 25°C. Al ser la humitat en el recipient molt
superior a la del substrat, aquest absorbeix humitat fins a assolir el seu punt 1’equilibri.
L’analisi diari del pes de les fibres permet avaluar la velocitat d’absorcié d’humitat, aixi

com el valor de la humitat d’equilibri.

En els cas dels materials composits, degut a la seva reduida cinética d’absorcid
d’humitat, s’han realitzat assaigs d’absorci6 d’aigua. En aquestes probes, les mostres
dels materials, assecades segons el procediment anteriorment descrit, es submergeixen
completament en aigua destil-lada en un recipient tancat que es manté en condicions de

temperatura controlada (25°C).

9.6.4 Avaluacio6 del grau de demanda anionica .

La mesura de la demanda anionica d’una substancia ens dona informacié sobre la seva
polaritat i, de forma indirecta, sobre la seva compatibilitat envers una altra. Les mesures
s’han realitzat aplicant la técnica desenvolupada per Terayama'® i posteriorment
aplicada per diversos grups d’investigacio.'®*'%°

Per tal de minimitzar els efectes d’adsorcid en superficie és necessari que les mostres a
analitzar presentin tamanys de particula similars. Per tal d’assolir aquest fet les mostres
han estat polvoritzades en un molinet de cafe. La plasticitat i flexibilitat d’algunes de les
substancies analitzades n’ha dificultat la trituracié les mostres, motiu pel qual han estat

préviament tractades amb nitrogen liquid.
El procediment d’analisi és el que segueix:

Un cop polvoritzada, es prepara una suspensié de la mostra a analitzar a una
consisténcia de 1%. A 25ml de la suspensié s’hi addicionen 4 ml del polimer cationic

metil glicol quitosa (MGCh).
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Després de mantenir-la en agitaci6 Imin, la suspensid ¢és centrifugada a 3000 rpm
durant 15 minuts. Aleshores es recullen 10 ml del sobrenedant en una cel-la de mesura i
es valora amb una solucié de polivinil sulfat potassic (PVSK) de concentracio 1 activitat

coneguda. L’ indicador utilitzat és el blau d’0-toluidina.

La tecnica es basa en la neutralitzacid de les carregues anioniques presents en la mostra
per part del MGCh, d’estructura cationica. Com que la quantitat afegida suposa un
excés una certa carrega cationica residual roman en la solucid. Aquest excés és el que es
valora amb el PVSK. Aixi doncs, es realitza també un analisi d’un blanc amb aigua

destil-lada.

El calcul de la demanda cationica de la mostra en estudi es realitza a partir de 1’equacio:

(V2-V1)*C
q = —_—
Wt

on V2-V1 indica la diferéncia de volums d’agent valorant consumits entre la mostra i el
blanc d’aigua destil-lada analitzada; C representa la concentracid de 1’agent valorant; Wt

, .. oy ot
¢s la massa de mostra original utilitzada en la valoracio.*

9.6.5 Angle de Contacte

L’angle de contacte és una mesura quantitativa que relaciona la mullabilitat de la
superficie d’un solid que es mulla amb un liquid. Aquest angle oscil-la entre 0°
(mullabilitat perfecta) 1 els 180° (completament no—mullable). La mullabilitat d’un solid
per un liquid €s un parametre que cal obtenir ja que determina en gran mesura de la seva

actuacio en la seva pretesa aplicacio.

Aixi per exemple, una fibra que no presenti una bona mullabilitat per un colorant

determinat acabara mostrant una coloracid irregular. Analogament, una baixa

¥ Al determinar el valor de Wt cal considerar la dilucié realitzada al addicionar els diferents reactius i el
volum de sobrenedant analitzat
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mullabilitat entre una fibra de refor¢ i la matriu amb la qual ha de ser mesclada per a
formar un material composit propiciara I’establiment d’interaccions febles en la
interfase fibra—matriu. Aixo a la seva vegada, suposara 1’obtencié d’un compodsit amb

unes caracteristiques mecaniques poc eficients.

9.6.5.1 Meétode de Wilhemy

El metode “tradicional” per a la mesura de 1’angle de contacte de fibres individuals és la
tecnica de Wilhemy. Aquest métode suposa la immersié d’una fibra individual en un
liquid no—penetrant mentre es mesura la forca en la fibra deguda a la humectacio. Un
angle de contacte d’aveng és determinat a partir de les dades de forga obtingudes durant
la submersio de la fibra en el liquid. Igualment es determina un angle de contacte de
retrocés a partir de les dades pertanyents a la retirada de la fibra del liquid (veure Figura

9-21).

f Angle de Contacte d'avenc - Metode de Wilhemy )
N
Fibra
Forca, mN
Aire Liquid
\ Liquid ascendeix

.

Angle de Contacte de retrocés - Métode de Wilhemy

Fibra

Forca, mN Liquid

J Aire

0, Liquid

descendeix

Figura 9-21: Determinacio6 de I’angle de contacte pel métode de Wilhemy per a fibres individuals
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Els angles de contacte es calculen a partir de les dades de forga aplicant I’equacié de

Wilhemy:

Equacié 7: Equacio de Wilhemy

on 0 és I’angle de contacte, | €s el perimetre de la fibra, ¢ representa la tensié superficial
del liquid, F és la forca total percebuda per la fibra en qualsevol punt de la immersio, i
Fy és la component ascensional de la forca (“buoyancy”) sobre la fibra en qualsevol
punt de la immersid. El component F;, és degut al desplagament del liquid quan la fibra
hi és submergida o n’¢s retirada. El valor de F-F, sovint es veu representat com F,, o

forga de Wilhemy.

Per a una mostra uniforme, la for¢a (F) decreix linealment al submergir la mostra. Aixo
¢s degut a que la forca de Wilhemy (F,,) roman constant mentre que Fy esdevé més
negativa (durant la immersid, la resisténcia del liquid empeny la fibra enlaire i per tant
¢s defineix com a negativa). I’extrapolacié de la porcid lineal de la representacid de la
Forga Vs. Posici6 al punt en que la submersio €s zero ens dona un valor de la forga (F)
igual a Fy,, ja que en la posici6 zero (i només en aquest punt) Fy, és 0. Aquest valor de Fy,
¢és el que s’utilitza per a calcular 1’angle de contacte d’aveng. L’angle de contacte de

retrocés es mesura de forma analoga.

Un dels principals inconvenient d’aquest métode prové de la necessitat de determinar el
perimetre mullat (1) de la fibra a analitzar. Si bé determinar aquest valor resulta possible
per a una fibra individual, no hi ha garanties de que aquest (o fins i tot la seva mitjana),
es correspongui amb el perimetre real de la fibra a utilitzar en la mesura d’angle de
contacte. A més a més, cal tenir present que la irregularitat propia de les fibres naturals
pot dur a I’obtencié de valors incorrectes. La reproductibilitat dels resultats pot ser

doncs bastant limitada.
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Les fibres petites (particularment aquelles amb diametres inferiors als 100 micrometres)
tendeixen a ser suficientment flexibles per a doblegar-se en el moment del contacte
inicial amb la superficie del liquid. Aixo fa que la mesura a partir del metode de

Wilhemy resulti impossible.

9.6.5.2 Metode d’absorcié Washburn (“Capillary Rise™)

Aquest metode d’analisis permet la caracteritzacio de solids porosos, pigments, teixits i
fins 1 tot de materials en pols. Anteriorment, aquesta determinacio tan sols era possible a

través de metodes optics com el metode de la gota sessil.

En aquest metode, una quantitat controlada del material en pols a analitzar ha de ser
comprimit en un tub tancat amb una placa porosa en I’extrem inferior. Després de
connectar la cel'la compactada en el tensiometre, aquesta es posa en contacte amb la
superficie del liquid, pero sense submergir-s’hi. La deteccid del increment de pes per
unitat de temps ens indicara el grau de mullabilitat al tractar les dades segons les

equacions de la teoria de Washburn.

Tensiometre
I
Balanga electronica

mostra en pols

I front del liquid
placa porosa

recipient amb
liquid de prova

I Plataforma elevadora

Figura 9-22: Diagrama del métode de Washburn per a analisi de I’angle de contacte
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Segons Washburn, al posar un solid pordés en contacte amb un liquid perd sense

submergir-lo, el liquid ascendira a través dels porus per capil-laritat segons

On t representa el temps de contacte entre el liquid 1 la cel-la, m és la massa de liquid
succionada a D’interior del solid i A és una constant dependent de les propietats del

liquid i el solid:

On n ¢s la viscositat del liquid, p és la densitat del liquid, c és la tensio superficial del
liquid, O és I’angle de contacte entre el solid i el liquid, i ¢ és una constant del material

que depen de I’estructura del porus del solid.

Combinant les dues equacions anteriors s’assoleix 1’expressio:

Aixi doncs, per al muntatge d’un experiment pel metode de Washburn és necessari un
liquid amb densitat (p), viscositat (n) 1 tensid superficial (o) coneguts. Observant
I’expressio anterior, si es monitoritza la massa de liquid que ascendeix pel solid (m?/t)
en funcié del temps, Gnicament queden com a incognites I’angle de contacte entre el

liquid i el solid (0) 1 la constant del material (c).

Si es realitza un estudi previ utilitzant un liquid amb un angle de contacte conegut i
igual a 0 (cos O =1), aleshores la constant ¢ pot ésser determinada. Generalment el n-
hexa és el solvent escollit per a aquestes mesures degut a la seva baixa tensid

superficial.
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Aquest metode només €s aplicable a substancies amb un angle de contacte igual o
inferior a 90°. Aix0 és degut a que per substancies amb angles de contacte superior el
liquid no es propagaria espontaniament a través del solid. Aixi mateix tampoc permet
determinar angles de retrocés. Per a aquests casos, el meétode Wilhemy per a fibres

individuals segueix essent la Uinica alternativa.

9.6.5.3  Meétode de la gota séssil (“Spread Wetting”)

El métode de la gota sessil és un métode optic en el qual una gota d’un liquid de tensio
superficial coneguda és col-locada en la superficie del solid a caracteritzar mitjangant
una xeringa. La posicid en que queda la gota €s observada des d’un punt tan paral-lel
com sigui possible a la superficie del solid. El diametre de la gota ha de ser entre 2 1 6
mm, ja que dins d’aquest rang I’angle de contacte no depén del diametre. Mitjangant un
goniometre, 1I’angle de contacte pot determinar-se manualment construint la tangent de

la gota en el punt de contacte solid—liquid—aire (veure Figura 9-23).

Vapor
0) Liquid

( Solid -

Figura 9-23: Determinacio de I’angle de contacte (0) per construccid de la tangent.

Un meétode alternatiu per a mesurar 1’angle de contacte mitjangant la técnica de la gota
es basa en la mesura de la seva algada 1 diametre (Veure Figura 9-24).Aquest metode es
basa en 1’assumpcid que la gota és esférica, la qual cosa en el cas de 1’aigua, tan sols és

cert per diametres inferiors a 1 mm.
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Si la imatge ¢€s enregistrada amb una camera CCD 1 digitalitzada en una taula de video,
la determinacid de I’angle de contacte es pot dur a terme de forma automatica per un

programa d’analisi de contorns.

d

Vapor

Liquid

T
Si6<90° 6 =2 arctan (2h/d)
Si0>90° 0 =2n-arccos[(2h/d)-1]

Figura 9-24: Mesura de I’angle de contacte (0) per determinacio de I’alcada i el diametre

Les mesures d’angle de contacte dinamic segons els métode de la gota sessil s’han
realitzat en un aparell Dataphysics OCA20 de la Faculté des Sciences de Sfax (Sfax,
Tunisia). Abans de la mesura, les mostres han estat premsades fins a obtenir una
superficie uniforme. Seguidament una gota calibrada d’aigua s’ha col-locat a la
superficie a analitzar 1 ’evolucid de 1’angle de contacte amb el temps s’ha registrat

mitjancant una camera digital amb una resolucié de 50 imatges per segon.

9-200



Materials i métodes

9.7 Preparacio i injeccio dels materials composits

9.7.1 Mescla fibra—matriu

Els materials composits s’han preparat en un Plastograph Brabender™. La temperatura
de mesclat s’ha programat a 180°C. Per tal d’obtenir una bona homogeneitat, la matriu
(70% en pes) i les fibres (30% en pes) s’han mesclat durant 9 minuts a 80 rpm.
Seguidament, el material obtingut s’ha granulat en un moli de ganivets equipat amb un
tamis amb un pas de llum de 10 mm. Per tal d’evitar I’absorci6 humitat, el composit
s’ha guardat en un forn a 80°C durant un minim de 24 hores abans de la conformacié

per injeccio.

Per a la preparacié de composits als quals s’ha addicionat un agent d’acoblament durant
I’etapa de mescla, el procediment s’ha modificat lleugerament. En una primera etapa,
s’ha preparat material reforgat amb fibra de pi que s’ha mesclat durant 5 minuts en les
mateixes condicions anteriorment indicades 1 ha estat granulat en el moli de ganivetes.
L’addicié de ’agent d’acoblament s’ha realitzat en una segona etapa de mescla que ha
durat 4 minuts. D’aquesta manera s’ha intentat assegurar que la proporcié en pes de

fibra en tots els comp0osits preparats fos exactament la mateixa.

9.7.2 Conformacio6 per injeccio

Els materials composits preparats han estat conformats en una maquina injectora
Meteor-40 de Mateu&Sol¢. La injeccid s’ha realitzat en un motlle d’acer conforme a la
norma ASTM 3641. Abans de realitzar els assaigs mecanics, les provetes obtingudes

han estat condicionades segons les estipulacions de la normativa ASTM D618.

9.8  Analisi de propietats termomecaniques

9.8.1 Analisis Térmics

Les técniques d’analisi térmic son un grup de meétodes que son utilitzats per a

determinar les propietats quimiques i fisiques dels materials en funcid de la temperatura
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/0 el temps. En cada metode, la mostra és sotmesa a un programa controlat de
temperatura que pot incloure escalfament i/o refredament (analisi dinamic), o el

manteniment d’una temperatura constant (analisi isotérmic).

Entre aquestes técniques, cal anomenar:

. Analisi termogravimetric (TGA)
. Analisi termic diferencial (DTA)
. Calorimetria diferencial de rastreig (DSC)
. Analisi térmic mecanic dinamic (DMTA)

. Analisi térmic dielectric (DETA)
. Dilatometria

. Analisi de gasos despresos

9.8.1.1  Analisi Termogravimetric (TGA)

L’analisi termogravimetric mesura els canvis en el pes d’una mostra al ser sotmesa un
augment de temperatura en condicions d’atmosfera controlada. D’aquesta manera por
determinar-se [’estabilitat térmica i1 la composicid del material a través de la
determinacid de temperatures de reaccid que inclouen canvis de pes. Entre aquestes
reaccions cal destacar la deshidratacid, I’eliminacié de solvents, la peérdua d’elements

volatils, o les reaccions d’oxidacid, degradaci6 o descomposicio.

TGA of CalO;
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Figura 9-25: Exemple d’analisi per TGA d’una mostra de carbonat calcic mostrant una pérdua de
massa del 44% a aprox. 850°C, associat amb I’eliminacié de CO, i la formacié de CaO.
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Els analisis d’estabilitat téermica TGA s’han realitzat en un aparell Shimadzu TGA-50 de
I’Instituto de Quimica de Sao Carlos (Universidade Sao Paulo) i un aparell Mettler—
Toledo TGA-851 de la Universitat de Girona. Els assaigs s’han dut a terme en una

atmosfera de nitrogen a velocitat d’escalfament de 10°C/min.

98.1.2 Calorimetria Diferencial de Rastreig (DSC)

La calorimetria diferencial de rastreig (DSC) és una técnica d’analisi en la qual es
mesura les temperatures i fluxos de calor associats amb transicions en materials, en
funci6 del temps i la temperatura. Aquestes mesures proveeixen informacio qualitativa i
quantitativa sobre els canvis fisics 1 quimics que involucren processos endotérmics i
exoteérmics, o canvis en la capacitat calorifica.

Entre les propietat que poden ser identificades mesurades per DSC, cal destacar les
reaccions endo i exotérmiques caracteristiques de les reaccions de transicio vitria dels
polimers, canvis de fase, grau de cristal-linitat d’un polimer 1 I’estabilitat cinetica—
téermica d’un producte.

Els analisis s’han realitzat en un aparell Shimadzu DSC-50 de I’Instituto de Quimica de
Sdo Carlos (Universidade Sdo Paulo) i un aparell Mettler—Toledo DSC820 de Ia
Universitat de Girona.

Els assaigs de fusid/cristal-litzacié s’han dut a terme en atmosfera de nitrogen a velocitat
d’escalfament/refredament de 10°C/min. Per als estudis de cristal-litzacié isoterma, les
mostres s’han mantingut a 180°C durant 5 minuts per tal de que perdessin el seu
historial térmic i seguidament s’han refredat a 20°C/min fins a la temperatura de

cristal-litzacio, 140°C.

9.8.1.3  Analisi termic mecanic dinamic (DMTA)

L’analisi (térmic) mecanic dinamic, DMA o DMTA, ¢és una de les técniques més utils
per a D’analisi de polimers ja que a més d’aportar informacié sobre I’estructura del

material mostra la variacié de les seves caracteristiques mecaniques en funcié de la
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temperatura. La seva sensitivitat, molt superior a la del DSC, permet I’exploracio de tots

els mecanismes de relaxaci6 dels materials viscoelastics (transicions sub—Ty).

T For purely crystalline
Y materials, no T, occurs.
(6) / (5) /TB _{Tu or Tg

" Tgis related to Molecular mass
(3) up to a limiting value.

— In semicrystalline polymers,
™, <«— acrystal-crystal slip, T_* occurs.

Rubbery Plateau (2)

\
Rubbery plateau is related / ﬂ B

Beta transitions are often
related to the toughness.

E’/Pa

\ For thermosets,

no T, occurs.

to M, between crosslinks or T), in some
entanglements. amorphous T, - melting (1)
polymers
Temperature /K

(6) ® “@ 3 2 (M

local bend side gradual large  chain
motions and groups main scale slippage
stretch chain chain

Figura 9-26: Analisi DMTA idealitzat d’un polimer mostrant les diverses transicions associades.
(Extret de Menard, K.P.)*®

En aquesta técnica la mostra és situada en un medi de temperatura controlada on és
sotmesa a una forga oscil-lant sota I’accid controlada d’un programa térmic. Al ser
sotmes a una forga, el material exhibeix una certa deformacio6 (“strain). El registrament
de la resposta del material permet calcular propietats com la tendéncia del material a
fluir (viscositat) i, a partir de la recuperaci6 de la mostra en abséncia d’esforg, la

rigidesa.

Sovint aquestes propietats son descrites com la capacitat del material de perdre energia
en forma de calor i I’habilitat per a recuperar-se de la deformacioé (elasticitat). Es per
aquest motiu que es considera la resposta elastica com a I’energia retinguda en el
sistema (“storage”), mentre que la resposta viscosa es defineix com I’energia perduda o

dissipada (“loss”).
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En els materials purament elastics la resposta del material és immediata, de forma que
les ones d’esfor¢ i les de deformacid estan en fase. Per contra, en els liquids i els
materials viscosos la deformacié no és immediata (en un fluid viscés ideal el retard és

de 90°).

Degut a la seva naturalesa viscoelastica els materials polimerics exhibeixen una certa
diferencia de fase (0) que se situa entre la dels materials purament elastics (0°) i els
purament viscosos (90°). Aixi doncs, a menor diferencia en 1’angle de fase, major sera

el caracter elastic del material en estudi.

Els analisis s’han realitzat en un viscoanalitzador Rheometrics PL-DMTA MKIII de la
Universitat Politécnica de Catalunya (UPC). Els assaigs s’han dut a terme amb una
conformacié de flexi6 a tres punts (“3-point bending”) al llarg d’un cicle de temperatura
de -75 a +170°C. La velocitat d’escalfament ha sigut de 3°C/min i la freqiiéncia de

10Hz.

9.8.2 Assaigs mecanics

La determinaci6 de les propietats mecaniques s’obtenen a partir de I’analisi de la forga
necessaria per a deformar el material a una velocitat d’extensié constant. Per a cadascun
dels materials composit preparats s’ha determinat el comportament mecanic al ser

sotmes a esforcos de traccid 1 flexio.

Els assaigs s’han realitzat sobre provetes injectades segons la forma i dimensions
imposades per la normativa ASTM 638 per a les provetes d’assaig a traccié i ASTM

D790 per a les corresponents a probes de flexio.

Les propietats mecaniques dels materials preparats s’han realitzat en un equip d’assaigs
universals Instron 1122 segons les condicions imposades per les normes ASTM. Per a
cada material 1 propietat mecanica s’ha assajat un minim de 7 provetes d’injeccid

préviament condicionades segons la normativa ASTM D618.
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Els parametres analitzats han estat la capacitat de resisténcia (o carrega maxima a

ruptura), la capacitat de deformacio i el modul elastic.
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10 RESULTATS I DISCUSSIO
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PRESENTACIO DELS RESULTATS I DISCUSSIO

En aquest capitol es caracteritzen les fibres cel-luldsiques utilitzades com a reforg en la
preparacié dels materials composits de matriu termoplastica. Un cop introduides les
fibres, es procedeix a la introduccié dels resultats obtinguts amb els diferents agents

d’acoblament utilitzats.

Per a cadascun dels diferents tipus d’agents d’acoblament utilitzats es presenta un estudi
quantitatiu del grau de modificacié assolit i un analisi qualitatiu de I’efecte produit
sobre diverses propietats fisico-quimiques de les fibres. Aixi mateix, per a cada tipus
d’agent, s’analitza ’efecte produit pel tractament sobre les propietats térmiques i

mecaniques dels materials composits.

10.1 Caracteritzacio de la fibra de pi

S’ha realitat una caracteritzacié prévia de les fibres de pi utilitzades com a refor¢ en

aquesta memoria per tal de determinar-ne algunes propietats fisico-quimiques.

10.1.1 Densitat

La densitat de les fibres de pi s’ha determinat per picnometria. El valor obtingut (1,53 +
0,03 g/cm’) s’ajusta als valors publicats en la literatura (1,5 g/em’).'*'%"'*® Sovint, no
obstant, per a la aplicacidé en materials composits es considera que la densitat de les
fibres de pi és de 1,2 g/em’, valor que es correspon amb la densitat aparent de la paret
cel-lular mesura a través de técniques optiques.'® Aquesta discrepancia s’explica per la
preséncia de microporus en la paret cel-lular, indetectables opticament perd determinats
per picnometria.'”® En els materials composits, el gran pes molecular de la matriu
termoplastica impedeix el seu accés a I’interior d’aquests porus, per la qual cosa es
considera que la densitat aparent descriu més acuradament el comportament de les

fibres vegetals en aquests materials.”""
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10.1.2 Diametre i longitud

La determinacié de la longitud mitjana de les fibres de pi utilitzades com a matéria
primera s’ha realitzat mitjancant un analitzador Kajaani (Veure apartat 9.4.5). La Taula
10-1 mostra un exemple de la distribucié de longitud tipica de les fibres de pi de partida

després del procés de desfibrat en medi aquos.
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Taula 10-1: Distribuci6 de longituds de les fibres de pi utilitzades com a matéria primera segons
valors obtinguts mitjancant un analitzador Kajaani FS-100.
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Per la seva banda, el diametre de les fibres s’ha determinat mitjancant 1’analisi amb el
programa SigmaScan Pro 5 de imatges obtingudes per microscopia optica. El valor

obtingut, 36 + 8 um, s’ajusta amb els valors indicats en la bibliografia. 17,172

10.1.3 Grau Shopper-Riegel (°SR) i volum especific

Les propietats mecaniques dels materials composits es veuen molt influenciades per la
interaccio fibra—matriu. Aquesta interaccio depén tan sols de la compatibilitat entre les
dues fases, sin6 també de la superficie de contacte entre ambdues. La Taula 10-2 mostra

algunes de les caracteristiques fisiques de la fibra de pi.

© Shopper-Riegler Superficie Volum especific %WRV
(°SR) especifica
11 1,003 m“/g 2,21 m’/g 48.4

Taula 10-2: Propietats fisiques de les fibres de pi utilitzades en aquest treball.

10.1.4 Analisi Elemental i Espectroscopia FTIR

La composici6 centesimal (CHNS-O) de la fibra de pi blanquejada es mostra en la Taula
10-3. Com es pot observar, els valors experimentals es corresponen de forma bastant

acurada amb la composicio teorica de la cel-lulosa pura.

%C %H %N %S %0
Fibra de pi 44,41 8,31 0,00 0,00 47,28
Cel-lulosa pura 44,44 6,17 0,00 0,00 49,39

Taula 10-3: Composici6 elemental de la fibra de pi de partida

Cal tenir present que ’etapa de blanqueig a la qual s’ha sotmes la fibra consisteix
basicament en un procés de deslignificacio. Aixi doncs, la fibra de pi blanquejada esta
composada de forma gairebé exclusiva per cel-lulosa. La diferéncia que s’observa en el

percentatge d’hidrogen es pot atribuir a la humitat de les fibres.
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Malgrat la seva complexitat estructural, la simplicitat de la seva composicidé quimica fan

que I’espectre FTIR de la fibra de pi aparegui molt nitid 1 lliure de senyals secundaris.
(Espectre 10-1).
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Espectre 10-1: FTIR-ATR de la fibra de pi blanquejada

Per la seva elevada intensitat destaca la banda que apareix a 1000-1150 cm™. Aquest

senyal es correspon amb les vibracions simeétriques i1 asimetriques dels diferents enllacos

C-O presents en la cel-lulosa.

La presencia d’enllacos d’hidrogen inter— i1 intramoleculars que tenen lloc en les
molécules de cel-lulosa son els responsables de la gran amplitud del senyal corresponent

a la vibracio “stretching” de I’enllag O—H, (3300-3500 cm™).

Es poden aixi mateix observar pics de moderada intensitat a 2890 cm™ i 1425 cm™
corresponents a la vibracié de tensio i flexio dels enllagos C—H alifatics. En les mostres

no assecades es pot apreciar també un senyal a 1650 cm™ degut a ’aigua adsorbida.
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10.2 Reaccions de modificacio superficial amb AKD

El treball amb els dimers d’alquil cetona ha constat de tres apartats. En un primer estudi,
s’ha optimitzat procés d’impregnacio de les fibres lignocel-lulosiques. Seguidament,
s’ha buscat evidéncies de la consecucio real d’enllagos covalents entre les molécules de
AKD i les fibres. Finalment, s’ha estudiat 1’efecte que el tractament amb AKD de les

fibres propiciava sobre els materials composits obtinguts amb aquestes.

10.2.1 Optimitzacio del procés de derivatitzacio amb AKD

En aquest primer apartat, s’ha realitzat una optimitzacié des del punt de vista qualitatiu
del tractament amb AKD. Fibres de pi, 1li, jute i canem han estat tractades amb AKD en
diferents condicions de pH, temperatura i concentracié de fibres. La hidrofobia de les
fibres tractades ha estat analitzada mitjancant el metode d’absorcié de la gota (Capitol

9.6.2).

Efecte del pH del medi

En el procés de hidrofobitzacié de la pasta de paper amb AKD, es recomana treballar a
un pH entre 6.8 i1 8.0, si bé en cas d’utilitzar mescles de paper recuperat s’aconsella
treballar a un pH superior.'”” Basant-nos en aixo, s’ha decidit centrar I’estudi en el rang

de pH entre 71 9.

El pH del medi de reacci6 ha demostrat tenir un gran efecte sobre la capacitat

d’absorcio de AKD per part de la fibra cel-lulosica (Figura 10-1).
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Figura 10-1: Efecte del pH sobre la hidrofobia impartida en les fibres per part del AKD.
Condicions: T2 55°C, temps de contacte 20 min., 10g/I fibres

Si bé s’observa com el fet de treballar a pH 9 suposa una considerable millora en les
caracteristiques de la fibra resultant, no s’observa una tendéncia clara que relacioni els
dos parametres. S’aprecia un minim d’eficiéncia a pH 8 que no permet extrapolar el

comportament del sistema fora dels limits del present estudi.

Efecte de la temperatura

La difereéncia d’estat del AKD en la solucié aquosa podria afectar en gran mesura a la
seva capacitat per distribuir-se en el medi i d’introduir-se dins 1’estructura propia de les
fibres. Per aquest motiu, s’han realitzat tractaments a diverses temperatures compreses
entre els 40 1 els 70°C. Aquestes temperatures asseguren la preséncia dels AKD tan en

estat solid com liquid.

Els resultats obtinguts han mostrat com a baixes concentracions de AKD, quan la
dispersio d’aquest en el medi es produeix sense dificultat, 1’efecte produit per la

temperatura del medi de reaccio resulta menyspreable.

Per contra, a concentracions de AKD superiors I’efecte produit per la temperatura es

veu considerablement incrementat. Aquest fet s’atribueix a la liquacié dels AKD, que
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n’afavoreix una penetracidé més profunda en el si de les fibres. Aquest fet permet
augmentar el nombre de grups hidroxils accessibles a les particules de AKD 1 per tant

susceptibles de reaccionar-hi.

Efecte del percentatge de AKD

Si realitzem un analisi previ de la relacié entre el nombre de grups hidroxils i els mols
de AKD pot determinar-se que aquest Ultim es trobara sempre molt per sota de les
condicions estequiometriques. (Si es volgués treballar en aquestes condicions caldria
utilitzar un percentatge de AKD superior al 900% p/p). No obstant, cal tenir en compte
que, degut a I’estructura propia de la fibra, només una petita part dels seus grups
hidroxils es troben realment accessibles a la resina de AKD. En aquest estudi s’ha
treballat en percentatges de AKD entre el 0.6 1 el 3.0% en pes de materia activa respecte

a la fibra.

Els AKD soén els agents hidrofobitzants i per tant seria d’esperar que un augment en la
seva concentracié afavoris el procés d’hidrofobitzaci6. Aixo és precisament el que
s’observa (Figura 10-2) quan es treballa en proporcions de AKD molt baixes. Aquest

efecte perd decreix a mesura que la quantitat de AKD utilitzada augmenta.

Temps d'absorcio {h)

0,0 05 1.0 15 2.0 25 30 515

% AKD

Figura 10-2: Efecte del %AKD sobre la hidrofobia impartida en las fibres. Condicions generals:
temps de contacte 20 min., 10g/l fibres
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Com s’ha indicat, no cal buscar motius estequiometrics per a aquest fet. La quantitat de
AKD utilitzada continua essent infima respecte al nombre de grups hidroxilics. Aixi
doncs, el menor efecte que un increment en el percentatge de AKD del 1.8 al 3.0%

produeix sobre la hidrofobia de la fibra de cel-lulosa cal atribuir-la a d’altres factors.

Tal 1 com han determinat d’altres treballs, almenys en la fase inicial del procés, la
retencié del AKD s’assoleix més per motius fisics que no pas la formacié d’enllag
quimic. Aixi doncs, cal atribuir ’eficiéncia del procés d’hidrofobitzacio de la fibra a la

seva capacitat d’absorcio/adsorcid dels AKD.

Aquesta capacitat depén en gran mesura de les caracteristiques fisiques de la superficie
adsorbent 1 per tant presenta una certa capacitat que no pot ésser superada si no es
modifiquen aquestes especificitats. Si es pretengués augmentar la capacitat d’adsorcio,
caldria recorrer a metodes que alteressin D’estructura fisica de les fibres o
alternativament afegir algun altre compost quimic que pogués actuar com a agent

retentiu auxiliar.

Aquest fet s’evidencia quan es realitza un estudi comparatiu entre les diferents fibres
estudiades. No obstant, les diferencies en el grau d’hidrofobia adquirida per cada tipus
de fibra son evidents. Aixi, les fibres blanquejades es veuen més afectades per les
condicions d’aplicacié dels AKD i assoleixen valors de resisténcia a la penetracio

d’aigua més elevats.

Aquest fet podria ser degut (entre d’altres factors inherents a la propia la naturalesa de
cada tipus de fibra) al fet que el procés de blanquejat pot suposar un cert augment del
grau de refinament de la fibra. Aquest major refinament suposa un augment en el
nombre de grups hidroxils accessibles i1 alhora facilitaria la penetracid dels AKD a

I’interior de les fibres.

10.2.2 Analisi espectroscopic del tractament amb AKD

L’espectre FTIR-ATR obtingut per al AKD de partida, parcialment hidrolitzat, es

mostra en Figura 10-3. La banda més caracteristica que s’observa és el senyal que
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apareix a una freqiiéncia de 1875 cm™. Aquest senyal d’elevada intensitat correspon a la

vibraci6 de tensio (“stretching”) de I’anell de B-lactona, el grup reactiu dels AKD.

aliawnd i Fiab D8 00528017 S

e
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4000 3508 2001 =00 0 1500 0 00
Waveramtens

Figura 10-3: Espectre FTIR d’AKD parcialment hidrolitzat

Pel que fa referéncia als senyals intensos a 2920 i 2850 cm™, corresponen
respectivament a les freqiiéncies de vibracidé simeétrica i antisimétrica dels multiples
enllacos C-H de les cadenes alifatiques dels AKD. Aquests mateixos enllacos son els
responsables del senyal que apareix a 1460 cm™ i del senyal desdoblat a 720 cm™, que
es corresponen amb les vibracions de deformacido (“bending”) en el pla (conegudes

també respectivament com a deformacions de flexié “scissoring” 1 “rocking’).

Per tal d’estudiar els senyals corresponents als possibles subproductes obtinguts durant
el tractament de les fibres naturals, una mostra de AKD comercial es va sotmetre a un

procés d’hidrolisi en medi basic.

1 ml de la solucié comercial de AKD va ser transvasada a un matras erlenmeyer
juntament amb 50 ml d’aigua 1 1 gr. d’hidroxid sodic. La solucié resultant es va
mantenir a aproximadament 50°C durant 2 hores sota agitacid vigorosa. Passat aquest
temps, es varen aillar els productes resultants mitjancant successives extraccions en

diclormeta.
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En I’Espectre 10-2 es poden observar els senyals corresponents al producte aillat.
Destacar la desaparicié del senyal degut a I’anell de lactona (1875 cm™) que es veu
contrarestat per I’augment del senyal intens a 1705 cm™ . Aquest nombre d’ona és propia
de la vibracié “stretching” del I’enllag C=0O d’un grup cetona, com el present en

I’estructura de 1’esterarona (principal producte d’hidrolisi dels AKD: capitol 9.2.1).
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Espectre 10-2: FTIR-ATR del producte d’hidrolisi de AKD en medi basic

Pel que fa referéncia a les fibres tractades amb AKD, la baixa proporcié d’aquest
compost fins i tot en el cas de conversié completa, dificulta I’observacié de senyals
nitids per FTIR. En aquest sentit, estudis publicats assoleixen graus de substitucié (DS)

. . 174
que, fins 1 tot en condicions no—aquoses extremes, no sobrepassen el 0,14 (<5%).

Aixi, si bé en I’espectre corresponent a les fibres tractades s’observa una disminucié de
la intensitat del senyal corresponent al grup hidroxil, la comparaci6 directa dels
espectres de les fibres de canem de partida 1 les tractades amb AKD (Espectre 10-3 a—b)

no mostra cap senyal clar que evidencii la consecuci6 de la reaccié de modificacio.
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No obstant, I’espectre diferencial obtingut per subtraccio digital si permet una millor
identificaci6 dels grups funcionals incorporats. En I’Espectre 10-3-c, es mostra el
producte de la resta dels dos espectres anteriorment mencionats fins a 1’eliminaci6 del

senyal corresponent al grup hidroxil.

L p e I am w3 TEL

Espectre 10-3: FTIR-ATR de fibra de canem de partida (a), fibra de canem tractada amb AKD (b)
i sostraccio digital dels anteriors (c)

A banda dels senyals tipics de la fibra de partida (a freqiiéncies inferiors a 1600 cm™),

s’aprecia clarament la preséncia d’un senyal molt intens corresponent als enllacos C-H
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(2920-2850 cm™), aixi com I’aparici6 d’un pic a 1735 cm™ amb un senyal acoblat a

1700 cm™.

Aquest segon senyal a 1700 cm™, es correspon amb la freqiiéncia mostrada pel grup
cetona del producte d’hidrolisi, 1’estearona. Per la seva banda, el senyal a 1735 cm™
resulta indicatiu de la preseéncia d’un grup carboxilic corresponent a un enlla¢ de tipus
ester. La preséncia d’aquest nou grup pot assignar-se a la formacié d’una uni6 covalent

entre la molécula de AKD i la fibra cel-lulosica mitjangant un enllag B-cetoester.174

10.2.3 Avaluacio6 de les propietats superficials

10.2.3.1 Determinacions d’angle de contacte

Per tal d’evidenciar la modificacié de les propietats superficials de les fibres,
principalment la seva afinitat per ’aigua, Takase et al*’ varen proposar un métode molt
simple pero alhora concloent. Aquest consisteix en submergir les fibres en una mescla
bifasica aigua/éter. Les fibres, naturalment hidrofiles, rapidament sedimenten al fons de
la fase aquosa. Si contrariament les fibres presenten una certa hidrofobia es mantindran

sospeses en la interfase liquid/liquid.

Hexa

] Fibres

tractades

Aigua

¥ Fibres

no tractades

Figura 10-4: Fotografia mostrant la diferent flotabilitat de les fibres de canem abans i després del
tractament amb AKD.
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La Figura 10-4 mostra un vas de precipitats amb una solucié aigua/hexa a la qual s’ha
addicionat fibres de canem tractades amb AKD i sense tractar. Per tal d’acolorir la fase
aquosa 1 millorar aixi la percepcid de la interfase s’ha addicionat unes gotes de
permanganat potassic. Es poden apreciar nitidament les fibres de canem sense tractar
deposades al fons del matras mentre les fibres tractades es mantenen en flotacié a la

interfase.

Si bé des del punt de vista qualitatiu la proba de flotacié resulta concloent, per tal de
quantificar la hidrofobia de les fibres, cal recorrer a mesures d’angle de contacte. En el
present treball, aquesta determinacidé s’ha intentat dur a terme mitjangant diferents

metodologies que es mostren a continuacio:

El métode de Wilhemy, permet una rapida determinacié de 1’angle de contacte. Entre

les seves limitacions perd destaca la necessitat de treballar amb fibres d’estructura
perimetral regular i amb una rigidesa suficient per a no deformar-se durant 1’etapa de

penetracio.

La Figura 10-5 mostra I’efecte causat pel tractament amb AKD sobre el valor d’angle de
contacte de diverses fibres naturals (sisal i abaca) al ser analitzats segons el metode de

Wilhemy.
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Figura 10-5: Angle de contacte de fibres d’abaca i sisal abans i després del tractament amb AKD.
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Tal 1 com indicaven els estudis de flotacid i de substanciacio, el tractament amb AKD
resulta molt efectiu com a metode hidrofobitzant. En ambdoés casos, 1’angle de contacte
original de les fibres és d’uns 50-60°, mentre que el tractament amb AKD fa elevar

aquest valor fins a 100-120°.

Les limitacions del meétode de Wilhemy impedeixen pero la seva aplicacié a les fibres
de pi, lli i canem, totes elles molt més flexibles que els anteriors. En aquests casos es va
optar per determinar I’angle de contacte segons el métode d’absorcid per capil-laritat

(Washburn).

Aquest és el metode basat en la adsorcid de fluids més conegut i, malgrat no estar
plenament desenvolupat, ha mostrat aportar bons resultats en 1’analisi de materials en

175,176

pols. També ha estat aplicat amb éxit en I’estudi de fibres de vegetals.'”’

No obstant, el baix coneixement de I’aparell de mesura ha fet que, malgrat els
nombrosos assaigs realitzats, els resultats obtinguts no hagin estat adequats. Les proves
qualitatives d’absorcid mostren un caracter hidrofil molt gran en les fibres blanquejades,
1 de fet esta documentat que 1’angle de contacte d’aquestes fibres sol ser inferior als 30°.
Els valors experimentals obtinguts perd han oscil-lat al voltant del 85-90°.

Davant la impossibilitat d’assolir uns resultats correctes s’ha desestimat la mesura

d’angle de contacte pel metode de Washburn.

10.2.3.2 Polaritat - Demanda cationica

La mesura de demanda cationica determina la carrega superficial del material en estudi.
Els agents utilitzats durant el procediment analitic de mesura poden també quedar
adsorbits per la preséncia en superficie d’enllagos polars. Es per aixo que en compostos
amb carrega electronica neutra la mesura de la demanda cationica ofereix certa

informacio sobre la seva polaritat.

L’efectivitat del tractament amb AKD en la disminucié de la polaritat de les fibres
vegetals queda palesa en els valors de demanda cationica presentats en la Taula 10-4.

Tan al analitzar fibres compostes practicament de cel-lulosa pura (1li blanquejat), com al
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avaluar estructures vegetals amb apreciables quantitats de lignines, pectines i ceres

(filaments de canem) la disminuci6 de la demanda cationica resulta apreciable.

Material Demanda cationica (ueq. MGCh-g™)
Filament de canem 29,7
Filament de canem — AKD 21,6
Pi blanquejat 8,4
Pi blanquejat — AKD 53
LIi blanquejat 6,6
LIli blanquejat - AKD 4,9
Polipropilé 3,7

Taula 10-4: Demanda cationica de diversos materials

Aquesta disminucid s’assigna al fet que el recobriment superficial amb AKD impedeix
la interaccié del MGCh amb les estructures polars presents en les fibres, impedint-ne
I’adsorcid. Pot afirmar-se doncs que el tractament amb AKD disminueix la polaritat de

les fibres cel-lulosiques, aproximant-la a aquella de la matriu termoplastica.

10.2.4 Efecte sobre les propietats mecanigues de composits de PP

La Taula 10-5 resumeix les propietats mecaniques de compostos de polipropilé reforcats
amb un 30% en pes de fibres de 1li blanquejades sense tractar i tractades amb AKD

segons el procediment i condicions establertes anteriorment (capitol 10.2.1).

Resistencia  Capacitat Modul de  Resistencia  Modul de

Reforg atracci6  deformacié Young a flexio flexio
(MPa) (%) (GPa) (MPa) (MPa)
- 29,1 +£0,2 >20 1,28 +£0,03 38,2+0,2 1,17 +0,01
Lli 299+ 04 3,3+0,1 221+£006 51,7+0,6 2,59+0,04

LIi AKD 32,0+ 0,6 3,7+0,2 2,32+0,08 53,0+1,3 2,70+0,02

Taula 10-5: Propietats mecaniques a traccioé de composits de PP070 reforcats amb un 30% en pes
de fibres tractades amb AKD i sense tractar.
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L’addicié d’un 30% en pes de refor¢ al material poliméric causa, com ja és prou sabut,
un gran augment de rigidesa en el material. Aquesta major rigidesa es veu reflectida en
un notable increment dels moduls elastics 1 una drastica disminuci6 de la capacitat de
deformaci6. De fet, el modul de Young a traccidé del composit gairebé dobla el valor
corresponent a la matriu. En el cas del modul a flexio el increment resulta superior. Per
contra, I’efecte causat sobre la resisténcia a traccidé és minima, passant de 29,1 a 29,9

MPa, el que suposa un increment que no arriba al 3%.

Aquesta millora tan escassa sol atribuir-se a la mala compatibilitat fibra—matriu. Les
fibres tendeixen a agrupar-se en cumuls que al no dispersar-se donen lloc a zones de
generacio 1 propagacio de fractures. En aquestes zones a més, 1’orientacio longitudinal
de les fibres és practicament nul-la per la qual cosa la seva efectivitat com a reforg

també ho és.

Degut a la naturalesa del procés d’ompliment del motlle durant la injeccio, no es
produeix una orientacio transversal de les fibres. Aixi doncs, la disposicié obtinguda, tot

1 no ser la idonia, proporciona un bon comportament a flexio.

Orientacio de les fibres Esquematitzacié de I'ordenacio de les
en un composit ideal fibres en un composit real

Figura 10-6: Esquema representatiu de la distribucié de les fibres en composits reals i ideals

Al observar el comportament a traccié del material reforcat amb fibres tractades amb
AKD es detecta un augment gens menyspreable en la resisténcia (10% respecte a la
matriu). La major capacitat de deformaci6 del material permet assignar la millora de la
resisténcia a una millor distribucid/orientacié de les fibres en el composit. La apolaritat
de les fibres els permet fluir més lliurement dins la matriu en estat fos i adoptar una
certa orientacié abans de la solidificacié en el motlle. El lleuger increment que es

detecta en els moduls elastics també pot atribuir-se a aquest mateix fet.
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10.3 Reaccions de modificacio amb silans

10.3.1 Avaluaci6 qualitativa de la modificacio (FTIR)

La reaccio de condensaci6 dels agents organosilanics amb les fibres cel-lulosiques es du
a terme a través d’enllacos covalents Si-O-C. Alguns articles descriuen la detecci6 dels
senyals corresponents a aquestes unions per FTIR-DRIFT.'”®'” No obstant, aquests
senyals es superposen amb els corresponents als enllagos C-O dels grups alcohol i éter

propis de les fibres naturals (Taula 10-6).
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Espectre 10-4: DRIFT de fibres tractades amb sila (FIBSIL) i sense tractar (FIB) indicant els
senyals assignats a enllagos Si-C, Si-O-Si i Si-O-C (extret de Valadez-Gonzalez et al.™®).

L’elevada absorcié deguda als productes de partida impedeix la deteccid univoca dels
senyals corresponents a les unions originades tan en la reacci6é de condensacid fibra/sila

(C-O-Si) com en I’autocondensacié sila—sila (Si-O-Si).

Enllag Frequiéncia (cm™) Compost responsable
C-O 4 o0 5 bandes entre 13101 1000 Fibra cel-lulosica
Si-O-C 1110-1000
Unio fibra/sila
850-800
Si-O-Si 1100-1000
Sila autocondensat
<650
Si-OH 900-800 Sila hidrolitzat lliure
Si-C 850-650 Sila

Taula 10-6: Bandes d’absorci¢ infraroja caracteristica de diversos grups funcionals.*®*
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Aixi doncs, la determinaci6 qualitativa per FTIR de la preséncia de derivats de tipus sila
en la fibra tractada pot realitzar-se de forma inequivoca només a través dels senyals dels

grups funcionals presents en el compost silanic.

La Taula 10-7 resumeix els principals grups funcionals continguts en cada organosila
utilitzat 1 les absorcions que presenten en la zona del infraroig. L’abséncia en la taula

del Dynasylan 9116 es deu a que aquest compost no aporta cap grup diferenciable que

absorbeixi en IR.

) N Frequeéncia _ Compost
Enllag Vibracié L Intensitat
(cm™) responsable
S-H St 2600-2540 Debil MTMO
Variable
-NH; St 3500-3300
(2 bandes)
N _ AMMO
) 1650-1550 Mitja-debil
Y 850-700 Mitja-debil
Cc=0 St ~1725 Molt intensa
C-O (esten) St as 1330-1050 Molt intensa
St si 1330-1050 Intensa MEMO
C=CH, St ~1640 Mitja
d (oop) 935-815 Intensa

Taula 10-7: Bandes d’absorci6 infraroja caracteristica de diversos grups funcionals presents en
I’estructura dels organosilans utilitzats'®*

Com es pot observar, les intensitats que presenten les vibracions degudes als grups
funcionals presents en els compostos utilitzats son en general baixes. Unicament la
vibracié del grup ester del MEMO 1 el grup alquenilic terminal del mateix compost
presenten intensitats elevades en freqiiéncies on no apareix cap altre senyal que pugui

interferir-ne la deteccio.
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De fet, la baixa intensitat dels senyals en IR del grups -NH; i —SH fa que la preséncia

d’aquests grups resulti dificil d’observar fins i tot en els compostos de partida. (Espectre

10-5).
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Espectre 10-5: FTIR-ATR del Dynasylan MEMO (negre), AMMO (blau) i MTMO (vermell).

Aixi doncs, 1’avaluacié qualitativa per FTIR de la preséncia de compostos silanics units
covalentment a les fibres tractades no ha estat possible per als organosilans AMMO,

MTMO19116.

En el cas del Dynasylan MEMO la seva preséncia es pot detectar a través del senyal a
1720 cm™ degut a la vibracié de I’enllag carbonilic del grup metacroxil (Espectre 10-6).
No obstant, la seva persisténcia en la fibra després de realitzar extraccions soxhlet
successives amb etanol, diclormeta i hexa no comporta forgosament la seva unid

covalent amb aquesta.

Un altre punt a cal destacar és ’alteracio observada en la intensitat i la forma del senyal
a 3600-3200 cm™, corresponent a 1’absorcié dels enllagos hidroxil O-H. En tots els
casos, aquest senyal presenta una menor amplitud en les fibres tractades. Aquest fet
indica una variacid6 de la proporcid entre els enllacos d’hidrogen intermoleculars 1

intramoleculars. '

10-227



Resultats i discussio

AR
/." \w//‘\h : —— pi tractat MEMO

§
———
~
Y
~

50 = 2600
wavenumbers

Espectre 10-6: Espectre FTIR de fibres de pi sense tractar i tractades amb MEMO®

Per altra banda, en aquells casos les fibres tractades amb AMMO han adquirit una

coloracio superficial groguenca. Una coloracié que en condicions d’atmosfera inert

esdevé homogenia al llarg de tota la superficie de les fibres, no només en la part externa

de la massa total tractada.
L’analisi per FTIR-ATR de la fracci6 acolorida mostra la preséncia de senyals intensos

a 1654/1590 cm™. Aquests numeros d’ona es corresponen, entre d’altres, amb la zona

on apareix la vibracié de tensio del grup imina (C=N).

Figura 10-7: Formacio d’imines per reaccié d’un compost carbonilic amb una amina.

Es ben conegut que les amines poden reaccionar amb compostos carbonilics com els
aldehids 1 les cetones per formar imines.'®® A més, en certes condicions, les amines

primaries poden reaccionar amb el CO, atmosfeéric, si bé en aquest cas el producte
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obtingut son urees.'™ (Figura 10-7) Tot i que les imines no aromatiques tendeixen a
descomposar i/0 polimeritzar,'® la seva formacié podria explicar I’aparicié d’aquesta
coloraci6. Alguns articles han indicat la formacié d’aquestes espécies per reaccid del

grup amino del AMMO amb la cellulosa. '*

10.3.2 Avaluaci6 guantitativa del grau de modificacio

En aquest apartat es realitza un analisi comparatiu de diverses técniques analitiques que

tenen com a objectiu la quantificacid del grau de modificacid assolit.

L’avaluaci6 del grau de modificacio assolit en el tractament de les fibres de pi amb els
diversos silans s’ha dut a terme mitjangant diverses teécniques: analisi elemental (EA),
analisi d’energia dispersiva de raigs X (SEM-EDX), espectroscopia d’absorcié atomica

(AAS) 1 espectroscopia fotoelectronica de raigs X (XPS).

10.3.2.1  Analisi Elemental

La Taula 10-8 mostra la composicidé quimica elemental corresponent al fragment dels

compostos silans utilitzats que s’integra a 1’estructura de la fibra al condensar-hi.

%C %H %N %S

Dynasylan 9116 75,80 13,12 0,00 0,00
Dynasylan MEMO® 54,16 7,14 0,00 0,00
Dynasylan MTMO® 34,90 6,83 0,00 31,06
Dynasylan AMMO® 41,81 9,36 16,25 0,00

Taula 10-8: Composicio CHNS teorica de I’estructura que s’incorpora a les fibres de pi en les
reaccions de modificacio amb els diversos compostos organosilans estudiats.

Per al calcul de les composicions CHNS teoriques de les estructures dels agents

d’acoblament utilitzats indicades en la taula anteriors s’ha considerat que la uni6 amb
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les fibres es realitza a través dels 3 grups silanol formats durant la hidrolisi. (Figura
10-8).

( 4
3-aminopropyltrimethoxysilane Estructura que s'incorpora a les fibres
/ AMMO® durant la modificaci6 ambAMMO®

O\ i/\/\NH Si/\/\NH2

S
\O/ \
O_
Composicio elemental: Composicio elemental:
C,40.19; H, 9.56; N, 7.81; C,41.81; H, 9.36; N, 16.25;
0, 26.77; Si,15.66 Si, 32.59

Figura 10-8: Composicio elemental del AMMO i de I’estructura teorica que s’incorpora durant el
procés de modificacid de les fibres de pi.

No obstant, cal considerar que les reaccions de modificacié competeixen amb les
reaccions de autocondensacio sila/sila (Veure capitol 9.2.2). L’estudi per infraroig no
permet diferenciar quina és 1’estructura real que s’enllaga a les fibres, i cadascuna

d’elles presenta una composicié elemental diferent. (Figura 10-9).

representa un enllag covalent entre el sila i la fibra ]
N\ )\ ( \ N\
Si/\/\ S l\/\/\
[0}
monomer \ /\/\
A\
@ 5 oligomer
s N \ /\/\
s
5 TN ) \
\
(6}
Si NN si
. N
dimer dimer
\\
\\

Figura 10-9: Algunes estructures possibles que pot adoptar un sila al unir-se a la cel-lulosa i el seu
corresponent % de carboni. La composicio elemental de I’oligomer depén del nombre de monomers
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Aixi doncs, la impossibilitat de determinar 1’estructura real de 1’agent modificant, i
conseqiientment la seva composicid elemental, impedeix la quantificacio del
percentatge de modificaci6 assolida a través de 1’estudi del increment observat en el %C
de les mostres (veure apartat 9.5.1). Malgrat la bona reproductibilitat de les mesures
obtingudes, les variacions observades en el percentatge de carboni de les mostres
tractades (ex: Taula 10-9) unicament poden ser utilitzades com a indicacid qualitativa de

la consecucio de la reaccio.

Analisi %C %H %N %S
1 44,43 8,49 0,00 0,00
2 44,84 8,38 0,00 0,00
3 44,91 8,41 0,00 0,00
Mitjana 44,73 8,43 0,00 0,00

Taula 10-9: Composicié elemental de fibres de pi tractades amb Dynasylan 9116°

Per altra part, la relacié estequiometrica establerta entre el nombre d’atoms de nitrogen
1/0 sofre en cada molecula de sila €és inequivoca. Aquest fet permet establir una relacid
directa entre la composicié centesimal en aquests elements 1 el nombre de molécules de
sila presents en la mostra, independentment de la seva estructura. El fet que el material
de partida, la fibra de pi, no contingui cap d’aquests dos elements permet establir una

relacid directa amb el grau de modificaci6 assolit.

La Taula 10-10 mostra els resultats d’analisi elemental obtinguts per a fibres de pi
tractades amb Dynasylan MTMO® i AMMO®. En ambdos casos, abans de realitzar-se
les proves, les fibres han estat sotmeses a dos processos consecutius d’extraccié soxhlet

amb etanol i diclormeta respectivament.

Tractament %C %H %N %S
Blanc 44,41 8,31 0,00 0,00
AMMO 43,52 7,27 0,71 0,00
Std. Dev. 0,39 0,16 0,09 0,00
MTMO 43,74 7,15 0,02 0,30
Std. Dev. 0,25 0,07 0,01 0,17

Taula 10-10: Composici6 elemental de fibres de pi tractades amb Dynasylan AMMO® i MTMO®
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Considerant que tot el nitrogen present en les fibres tractades procedeix del AMMO, es
pot determinar el nombre de mols d’aquest compost present. Donat que no s’ha
determinat I’estructura quimica amb la qual s’ha absorbit, s’ha optat per calcular el grau

de modificaci6 en la forma de percentatge de sila retingut per gram de fibra.

Considerant la composicid centesimal mitjana de 0.71% en nitrogen, equivalent a 0.71g
de nitrogen per cada 100g de material analitzat, s’obté que la quantitat de sila present en

la mostra és:

0.71gN , 1molN  1mol AMMO  179.29g AMMO 9.09 g AMMO

100g fibra tractada 14gN 1 mol N 1 mol AMMO 100g fibra tractada

Prescindint de ’estructura del sila unit 1 assumint masses additives:

100 g fibra tractada - 9,09 g AMMO = 90,91 g fibra

Per tant, el percentatge de modificacid en pes assolit en el tractament amb Dynasylan

AMMO® ha estat:

9,09 g AMMO 9,09 g AMMO 9,09 g AMMO
= = = 10,0% modificaci6 en pes

100 g fibra tractada 90,91 g fibra 90,91 g fibra

En el cas de les fibres tractades amb MTMO cal considerar que la reproductibilitat de
les mesures ha estat molt baixa. Malgrat que 1’olor caracteristica del grup tiol era
facilment detectable en les fibres, han estat diversos els assaigs que no han detectat la

presencia de softe.
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10.3.2.2 Analisi d’Energia Dispersiva de Raigs X (EDX)

Tal i com ja s’ha comentat en la determinacio per EA, la impossibilitat de determinar
I’estructura exacta del sila en la fibra fa que les modificacions produides en la
concentracio centesimal de C 1 H siguin poc representatives. Aixi doncs, la quantificacid
s’ha dut a terme a partir de I’analisi del valors corresponents als atoms nous incorporats

a I’estructura fibril-lar.

En aquest sentit, el cas del MTMO resulta especialment significatiu ja que el tractament
amb aquest sila suposa la incorporacid de dos elements quimics detectables i1
diferenciables per SEM-EDX, el silici i el sofre. L’estructura del MTMO conté un atom
de sofre per cada atom de silici, proporcié que es manté invariable durant tot el procés

de hidrolisi/condensacio.

%C %0 %Si %S
Mitjana 55,08 44,03 0,42 0,37
Std. Dev. 1,77 1,53 0,04 0,06

Taula 10-11: Composicié centesimal d’una mostra de fibra de pi tractada amb MTMO segons
analisis per SEM-EDX

Counts
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Figura 10-10: Diagrama obtingut per SEM-EDX d’una mostra de fibra de pi tractada amb MTMO
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La validesa del métode SEM-EDX es veu corroborada pel bon manteniment de la

proporcio6 atomica 1:1 entre el sofre 1 silici.

Al igual que en el cas del MTMO, la reaccié amb el compost AMMO també suposa la
incorporacié de dos elements no presents en la composicio inicial de les fibres de pi. En
aquest cas el silici 1 el nitrogen. El senyal corresponent a aquest darrer es veu pero
solapat pels senyals de carboni i oxigen. Aixi doncs, la quantitat de sila en les fibres
tractades s’ha de basar Uinicament en la concentracio de silici; tal i com succeeix en els

casos dels tractaments amb MEMO 1 9116.

En la Taula 10-12 s’hi troben representats dels valors obtinguts per SEM-EDX de la
composicid centesimal en pes de les fibres de pi tractades amb els diferents silans. Els

valors representats son la mitjana de tres analisis.

Tractament MEMO AMMO MTMO 9116
% Si (en pes) 0,32 0,96 0,42 0,00
% maodificacio (en pes) 2.8% 6,1% 2,9% -

Taula 10-12: Taula resum del grau de modificacié assolit amb els diversos tractaments amb
organosilans (% modificaci6 en pes = grams sila/100 grams de fibra = %Si x MW sila / MW silici )

Malgrat que els assaigs d’analisi elemental 1 les proves de flotacié indiquen la
consecucio efectiva de la modificaci6 amb el Dynasylan 9116, no s’ha aconseguit

detectar la presencia de silici en les mostres tractades amb aquest compost.

L’explicacié d’aquest fet pot raure en el gran tamany del grup hexadecil del Dynasylan
9116. L’analisi per SEM-EDX ¢és un metode d’analisi superficial i el gran tamany

d’aquest grup pot ocluir els atoms de silici, impedint-ne la deteccio.

En aquest sentit cal tenir present la apolaritat del grup hexadecil, en clar contrast amb el
caracter hidrofil de la resta de la molécula i de les fibres cel-lulosiques. Aquesta
apolaritat pot induir la formacié d’estructures en forma de membrana que recobreixen

les fibres i les parts polars del sila on es troba 1’atom de silici, impedint-ne la deteccio.
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10.3.2.3  Espectroscopia Fotoelectronica de Raigs X

Els analisis per XPS es varen aplicar a I’estudi de materials lignocel-lulosics per primera

187,1 . . - .
87188 introduiren dues estratégies diferents per la

vegada el 1978. Dorris i Gray
determinacié dels constituents basics de la fusta (cel-lulosa, lignina 1 els altres

extractius) combinant els analisis per XPS 1 les extraccions quimiques.

El primer métode es basa en el diferent relacio atdmica oxigen/carboni que presenten els
tres grups de constituents. Una determinacié que pot realitzar-se a partir de valors

obtinguts amb baixa resolucid.

El métode alternatiu es basa en la diferéncia d’abundancia relativa d’atoms de carboni
sense atoms d’oxigen veins. Un metode que requereix d’un analisi d’alta resolucié del
senyal corresponen a I’emissié 1s del carboni. Ambdos metodes han estat utilitzats en
investigacions sobre la cel-lulosa, si be 1’obtencio de resultats quantitatius reproduibles

encara és un repte.'*’

Determinacié per relacié O/C

La Figura 10-11 mostra I’espectre tipic de les fibres de pi blanquejades al ser sotmeses a

un rastreig ampli a baixa resoluci6 (0-1100eV).
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Figura 10-11: Espectre XPS de la fibra de pi de partida
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En la superficie de la fibra tan sols s’observa la preséncia de senyals a 286 1 536 eV
corresponents a les transicions 1s dels atoms de carboni 1 oxigen respectivament. No
s’observa doncs la presencia de senyals assignables a altres elements quimics que poden

estar presents en I’estructura superficial de les fibres, com nitrogen, calci o magnesi.

Les fibres vegetals estan composades majoritariament per cel-lulosa, la qual presenta
una abundancia relativa d’oxigen i carboni (O/C) de 0,83 (C;2H2001¢). L hemicel-lulosa
i la pectina presenten ambdues un valor 0,83, mentre que s’ha determinat que la relacio
O/C en la lignina és de 0,35.""° Aixi doncs, el valor O/C ens pot donar informaci6 sobre

la preséncia de lignina en la superficie de les fibres.

o Binding
Element Emissio % At
energy (eV)
C 1s 285 54,8
O 1s 533 44,8
N 1s 398 0,2

Taula 10-13: Senyals apareguts en I’espectre XPS de les fibres de pi sense tractar.

Degut al procediment de blanqueig la fibra de pi utilitzada és practicament cel-lulosa
pura. Per tant, és d’esperar que presenti una relaci6 O/C de 0.83. Els valors
experimentals mostrats en la Taula 10-13 indiquen una relacié6 O/C experimental de

0.82 confirmant que la fibra esta composada basicament de cel-lulosa.

La Figura 10-12 mostra espectres obtinguts per analisi XPS de fibres de pi tractades
amb AMMO, MEMO 1 MTMO. A més dels senyals indicats anteriorment, en tots ells
s’hi pot apreciar pics d’emissio caracteristics de 1’atom de silici a 152.0eV (Si 2s) i
100.7eV (Si 2p). En els espectres corresponents a fibres tractades amb els silans
AMMO i MTMO es poden apreciar també els senyals deguts a la presencia de nitrogen

i sofre respectivament.
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Figura 10-12: Espectres XPS de fibres de pi tractades amb: (a) AMMO, (b) MEMO i (¢c) MTMO;
(d) ampliacio de I’espectre ¢ en la zona compresa entre 0 i 200eV

La deteccio dels atoms de silici, sofre i nitrogen evidencia la preséncia de restes dels
agents d’acoblament en la superficie de les fibres tractades. No obstant, al igual que les
tecniques descrites fins al moment, no permet establir pero la forma quimica en que es

troben.

En aquest sentit 1’avaluacié de la relaci6 O/C esdevé de gran ajuda. La forma
hidrolitzada dels silans AMMO 1 MTMO presenta una relacio O/C de 1. Aixi doncs, en
cas de trobar-se unicament adsorbits s’hauria d’apreciar un lleuger augment en la relacio

O/C.

La consecucid de reaccions de condensaci6 suposa 1’eliminacié de molecules d’aigua.
Per tant, en cas de produir-se l’abundancia relativa d’atoms d’oxigen hauria de

disminuir. Caldria doncs esperar una disminuci6 de la relacié O/C.
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En el cas del tractament amb MEMO la disminucié de la relacié O/C s’espera que sigui
menor ja que aquest sila presenta atoms d’oxigen en la seva cadena alquilica. En cas de
produir-se reaccions de condensacio el fragment introduit presentaria una relacié O/C =

0.29. (0.71 en cas contrari)

Tractament Pi sense tractar AMMO MEMO MTMO

% Silici (Sizp) 0,00 2,54 6,40 1,54
% N 0 %S 0,22 2,04 0,30 1,25
Relacié O/C 0,818 0,540 0,555 0,622

Taula 10-14: Abundancia de silici, nitrogen i sofre i relacié O/C en fibres de pi sense tractar i

tractades amb diversos silans segons analisis per XPS

Experimentalment s’observa una disminucié en el valor de O/C en totes les fibres
tractades. (Taula 10-14) Aquest fet permet establir la consecucid de reaccions de

condensaciod dels organosilans, ja sigui amb la cel-lulosa o per formaci6 d’oligomers.

Determinacid per relacié d’atoms de carboni sense oxigen veins

Gairebé tots els elements quimics presenten un cert desplagament que poden tenir
origen en ’estat inicial o final de ’emissio. Entre els primers, la carrega eléctrica sobre
I’atom abans de la fotoemissio €s el principal factor que actua sobre la magnitud del
desplagament. Altres factors a tenir presents inclouen els fenomens de relaxacié orbital

o la polaritzacio dels ions veinals.

El programa informatic per a 1’ajustament de corbes en espectres XPS d’alta resolucio
s’ha convertit en un procés rutinari. Com que tots els polimers organics contenen
quantitats substancials de carboni, la interpretacié del senyal 1s d’aquest element és el

que predomina en I’analisi XPS.

Aixi, en un polimer organic I’enllag C-O es troba desplagat 1.8eV respecte al d’un atom
de carboni sense funcionalitzacio. Els enllagos C=0 1 O-C-O es troben ambdods

desplacats aproximadament 4.2eV. En general, a major nombre d’enllagos amb atoms
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electronegatius major €s el desplacament originat en XPS. Gracies al desenvolupament
de nous models d’ajust efectes secundaris degut a la preséncia de grups veinals han estat

. . 1
descrits més recentment. 60

L’espectre XPS d’alta resolucié de fibra de pi tractada amb diversos silans es mostra en

la Figura 10-13.
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Figura 10-13: Espectre XPS del senyal Cy; per a fibres de pi tractades amb silans

En funcio del seu entorn quimic, el pic corresponent al Cs pot deconvoluir-se en quatre
tipus diferents d’atoms de carboni, si bé el darrer inicament apareix en el cas de fibres

tractades amb MEMO. L’assignaci6 de cadascun d’ells es mostra en la Taula 10-15

Tipus C C1 C2 C3 c4
Binding energy (eV) 285,0 286,5 288,0 289,3
Entornquimic S co/con o-co 0-C=0

Taula 10-15: Assignacié dels pics XPS deconvoluits del senyal corresponent al Cy
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L’augment observat en la contribucié C1 després del tractament amb silans s’ajusta amb
la presencia de sila en la superficie de les fibres, ja que cadascun d’ells suposa la
inclusi6 de almenys 2 atoms de carboni amb entorn alifatic per molécula de sila. De fet,
la contribucié d’aquest senyal augmenta a mesura que també ho fa el percentatge de Si

detectat en la mostra.

Matinlinna et al'®' han descrit el desplagament del senyal Siy, a 102-103 eV quan I’atom
de silici es troba unit en forma de silicat. En les mostres analitzades, 1’analisi XPS
basada en I’aparicié d’aquest senyal mostra un pic simple a 100,9 eV. En cap dels casos

analitzats s’observa un senyal que pugui atribuir-se a la superposicio de dos o més pics.
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Figura 10-14:Espectre XPS corresponent al senyal Si,, d’una mostra de fibra de pi tractada amb
MEMO (Scanned from 93,00 to 107,50 eV binding energy in 0,10 eV steps)

En el cas de les mostres tractades amb AMMO el senyal corresponent al pic N;s també
s’ha pogut separar com la contribuci6 de dos tipus d’atoms de nitrogen diferents.
(Figura 10-15) En aquest cas, els senyals observats a 399,0 i 400,8 eV s’assignen
respectivament al grup amino (-NH;) i a la seva forma protonada (-NH;"). La major
contribucio6 de la primera suggereix que la major part dels grups amino del AMMO que

es troben adsorbits en la fibra ho estan en forma no protonada.
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Figura 10-15: Espectre XPS corresponent al senyal N;s d’una mostra de fibra de pi tractada amb
AMMO ( Scanned from 390,00 to 409,00 eV binding energy in 0,10 eV steps)

10.3.2.4 Espectroscopia d’absorcié atomica

Les probes de quantificaci6 de silici per absorcid atdomica amb ionitzaci6 a la flama no
han estat possibles. Aix0 ha estat degut al fet que la bola d’impacte del nebulitzador de

I’aparell d’AAS esta composada de material de vidre.

Malgrat la inclusiéo de I’etapa de neutralitzacid de 1’acid fluorhidric (veure apartat
9.5.2.1), les mostres han presentat una reactivitat residual que ha impedit dur a terme la
quantificacié amb una adequada precisid. Per aquest motiu ha estat necessari realitzar
I’analisi AAS en un aparell AAS-ICP que permet la substitucid6 de tots els seus
components vitrics per peces de titani, evitant aixi el risc de contaminacidé de les

mostres.

La Taula 10-16 mostra els resultats obtinguts mitjancant I’analisi AAS — ICP de les

fibres tractades amb els diversos silans estudiats.

Tractament - MEMO AMMO MTMO 9116
[Si] (ppm) <500 3063 12963 4549 3661
% Si en fibra <0,05 0,31 1,3 0,45 0,37
% Sila en fibra - 2.7 8.3 3.2 4.6

Taula 10-16: Determinacio del grau de modificacid assolit amb els diversos tractaments amb
organosilans segons valors obtinguts per absorci6 atomica.
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La determinacio per AAS — ICP ha detectat 1 quantificat la preséncia d’atoms de silici
en les fibres tractades amb els diferents silans utilitzats. Aquest fet permet afimar que el
procediment seguit en 1’aplicacié dels silans és adequat per a dur a terme la modificacid

quimica superficial de les fibres.

10.3.2.5 Comparativa de metodes de quantificacio

La Taula 10-17 mostra el grau de modificacié quimic assolit en el tractament de les

fibres de pi amb els diversos compostos organosilans en funcié del metode d’analisi

utilitzat.
% Si en fibra - MEMO AMMO MTMO 9116
AE * * 1,4 0,3 *
SEM - EDX 0,00 0,32 0,96 0,42 0,00
AAS - ICP <0,05 0,31 1,30 0,45 0,37
XPS 0,00 6,40 2,54 1,54 -

Taula 10-17: Comparacio dels resultats de determinacio de Silici obtinguts diferents metodologies.
*: no ha estat possible realitzar una determinacié quantitativa. -: I’analisi no s’ha dut a terme.

Cal tenir present que no tots els metodes utilitzats analitzen la mateixa fraccio de fibres.
L’analisi per EA 1 AAS analitzen el contingut total de silici, mentre que els estudis per
EDX 1 XPS analitzen Unicament la regid superficial de les fibres. La modificacio
realitzada és unicament superficial, per tant resultaria logic esperar que els resultats

d’aquestes dues técniques diferissin dels proporcionats per la resta.

Aquest fet es veu confirmat al observar en la Taula 10-17 els valors obtinguts
mitjancant analisi XPS. Es tracta d’una técnica molt sensible d’analisi superficial i

aquest pot ésser el motiu que expliqui I’elevada concentracio de silici que pot detectar.

El fet que les mesures per EDX no coincideixin amb els obtinguts per XPS es pot
assignar a la baixa capacitat de penetracio de la radiacio utilitzada en aquesta teécnica.
Una assignacio6 que es veuria refor¢ada per la incapacitat de detectar silici en les mostres

tractades amb Dynasylan 9116.
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Per tal de determinar 1’abast del grau de modificacid en tots els tractaments realitzats,

I’analisi per AAS—ICP sembla ser el que ofereix millors prestacions.

10.3.3 Avaluacio propietats superficials

L’evolucio de les propietats superficials de les fibres s’ha investigat mitjancant mesures
d’angle de contacte utilitzant aigua com a liquid de proba. La Figura 10-16 mostra
I’angle de contacte dinamic en funci6 del temps per a fibres de pi verges i tractades amb

els silans envellides durant diverses setmanes.
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Figura 10-16: Angle de contacte de fibres tractades amb silans abans i després d’un tractament
termic extra en condicions de buit

Abans del tractament les fibres mostren un angle de contacte que no supera els 30° i
decau rapidament amb el temps degut a la seva elevada hidrofilia. El tractament amb
silans suposa un increment en 1’angle de contacte que varia en funci6 de ’estructura de

I’agent modificant.

Per la seva estructura altament hidrofobica, com era previst, el tractament amb
Dynasylan® 9116 és el que proporciona un major angle de contacte (Figura 10-16).

L’estructura hidrofobica del Dynasylan® MEMO també es veu reflectida en les mesures
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obtingudes. Per contra, la preséncia de grups amino i mercapta en els silans AMMO 1

MTMO pot explicar la persistencia del caracter hidrofil després del tractament.

Cal també considerar la possible interferéncia causada per la persisténcia de grups Si-
OH en la superficie de les fibres. De fet, al sotmetre les fibres a un tractament térmic
extra a 110°C durant 1 hora en condicions de buit (5:10% mm Hg) s’observa un

considerable augment en les mesures d’angle de contacte.

Aquest resultat es relaciona amb la consecucié de reaccions de condensacio entre els
silanols que encara persistien en la superficie fibril-lar. La xarxa de polisiloxa resultant

oculta més eficientment els grups hidroxils de cel-lulosa.
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Figura 10-17: Angle de contacte de fibres extretes de composits de PP.

També s’han realitzat mesures d’angle de contacte en fibres recuperades dels materials
composits per extraccido soxhlet en xilé. Els resultats representats en la Figura 10-17
indiquen que les fibres exhibeixen un caracter hidrofobic, amb angles de contacte
superiors a 80°, que no evoluciona al perllongar les extraccions. S’observa a més una

correlaci6 entre 1’angle de contacte previ i el posterior a la mescla amb la matriu.

Aquest fenomen pot atribuir-se a la preséncia de residus de PP presents en I’interior dels

porus de les fibres. A més, no es pot excloure la possibilitat de formacio d’enllagos
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covalents entre la superficie fibril-lar i la matriu degut a 1’ocurréncia de reaccions de

combinacio radicalaries.

10.3.4 Distribuci6 de longitud de fibres en el composit

Un dels aspectes importants que incideixen en la transmissio dels esforcos entre la
matriu i el material de reforg €s la relacio d’aspecte d’aquest Gltim. El procés de mesclat
amb la matriu suposa la compressié de les fibres i el col-lapse del lumen, amb la

conseqiient disminucié del diametre fibril-lar.

No obstant, deixant de banda aquest col-lapse, el didmetre no hauria de veure’s afectat
pels tractaments soferts. En general es pot doncs considerar que en els materials
composits el diametre de la fibra es manté constant. En aquestes condicions la longitud

de les fibres esdevé el parametre a controlar.
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Figura 10-18: Evoluci6 de la longitud de fibres al llarg del procés de mescla.

Les técniques de processament (mesclat, extrusid, injeccio,...) originen una elevada
fragmentacio de les fibres degut a les forces de cisallament que s’originen en el polimer

viscés. L’evolucid de la longitud de les fibres de pi al llarg dels processos de mesclat en
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corrons calefactat 1 posterior injeccio es mostra en la Figura 10-18. Es pot apreciar com
la longitud promig de les fibres es redueix practicament a la meitat durant 1’etapa de
mescla en els corrons, de 2,22 mm a 1,18 mm. Mentre que després de I’etapa d’injeccio

la longitud promig de les fibres presents en el composit es situa al voltant dels 0,61 mm.

Pel que fa referéncia al tractament amb els diversos silans, els resultats representats en
la Figura 10-19 mostren com aquest procés accentua la fragmentacié de les fibres.
Aquest major escurcament es pot relacionar amb la millora de la compatibilitat entre les
fibres 1 la matriu ocasionada per la preséncia del sila. Aixd propiciaria la reduccié de

I’efecte lubrificant durant el procés de mescla, originant-se una major tensié fibra—fibra

i fibra—matriu.

% acomulat

Pi

Pi AMMO
Pi MEMO
Pig9116
Pi MTMO

0,0 0,2 04 0.6 0.8 1.0 12 14

Longitud {mm)

Figura 10-19: Distribuci6 de longitud de les fibres de reforg en funcio del pretractament realitzat

Aixi mateix, cal considerar que la formacié d’una capa de siloxans al voltant de les

fibres pot augmentar-ne la rigidesa 1 la fragilitat.

L’observacié mitjangant microscopia optica de les fibres extretes dels composits ha
indicat que el diametre d’aquestes es manté estable a 36 + 2 um independentment del
tractament sofert. A partir d’aquest valor es pot calcular la relaci6 d’aspecte de les fibres

presents en els materials composits produits (Taula 10-18).

10-246



Resultats i discussio

Tractament --- MEMO AMMO Dyn9116 MTMO
Longitud promig (um) 370 330 290 270 230
Relacié d’aspecte (I/d) 10,3 9,2 8,1 7,5 6.4

Taula 10-18: Longitud promig de les fibres extretes de materials compadsits amb matriu de PP en
funci6 del tractament previ.

Com s’ha indicat anteriorment, per sota d’una determinada relacié d’aspecte les fibres
perden la seva efectivitat com a material de refor¢. Aquest valor critic (S;) depén
principalment de les propietats intrinseques de la matriu, de la propia fibra i del grau
d’interaccid entre ambdues. S’han desenvolupat diversos models matematics per tal de
determinar-ne el valor."”* Segons un dels models més acceptats el valor S, critic es pot

determinar a partir de la equacio:

on T indica la capacitat de resisténcia intrinseca de la fibra de refor¢ i 1; representa la
tensio interficial. En aquells casos en els quals no es disposen de dades experimentals,
Michael R. Piggott'®® proposa assumir aquest valor com a la meitat de la resisténcia a
traccido de la matriu. En el cas de la matriu de PP utilitzada en aquest treball, aquest
valor és de 29,1 MPa, mentre que diversos estudis bibliografics determinen que la

resisténcia intrinseca de fibra de pi es situa entre 500 i 1500MPa.”

Aplicant I’aproximacié proposada per Piggott es pot concloure que la relacid d’aspecte
critica per a les fibres de pi en PP se situaria entre 20 i 50. Si s’acceptés com a valid el
model proposat, es podria atribuir la manca de millores importants en la capacitat de
resisténcia dels materials composits preparats a la gran fragmentacio de les fibres de pi

durant el procés de mesclat/injectat.

No obstant, aquests valors teorics de relacid d’aspecte critica semblen excessius ja que,
si bé lleugers, els composits preparats mostren un cert grau de refor¢. Aquest fet

indicaria que almenys una part de les fibres utilitzades presenten una relacio d’aspecte

10-247



Resultats i discussio

suficient. En aquest sentit, cal tenir present que els valors presentats en la Taula 10-18
son valors promig i que una part no menyspreable de fibres presenten una longitud

suficient per a actuar eficientment com a reforg.

Basant-se en els resultats experimentals obtinguts, alguns grups de recerca han proposat
que, en abséncia d’una bona compatibilitat entre la matriu i el reforg, per a presentar una
capacitat de refor¢ significativa la relacié d’aspecte del refor¢ en el si del material
hauria de ser superior a 10."™* Si bé es tracta d’una impressié empirica, no constatable

cientificament, aquest valor semblaria aproximar-se més al valor S, real.

10.3.5 Avaluacio6 de les propietats mecaniques en composits de PP

Les fibres superficialment modificades amb organosilans han estat utilitzades com a
material de refor¢ en composits de PP. Per a la mescla, realitzada en un sistema de
corrons calefactats a 175°C, les fibres s’han afegit a la matriu en estat fos al llarg durant
un periode de 10 minuts. El percentatge de reforg utilitzat ha estat del 30% en pes. Els
valors experimentals corresponents a les propietats a traccio i flexid per als materials

compOsits obtinguts estan representats en la Figura 10-20 i1 Figura 10-21.
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Figura 10-20: Propietats mecaniques a traccio de materials composits de PP reforcats amb fibra de
pi tractada amb diversos silans.
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Malgrat els resultats analitics que evidencien la consecucid de les reaccid de
modificacié i1 les alteracions produides en les propietats superficials de les fibres,

I’efecte sobre les propietats mecaniques dels composits és reduit.

No obstant, de les propietats representades en el grafic anterior es pot concloure que el
tractament amb els diferents silans causa un increment considerable en el moduls
elastics. En el cas del modul de Young a tracci6 I’augment observat oscil-la entre el 30 i
el 40% respecte al corresponent al composit reforgat amb fibres de pi sense tractar. El
tractament amb MTMO resulta ser una excepcid 1 no mostra tenir cap afecte sobre

aquest parametre.

Aquesta excepcionalitat es pot explicar al ser precisament aquest tractament el que
modifica en menor mesura les propietats superficials de les fibres, com ha quedat
reflectit en les mesures d’angle de contacte. Aixi mateix, cal considerar que, tal i com
s’ha descrit en I’apartat anterior, els composits reforcats amb fibres tractades amb

MTMO presenten una distribucié de longitud de fibra molt inferior al de la resta.

En qualsevol cas, les propietats de resisténcia a tracci6 dels diferents materials preparats
no difereix excessivament. Unicament els composits preparats amb fibres tractades amb

AMMO presenten un augment significatiu en aquesta propietat.
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Figura 10-21: Propietats mecaniques a flexié de materials composits de PP reforgats amb fibra de
pi tractada amb diversos silans.
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La resposta dels diferents materials a 1’assaig de flexi6 resulta practicament analoga a la
descrita per a les probes a traccié (Figura 10-21). El tractament de les fibres amb silans
causa un cert augment (5-10%) en el modul elastic del material perd practicament no en
modifica la resisténcia. Novament, el tractament amb AMMO ¢és ['inic que proporciona

una certa millora en aquest parametre (6% d’increment).

10.3.5.1 Analisi téermic

La temperatura de fusid, obtinguda per DSC, dels composits de PP refor¢ats amb fibra
de pi es mostra en la Taula 10-19. El grau de cristal-linitat (X.) calculat a partir de la

entalpia de fusié per gram de matriu (AH,,) també s’hi troba indicat.

Mostra T2 fusio (Tm) AH, (3/9) X
PP 169,2 50,4 29,5
PP — Pi 164,9 96,0 56,5
PP - Pi—- MTMO 163,9 100,5 59,1
PP - Pi- MEMO 164,5 101,5 59,7
PP - Pi-9116 163,1 101,0 59,3
PP - Pi—- AMMO 163,5 98,6 58,0

Taula 10-19: Temperatura de fusio (T,,) i grau de cristal-linitat (X.) de materials composits de PP

reforcats amb fibra de pi. (Valors obtinguts per DSC)

Les mostres analitzades presenten un unic pic endotérmic, corresponent al procés de
fusio, que amb 1’addicio de les fibres disminueix de 169 a 165°C. En presencia dels

agents d’acoblament la temperatura de fusié disminueix fins als 163-164°C.

Mé¢s indicativa resulta la diferencia observada en el grau de cristal-linitat de la matriu.
L’addici6 de fibres a la matriu augmenta el percentatge de cristal-linitat (X.) d’aquesta

del 30 fins al 56-60%.
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Es reconegut que les fibres actuen com a agent nuclearitzant, incrementant la cinética de
cristal-litzacio de la matriu. Aquest fet es veu reflectit també en la temperatura de

cristal-litzacio (T;), que augmenta considerablement (Taula 10-20).

Composit T. Xc (%) Tm Tm-Te
PP 114,7 62,7 167,1 52,4
PP - Pi 122.8 69,0 166,4 43,6
PP — Pi— MTMO 124,6 64,2 165,3 40,7
PP - Pi— MEMO 124,2 72,3 166,0 41,8
PP-Pi—-9116 124,4 63,0 167,6 432
PP - Pi— AMMO 123.,0 64.4 166.4 434

Taula 10-20: Temperatures de cristal-litzaci6 (T.) i fusi6 (T;) de diversos composits. ~ X. indica la
cristal linitat obtinguda durant el procés de refredament controlat.

La diferéncia entre la temperatura de fusio i de cristal-litzacio (Ty, - T;) s’utilitza sovint
com a indicaci6 cinética.'”® La disminucio observada en aquest valor per als diferents
composits respecte al corresponent al PP resulta indicatiu de la major velocitat de
cristal-litzacio d’aquests ultims. El fet que el valor X, que adopten els diferents
materials al ser sotmesos a una cristal-litzacié lenta (10°C/min) siguin aproximadament

iguals (63-64%) també assenyala en la mateixa direccio.

Un augment de la cristal-linitat suposa un increment de la rigidesa del material, ja que
degut al seu tamany i forma les regions cristal-lines actuen com a particules de reforg.
No obstant, la diferéncia mostrada entre els diferents composits estudiats no resulta un
factor suficient per a justificar el significatiu augment observat en el modul de Young

(superior en un 40%) en els composits reforgats amb fibres de pi tractades amb silans.

10.3.5.2 Microscopia electronica de rastreig

Per tal d’obtenir informaci6 qualitativa sobre la qualitat de la interfase s’ha realitzat

observacions mitjancant microscopia electronica de rastreig de la superficie de fractura
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de les provetes d’assaig a traccio. L’analisi corresponent a composits reforcats amb
fibra de pi sense tractar revela la preséncia d’un gran nombre de cavitats en la matriu,

aixi com buits al voltant de les fibres. (Figura 10-22)

Figura 10-22: Imatge SEM de la superficie de ruptura en composits de pi sense tractar

Aquests fets suggereixen una mala uni6 en la interfase entre ambdds components. La
considerable longitud de les fibres que emergeixen de la superficie del composit indica
que les fibres no son trencades per 1’esforg al qual han estat sotmeses sind que han estat

extretes.

El tractament amb silans sembla millorar la adhesié de les fibres amb la matriu,
especialment en el cas de les fibres tractades amb Dynasylan MEMO 1 AMMO (Figura
10-23). Malgrat que encara s’observa la preséncia d’alguns buits al voltant de les fibres,
la matriu s’ha adherit a la paret fibril-lar en diversos punts. Aixi mateix, s’observa com

la fractura del composit ha produit un trencament de fibres considerable.
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Figura 10-23: Imatge SEM de la superficie de ruptura en composits de pi tractada amb AMMO®

La relativa hidrofobia introduida amb el tractament amb silans és probable que
contribueixi a la compatibilitat fibra—matriu millorant la “mullabilitat” de la matriu fosa

sobre el reforg.

Cal considerar a més la possible ocurréncia de reaccions que condueixin a la formacid
d’unions covalents entre els grups funcionals del silans i espécies radicalaries formades

durant la degradacio termica del polipropile.
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Figura 10-24: Il-lustracié esquematica de la zona interficial de compaosits de PP reforcats amb
fibres tractades amb MEMO. (El tamany relatiu de les fibres i les especies quimiques no estan a
escala)
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La millora de la uni6 interficial suposa una major restriccio a la capacitat de deformacié
de la matriu en la zona elastica, fet que també permet entendre els augments observats

en els moduls elastics a flexio 1 traccid.

10.3.6 Conclusions preliminars

El comportament mecanic dels composits reforcats amb fibres tractades amb silans
resulta analeg al observat en el cas del tractament amb AKD. Un increment molt
considerable del modul de Young que no es veu acompanyat per una millora

significativa de la resisténcia.

Dels resultats obtinguts en ambdos casos es pot concloure que la modificacié de les
propietats superficials de les fibres, dotant-les d’una major hidrofobia, permet millorar
la capacitat de dispersio de les fibres en la matriu 1 la seva orientacid. Un fet que es veu

correspost amb un augment en els moduls elastics del material.

No obstant, la apolaritat que presenten fibres 1 matriu causa que les uniques forces que
intervinguin entre les dues fases del material siguin forces electrostatiques
intermoleculars, extremadament febles. Una baixa interaccio entre les fibres i la matriu
no permet una adequada transmissio d’esforcos entre les dues fases i impedeix obtenir

composits amb valors de resisténcia a traccid optims.
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10.4 Sintesi i caracteritzacio de derivats del MDI
10.4.1 Formulacié MDI de partida

Degut a la tendencia del MDI a oligomeritzar, la formulacié real s’ha determinat
periodicament seguint el procediment detallat descrit en el capitol 9.3.3.1). A

continuacio es mostren el resultat de 1’analisi de la formulacid inicial del MDI.

° Analisi Formulacio MDI:

0 A) Valoraci6 blanc amb HCI 0.10557N

1 2 3 Mitjana  Std. Dev.
V HCI consumit (ml) 33,9 33,9 33,8 33,87 0,06

0 B) Valoraci6 solucié de MDI

Massa MDI V HCI mEq NCO /
Mostra . . % NCO
analitzat (g)  consumit (ml) g MDI
1 0,0999 26,3 7,996 33,583
2 0,1085 25,7 7,946 33,373
3 0,1009 26,2 8,021 33,690
Mitjana - - 7,99 33,55
~ Std.Dev. - - 004 0,16

Tal com és d’esperar en un material comercial recentment adquirit, el valor de %NCO
determinat experimentalment es correspon amb el %NCO teoric, que per a MDI és del

33.6%.

Al llarg del periode de desenvolupament d’aquest treball i malgrat les precaucions
preses (conservacié a baixa temperatura 1 preservacid d’humitat) els controls periodics
realitzats han mostrat una lleugera disminucié en el %NCO del 33,6 fins a un 31,0%.

Les solucions d’HCI s’han estandaritzat amb NaOH.
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10.4.2 Estudis de reactivitat

. Estabilitat de les solucions de MDI

La Figura 10-25 mostra un estudi preliminar d’estabilitat a 55°C de les solucions

de MDI en acetat de butil en abséncia de catalitzador.
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Figura 10-25: Estabilitat de les solucions de MDI en acetat de butil en absencia de DBTL

A 55°C 1 en abseéncia d’un agent catalitzador les solucions de MDI es mostren
estables, no observant-se cap disminuci6 en el % NCO durant la primera hora de

preparaci6 de la solucio.

. Cinetica de reaccio envers el fenol

Nombrosos estudis han estudiat la reactivitat dels compostos isocianats envers
els alcohols i I’amplia varietat d’agents catalitics existents. °"*'*>'*° No obstant,
s’ha considerat oportu realitzar un estudi previ sobre la cinética de reaccio del
MDI amb el fenol en preséncia del catalitzador (DBTL) i el solvent (acetat de
butil) escollits.
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Figura 10-26: Cinética reaccio MDI amb fenol

La Figura 10-26 mostra la variaci6 del % NCO al addicionar 2 equivalents de fenol (4
mols fenol/mol MDI) a una soluci6 de MDI en acetat de butil a 55°C i en preséncia d’1
ml de DBTL. Es pot observar com en 30-40 minuts la conversio esdevé completa. Els

valors experimentals s’ajusten a una cinética exponencial de primer ordre.

La velocitat de reaccié envers els alcohols alquilics primaris esta descrita ser molt
superior a la dels arilics per la qual cosa no s’ha considerat necessari realitzar-ne una
comprovacid especifica. No obstant, s’ha corroborat en ’estudi de 1’estabilitat dels

carbamats envers 1’autocondensacio.

La Figura 10-27 mostra la variacié del %NCO al fer reaccionar una solucié de MDI en

acetat de butil amb '2 equivalent de dodecanol.
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Figura 10-27: Cinetica de la reacci6 del MDI amb dodecanol i estabilitat del producte resultant
envers I’autocondensacio.

Observant la Figura 10-27 es pot corroborar 1’elevada cinetica de reaccio del MDI amb
el dodecanol. També es pot apreciar la bona estabilitat del producte resultant. Aixi
mateix, cal assenyalar la reduccio de %NCO que s’observa al addicionar el catalitzador
a la soluci6 de MDI. Aquesta disminucié pot atribuir-se a un deficient assecat del
solvent i/0 a la reacci6 amb grups Si-OH presents en la superficie dels recipients de

vidre utilitzats.

10.4.3 Caracteritzacié del MDI i derivats

10.4.3.1 Espectroscopia infraroja (FTIR)

En I’espectre FTIR del MDI destaca el senyal caracteristic del grup isocianat, que
apareix a 2250-2270 cm™. Resulta especialment destacable per tractar-se d’un senyal
d’intensitat molt elevada que apareix en una zona espectral poc poblada. Aquestes
caracteristiques permeten utilitzar la seva desaparicido com a prova de I’assoliment d’una

conversié completa en la sintesi de derivats.
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Un altre pic que cal tenir present €s el senyal corresponent a la tensido C,=C,; dels anells
aromatics apareix intensa a 1598 cm'l, mentre que la flexid dels enllagos C,-H ho fan a

1519 cm™'. Aixi mateix convé ressaltar la abséncia d’absorcions entre 1600 i 1800 cm™.

Els espectres FTIR dels productes de reaccidé del MDI amb alcohols alquilics primaris
no mostren diferéncies remarcables entre ells. (Figura 10-28) Destaca 1’aparicié d’un
pic molt intens a 1698-1702 cm™, corresponent a la tensié d’un grup carbonilic. La
formaci6 de I’enllag ureta queda confirmat per I’aparici6 dels senyals a 3325 (N-H) i

1535 cm™ (enllag amida).
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Figura 10-28: Espectre FTIR del Producte de sintesi Bu-M-Bu

Si bé la longitud de la cadena del grup alquilic no afecta la freqiiencia d’absorcid del
grup carbonil, la seva substitucid per un grup arilic causa un desplacament cap a
nombres d’ona majors. En I’espectre del compost resultant de la reaccido del MDI amb
fenol (Ph-M-Ph), mostrat en la Figura 10-29, es pot observar la preséncia de 1’absorcio

corresponent al grup carbonil a 1720 cm™.

10-259



Resultats i discussio

Wavenumbers

Figura 10-29: Espectre FTIR del producte de sintesi Ph-M-Ph

Els espectres dels derivats mixtes del MDI (substituits amb un grup alquil i un aril),

mostren ambdos senyals a 1695-1702 i 1720-1725 cm’™.

'''''''''''''

Figura 10-30: Espectre FTIR del producte de sintesi C;,-M-Ph
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10.4.3.2  Ressonancia magnética nuclear (‘H-NMR)

La Figura 10-31 representa 1’espectre 'H-NMR del diureti Bu-M-Bu obtingut per
reaccié de MDI amb butanol en acetat de butil a 55°C. El senyal corresponent al protod
del grup ureta hi apareix en forma de singlet a 9,5 ppm (1H). El multiplet aparegut entre
7,5 1 6,8 ppm (4H) correspon als protons dels grups aromatics, mentre que el senyal a
3,8 ppm ¢és degut al grup CH; que uneix els dos grups benzilics. Els protons del grup
butanol apareixen a: 4,0 ppm (t, 2H); 1,6 ppm (q, 2H); 1,4 ppm (m, 2H), 0,8 ppm (t,
3H).

=
—

Figura 10-31: *H-RMN del Bu-M-Bu

Respecte al pic que apareix en 1’espectre "H-RMN del Bu-M-Bu, I’espectre del derivat
Ph-M-Ph (Figura 10-32) mostra el senyal corresponent al prot6 del grup ureta desplacat
a un camp lleugerament més alt (9,3 ppm). Aixi mateix, es pot observar la preséncia
d’un nou pic a 8,5 ppm que s’assigna a la difenilurea. Aquest compost €s el fruit de la
reaccio del MDI amb la amina producte de la seva hidrolisi. La seva formacio

s’atribueix a la preséncia de traces d’aigua en el fenol, altament higroscopic.
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Figura 10-32: 'H-RMN del Ph-M-PH

A més dels senyals indicats anteriorment, I’espectre 'H-RMN del Me-M-Ph presenta un
nou pic a 10,1 ppm. (Figura 10-33). Un augment de la temperatura de reaccidé ha
demostrat tenir un efecte important sobre aquest senyal, que es veu clarament
incrementat. L’escalfament del producte de sintesi Me-M-Ph fins a 120°C provoca la

desaparicio del senyal a 9,3 ppm i1 I’augment del senyal a 10,1.

Figura 10-33: "H-NMR del Me-M-Ph obtingut a: a) 55°C; b) 70°C; c) recristal-litzat en acetat de
butil (B.P. 124°C)
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L’augment de la intensitat del pic a 10,1 ppm es correspon a més amb una disminucid
de la relaci6 entre els senyals assignables a grups N-H respecte als protons aromatics.

Aquest fet ha permés assignar aquesta ressonancia a estructures de tipus allofanat

8,5 ppm

o /
> Ar-NH

Ar-NH-COOH >g’o
*g>\\ Ar-NH

20 { Ar-NCO

R= alquil 9.3 ppm jen Ar-N-CO-OR
. o AN co
R=fenil 9,5 ppm [ ™ x v
T Ar-NH

< ~
{ Ar-NH-CO-OR

10,1 ppm

Figura 10-34: Assignaci6 dels senyals "H-RMN dels diferents productes i subproductes obtinguts.

Per tal d’evitar la formaci6 d’aquest subproductes de reaccio, la sintesi de la resta de
productes s’ha dut a terme a 55°C. En aquestes condicions de treball els espectres dels
compostos R-M-Ph sintetitzats no han mostrat senyals indicatius de la formacio

d’allofanats.

10.4.3.3 Termogravimetria (TGA)

En I’espectre termogravimetric del producte de la derivatitzacié del MDI amb fenol
(Figura 10-35) es pot observar que la pérdua de massa es produeix en dues etapes.
Assumint la caracteritzacio realitzada per 'H-RMN, on es detecta la preséncia de Ph-M-
Ph i difenilurea en proporcions similars es pot assignar cada etapa de degradacid a una

d’aquestes especies.
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Figura 10-35: Espectre TGA i dTGA del Ph-M-Ph

Considerant la reversibilitat de 1’enllag carbamat, el primer salt massic (produit
aproximadament a 180°C) es pot atribuir a la eliminaci6 del grup fenil del Ph-M-Ph amb
la consegiient regeneracid del grup isocianat. La segona etapa de degradacio, a 360-
370°C, s’assigna al MDI desbloquejat i a la difenilurea, mentre que la massa residual

estable a 450°C correspon a especies de tipus allofanat.

La Figura 10-36 mostra la degradacié termica del producte de sintesi Bu-M-Bu,
observant-se dues etapes de degradacié a 312 1 373°C. La segona etapa s’assigna a la
preséncia de difeniurea mentre que la primera correspondria a la degradaci6 de 1’enllag

carbamat entre MDI i butanol i a I’eliminacié d’ambdos compostos.
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Figura 10-36: TGA i dTGA del producte de reacci6 de n-butanol i MDI
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La naturalesa del grup que bloqueja el grup isocianat t¢ doncs un impacte molt
considerable sobre la temperatura a la qual té lloc la reversié de 1’enllag carbamat.
Mentre que el grup fenil s’elimina a partir de 170-180°C, la perdua del butil no té lloc

fins a temperatures molt superiors (pic maxima perdua de massa a 310°C aprox.)

Aquest fet queda pales al observar el comportament térmic del compost Bu-M-Ph i1 la
resta de compostos mixtes alquil/aril sintetitzats (Figura 10-37). Pot apreciar-se com les
etapes de degradacié d’aquest compost coincideixen amb les temperatures a les quals

s’ha descrit I’eliminaci6 dels grups fenil 1 butil.
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Figura 10-37: TGA de diversos derivats del MDI amb grups isocianat bloquejats amb fenol

Bu-M-Bu Ph-M-Ph Bu-M-Ph C12-M-Ph  C16-M-Ph

Ar-m -- 188 175 191 183
R-M 312 -- 296 304 301

M-CO-M
352 361 -- 353 359

(difenilurea)

Taula 10-21: pics apareguts en el dTGA de diversos derivats del MDI sintetitzats

L’eliminaci6 del grup alquilic t¢ lloc aproximadament a la mateixa temperatura,

indistintament del pes molecular del grup alquilic. Es pot concloure doncs que dins del
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rang d’estudi analitzat (butil-hexadecil) 1’estabilitat del grup carbamat no es veu influit

significativament per 1’alcohol en ell condensat.

La temperatura d’eliminaci6 del grup fenil (170-180°C) se situa dins del rang de treball
habitual per a matrius termoplastiques com el poliestire 1 el polipropile. Aquest fet ha de
permetre utilitzar el bloqueig amb fenol com a mecanisme de proteccido dels grups
isocianat envers la hidrolisi. La desproteccid térmica a la temperatura de processament
ha de permetre regenerar els grups isocianats i la seva reactivitat envers els hidroxils

superficials de la cel-lulosa.

La diferéncia entre la temperatura d’eliminacié del grup fenil (180°C) i els grups
alquilics (300-310°C) permet una desproteccid térmica selectiva. D’aquesta manera es
podra avaluar D’efecte del grup alquilic introduit sobre la capacitat dels agents

d’acoblament sintetitzats per a estabilitzar la interfase fibra—matriu.

10.4.4 Reactivitat dels grups isocianat bloguejats

Per tal de determinar la reactivitat dels derivats del MDI amb els grups isocianat
bloquejats, una suspensi6 en tolu¢ de cel-lulosa microcristallina (Avicel®) i Ph-M-Ph

s’ha sotmes a dues hores de reflux (punt d’ebullicio del tolue: 136-140°C).

L’analisi elemental del material cel-lulosic recuperat (després de sotmetre’l a 1’oporta
procés de purificacio i rentat) ha indicat la preséncia d’una quantitat considerable de
nitrogen (Taula 10-22). Aquest contingut en nitrogen cal assignar-lo a la persisténcia

d’un derivat del MDI en ’estructura de la cel-lulosa.

Material Agent modificant %C %H %N %S
Avicel - 44,40 8,30 0,00 0,00
Avicel MDI 45,25 6,49 1,16 0,00
Avicel Ph-M-Ph 44,24 6,60 0,54 0,00

Taula 10-22: Analisi elemental de mostres d’Avicel® després de ser sotmeses a un reflux de tolué en
preséncia d’un 5% en pes de I’agent modificant indicat.
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L’analisi per FTIR de la mostra recuperada (Espectre 10-7) mostra la preseéncia d’una
absorcié a 1708 cm™, un nombre d’ona que es correspon amb la zona d’aparicié de
senyals caracteristics d’uretans alquilics. L’abséncia d’altres grups hidroxils apart
d’aquells propis de la cel-lulosa permet assignar aquest senyal a la formacio de nous
enllagos carbamat entre la cel-lulosa 1 grups isocianats regenerats durant el reflux. La
preséncia del senyal a 1538 cm™, atribuible a la tensié simétrica del grup amida, déna
suport a aquesta assignacio. Els anells aromatics del MDI apareixen reflectits en

I’espectre FTIR a 1504 i 1597 cm’™.

1708 cm"’

g

1597 cm’’

1538 cm!
1504 cm’'

MO S W er— 303w o P
]
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Espectre 10-7: Espectre FTIR de I’Avicel® abans i després del tractament amb Ph-M-Ph.
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10.5 Aplicacié d’isocianats en materials composits

La presencia d’anells aromatics en 1’estructura del MDI i del poliestiré permeten pensar
que presenten una estructura electronica analoga. Per aquest s’ha cregut oportu realitzar
un estudi sobre I’aplicacio dels compostos sintetitzats en aquesta matriu. La possibilitat
d’establir interaccions de tipus m entre els grups benzilics presents en ambdos

compostos hauria d’originar una bona compatibilitat entre ells.

Rowland et al."”’ han realitzat nombrosos estudis per tal de determinar el nombre de
grups hidroxils superficials de fibres naturals. Segons els seus calculs, la quantitat de
grups hidroxil superficial accessibles oscil-la entre un 0,1 i un 2% del nombre total
d’enllagos O-H. Considerant la superficie especifica de la cel-lulosa pura (1,6 m*/g)"® i

18.199 ¢ possible

el tamany de la unitat de glucopiranosa (entre 31 i 52 A* segons 1’autor)
determinar que el nombre de grups hidroxils superficials representa entre el 0,14 i el

0,083% del total.

Assumint aquests valors, s’ha optat per aplicar els agents d’acoblament en una
proporcié del 5% respecte del pes de fibra (1,5% en pes respecte a la massa total de
composit). Aquesta quantitat suposa en qualsevol cas un ampli excés respecte al nombre

d’hidroxils superficials.

De fet, per a una ampli ventall de composits i agents d’acoblament, existeixen
nombrosos estudis que indiquen que la quantitat Optima d’aquests es situa entorn del

3%, sense que la utilitzacio de majors quantitats tingui efectes adversos.''*2°*-2!

10.5.1 Propietats mecanigues en composits de poliestiré (PS)

Per tal d’avaluar ’eficiéncia com a agents d’acoblament dels diferents derivats del MDI
sintetitzats, aquest han estat addicionats a composits de poliestire reforgats amb fibra de
pi. Per tal d’assegurar la homogeneitat en la proporci6é de fibra en els composits s’ha
realitzat una etapa de pre-mescla de les fibres de pi i el PP en una mescladora

Brabender® (Condicions: temps de mescla 4 minuts; T* 180°C; 80 rpm; refor¢ 30% en

pes)
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Un cop obtinguda la quantitat de composit necessaria per a totes les probes subseqiients,
aquesta ha estat triturada en un moli amb un seda¢g de 10mm. Finalment ha estat
sotmesa a una segona etapa de mescla en la qual s’ha incorporat I’agent d’acoblament

seleccionat. (Condicions: temps de mescla 5 minuts; T* 180°C; 80 rpm)

El percentatge d’agent d’acoblament utilitzat ha estat en tots els casos del 5% respecte

al pes de fibra.

La Taula 10-23 relaciona les propietats mecaniques a traccio 1 a flexid dels materials
composits de PS reforcats amb fibres de pi i ’efecte causat per I’addicio de diversos

derivats del MDI incorporats durant 1’etapa de mescla.

Tensile Young Flexural Flexural
‘ Coupling Strain
Composite Strength Modulus Strength Modulus
agent (%)
(MPa) (GPa) (MPa) (GPa)
PS - 41,4+0,8 2,05 2,3+0.1 799+1,2 3,0+0.1
PS —Pi - 47,103 1,63 3,504 833+£1,1 52+0.1

PS - Pi Bu-M-Bu 474+1,1 1,76 3,5+0.3 83,4+2,1 51402
PS-Pi Ph-M-Ph  49,1+0,8 1,75 3,6£0.2 86,9+34 52+02
PS—Pi MDI 493+0,8 1,77 3,6£0.2 879+1,2 5,1+£0.2

Taula 10-23: Propietats mecaniques de composits de PS reforcats amb fibra de pi (30% en pes) i
amb diversos agents d’acoblament (5% en pes de fibra)

Tal 1 com succeeix en els materials compdsits preparats amb polipropil¢ 1’addicié de
fibra de pi a la matriu de poliestiré n’incrementa els moduls elastics. L’elevada rigidesa
1 baixa tenacitat del PS propicia que la disminucié de la capacitat de deformacio del
material al incorporar-hi el refor¢ sigui molt menor al observat en composits de PP.
Contrariament a 1’apreciat en aquests darrers, resulta remarcable que en els compdsits

de PS les fibres actuen com a reforg efectiu fins i tot en abséncia d’agents d’acoblament.

Els valors experimentals de les propietats a traccié d’aquests composits es troben

representats graficament en la Figura 10-38. Si bé en valor absolut el impacte sobre les
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propietats mecaniques dels composits de PS causat pels derivats del MDI és petit,

aquest resulta significatiu.

‘ O Resisténcia B Modul ‘
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Figura 10-38: Efecte de diversos agents d’acoblament (5% en pes de reforc) sobre les propietats
mecaniques de compasits de poliestiré reforcat amb fibra de pi (30% en pes)

L’adici6 del compost Bu-M-Bu no suposa 1’aparici6 de cap canvi en les propietats
mecaniques del composit. L’estabilitat de 1’enllag carbamat d’aquest compost a la
temperatura de processament (180-200°C) impedeix la desproteccido dels grups
isocianat. En aquestes condicions, el Bu-M-Bu no presenta cap grup reactiu i

conseqiientment no pot actuar de forma activa com a agent compatibilitzant.

Contrariament, si bé la millora no és molt notable, la utilitzaci6 del derivat fenilic (Ph-
M-Ph) suposa una millora, tan a traccié com a flexio, de la capacitat de resisténcia del
composit. Aquest fet s’assigna a la desproteccio del grup carbamat (a partir de 170°C)
que suposa la recuperacié de la capacitat reactiva dels grups isocianat. De fet, les
propietats mecaniques que presenta el composit al qual s’ha addicionat un 5% de Ph-M-

Ph son practicament les mateixes que les del material tractat amb MDI sense bloquejar.
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Figura 10-39: Efecte de diversos agents d’acoblament (5% en pes de reforc) sobre les propietats a
flexio de composits de poliestiré reforcat amb fibra de pi (30%6 en pes)

Tot 1 que la millora en la capacitat de resisténcia del composits produida per ambdos
compostos (MDI i Ph-M-Ph) és petita, el fet de ser analoga indica que, en les condicions
de treball, el procés de desproteccio dels grups isocianats té lloc de forma efectiva i que
aix0 suposa la recuperacid de la seva capacitat reactiva envers els grups hidroxils

superficials de les fibres cel-lulosiques.

10.5.2 Propietats mecanigues en composits de polipropile

Un cop corroborada I’aptitud dels compostos amb grups isocianat bloquejats com a
agents d’acoblament en composits de PS, aquests han estat aplicats a materials amb
matriu polipropile. El procediment utilitzat per a la preparacio dels composits ha estat el

mateix que el descrit en I’apartat anterior (Capitol 10.5.1).

10.5.2.1 Propietats mecaniques a traccid

La Taula 10-24 mostra el modul de Young dels composits de PP/pi tractats amb
diferents agents d’acoblament. Es pot apreciar que 1’addicio de qualsevol dels diferents

agents estudiats causa un augment del modul de Young. Aquest augment es podria
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atribuir a una millora de la dispersioé de les fibres en la matriu. No obstant, la millora

produida per I’addicié de Ci,-M-Cj; és inferior al causat per la resta d’agents.

PP Composits PP- Pi

; ; C1»M-C;, CsM-Ph Cp-M-Ph  PhNCO
Modul de 127 1,89 2,03 2,30 2.14 2.36
Young (GPa)
Int. Conf. 95% 0,03 0,08 0,08 0,08 0,08 0.13

Taula 10-24: Modul de Young a traccié de composits de PP reforgats amb un 30% de fibra de pi
amb diversos agents d’acoblament (5% en pes de fibra)

D’acord amb els analisis de TGA realitzats, la temperatura de processament utilitzada,
entre 180 1 200°C, resulta insuficient per alliberar un nombre significatiu de grups
isocianat del compost C;,-M-Cj,. Tot i que alguns estudis han detectat la dissociacio
térmica dels enllacos uretans a partir de 150-160°C,"*® seria d’esperar que aquest derivat

no presentés capacitat reactiva i que per tant actués tan sols com a agent dispersant.

Les imatges obtingudes per SEM de la superficie de ruptura de les provetes (Figura
10-40) no mostra diferencies apreciables entre els composits de pi sense tractar i1 els
acoblats amb C;,-M-Cj,. En ambdos casos s’observen un gran nombre de cavitats en la
matriu i fibres que n’han estat parcialment arrencades. Els buits presents al voltant de

les fibres son indicatius de la mala interaccio fibra — matriu.

' ' &lum » L e n e A20pmp
§ \ H.} I. 5, = : . T -J.._ ) . ,
Figura 10-40: Fotografies SEM de composit PP-Pi: a) sense tractar; b) tractat amb C;,-M-Cy,
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Per contra, tal i com s’ha estudiat en soluci6 i en composits de PS, a la temperatura de
mescla (180°C) la desproteccio dels derivats Ph-M-R hauria de tenir lloc rapidament i
eficag. La reaccid entre els grups isocianat alliberats i els grups hidroxil de la fibra
podria dotar d’una major hidrofobia a les fibres cel-lulosiques i augmentar-ne la
compatibilitat amb la matriu. Aquesta major interaccidé es podria relacionar amb la
millora de la dispersi6 de les fibres, fet que es veuria reflectit en I’increment observat en

el modul de Young dels materials tractats amb aquests agents d’acoblament.

Els wvalors experimentals de resistencia a traccidé (Taula 10-25) mostren un
comportament analeg al del modul elastic. Novament la millora propiciada pel

tractament amb C,-M-C, resulta inferior al de la resta d’agents d’acoblament.

PP Compoasits PP- Pi
- - Ci2-M-Cy; C4-M-Ph Cyp-M-Ph PhNCO

Resisténcia a
traccio (MPa)
Int. Conf. 95% 0,2 0,7 0,5 0,2 0,3 0,5

29,1 28,9 30,2 32,0 31,4 32,3

Taula 10-25: Resisténcia a traccio de composits de PP reforcats amb un 30% de fibra de pi tractats
amb diversos agents d’acoblament (5% en pes de fibra)

Dr’altra banda, no s’aprecien canvis significatius entre els diferents agents d’acoblament

amb grups isocianat reactius, ja estiguin en forma lliure o inicialment bloquejats.

L’evolucio dels valors de resisténcia a traccid obtinguts sembla indicar que la millora en
les propietats mecaniques no es veu afectada per la compatibilitat entre la matriu 1
I’estructura quimica dels agents d’acoblament. A priori, seria d’esperar que la millor
compatibilitat fos originada pels agents d’acoblament amb una cadena alifatica més
llarga. Conseqilientment I’efecte produit sobre la resisténcia a tracci6 hauria de seguir la
tendencia C;,-M-Ph > C4-M-Ph > Ph-NCO. No obstant, tot i que tant en modul com en
resisténcia a traccid les diferencies son poc apreciables, la seqiiéncia observada segueix

I’ordre Ph-NCO > C4-M-Ph > C;,-M-Ph >> C{,-M-C5».
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Malgrat que la proporcio d’agent d’acoblament utilitzada representa en tots els casos un
llarg excés sobre la quantitat estequiometricament necessaria, aquesta seqiiencia sembla
indicar que el grau de millora depén del nombre de grups isocianat introduits en el

sistema.

Una deficient desproteccié del grup isocianat podria explicar aquest fet. En aquest
suposit la quantitat de grups reactius alliberats podria ser molt inferior a la tedrica i per
tant el grau de modificaci6 superficial de les fibres també ho seria. No obstant, aquesta

deficiéncia no ha estat detectada en els composits de poliestire.

L’estructura quimica del grup fenol protector, polar i rica en electrons, resulta molt
diferent a les caracteristiques propies de la matriu de PP, contrariament al que succeia
en els composits de PS. Durant I’etapa de mescla reactiva, aquest fet pot dificultar
I’evacuacié del fenol de la superficie de les fibres i la seva posterior difusio i eliminacio.
Es crearia aixi un sistema complex en el qual la reaccié dels grups isocianat amb els
hidroxils de les fibres, competiria amb la seva degradaci6 térmica i la regeneracid de

I’enlla¢ carbamat fenolic.

Per tal de corroborar aquest punt s’han preparat materials composits tractats amb MDI i
amb el seu derivat amb tots els grups isocianat bloquejats amb fenol (Ph-M-Ph). Els

resultats obtinguts es mostren en la Taula 10-26.

. o Resisténcia a Deformacio Modul de
Composit Additiu .
traccio (MPa) (%) Young (GPa)
PP - 29,1 +£0,2 >20 1,27 + 0,03
PP - Pi - 28,9+0,7 3,4+04 1,89+ 0,08
PP —Pi Ph-M-Ph 33,1+04 3,8+0,3 2,28 £0,06
PP —Pi MDI 38,2+0,7 3,8+£0,3 2,24 £ 0,08

Taula 10-26: Propietats mecaniques a traccié de compaosits de PP reforcats amb fibra de pi (30% en
pes) tractats amb agents d’acoblament diisocianats (5% en pes de fibra).

Es pot apreciar que malgrat assolir valors similars en modul 1 capacitat de deformacio,

el tractament amb Ph-M-Ph ofereix unes prestacions en resisténcia molt inferiors a les
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del MDI sense bloquejar. Aquest fet confirma la deficient reactivitat del Ph-M-Ph i/o la

mala eliminaci6 del fenol de I’interior del composit.

Deixant de banda, els problemes detectats en 1’alliberament dels grups isocianats
bloquejats, cal destacar les propietats mecaniques proporcionades pel tractament amb
MDI. La millora de la resisténcia a traccid presentada pel material tractat amb aquest
compost duplica I’obtinguda amb la resta d’agents d’acoblament. Comparada amb la
resisténcia del compdsit sense tractar, la incorporacié de MDI proporciona un increment

superior al 35%.

Les imatges obtingudes per SEM fan palesa una important millora en la interaccid

fibra—matriu al utilitzar MDI com a agent d’acoblament. (Figura 10-41).

¢
o

Figura 10-41: Fotografia SEM de compadsit PP-Pi tractat amb MDI.

Contrariament al que succeeix en la resta de materials produits no s’observa 1’extraccid
de les fibres al sotmetre aquest composit a esforcos de traccio. Els esforgos als quals es
sotmet el composit durant els assaigs a traccid deuen propagar de forma més efectiva de

la matriu cap a les fibres.

Les fibres actuarien aixi com a material de refor¢, acumulant els esforgos realitzats fins

assolir el seu limit, punt en qué es produiria el trencament. L.’abséncia de buits en el
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contorn de la fibra evidencia també la bona adhesi6 entre aquesta i la matriu que

I’envolta.

10.5.2.2

Propietats mecaniques a flexid

Les tendencies observades en 1’analisi de les propietats mecaniques a traccid es

corroboren a I’analitzar els valors obtinguts en els assaigs a flexi6 (Taula 10-27).

Composit Additi Resi-sténcia a Deformacié M(?dul de
flexio (MPa) (%) flexio (GPa)

PP - 45,2+ 0,8 9,3 1,32 £ 0,04

PP —Pi - 51,4+0,8 6,8 2,26 £0,07
PP — Pi Ci>-M-Cy, 51,7+0,9 6,9 2,45+0,03
PP — Pi C4-M-Ph 53.84+0,6 6,9 2,54 + 0,04
PP — Pi C2-M-Ph 53,5+0,6 6,9 2,49 £ 0,07
PP — Pi Ph-NCO 55,7+0,5 6,7 2,68 £0,05
PP — Pi Ph-M-Ph 55,6£0,4 6,6 2,55 +0,02
PP — Pi MDI 62,8+ 1,1 7,2 2,47 + 0,04

Taula 10-27: Propietats a flexié de composits de PP070 reforcats amb fibra de pi (30% en pes) i
diversos agents d’acoblament (5% en pes de fibra)

No s’observen diferencies significatives en el modul a flexio entre els materials tractats
amb els diversos agents d’acoblament. Comparat amb els valors corresponents al
composit sense tractar, el tractament amb cadascun d’ells produeix un augment similar

(9-12%) llevat del Ph-NCO que presenta un augment proper al 20%.

La capacitat de deformacié dels materials tampoc es veu afectada per la preséncia dels
agents d’acoblament. Si s’aprecia, en canvi, una variacié important en la seva capacitat
de resisténcia. Tal i com succeeix en la resisténcia a tracci6, 1’addicié de compostos
isocianat monoreactius suposa una millora de la resisteéncia a flexi6 que oscil-la entre un

4 1 un 8% respecte al valor corresponent al composit sense tractar. Novament, en el cas
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del tractament amb MDI aquest increment resulta molt superior, fins a un 22%. Aquest

augment suposa una millora propera al 40% en la resisténcia a traccid respecte a la

matriu de PP sense reforgar.

10.5.2.3 Absorcio6 d’aigua

Un dels problemes recurrents dels materials reforcats amb fibres naturals rau en la seva
elevada sensitivitat a la humitat. L’absorcié d’humitat per part d’aquests materials causa

una perdua de propietats mecaniques degut al deteriorament de ’estabilitat dimensional.

L’evolucio de 1’absorcié d’aigua en els materials composits preparats a partir de
polipropilé 1 fibra de pi es troba representada en la Figura 10-42 en funcié del temps

d’immersid 1 de 1’agent d’acoblament addicionat.

PP
Pi
MDI
Ph-M-Ph
Ph-NCO
Cq2-M-Cq2
Cq2-M-Ph
Cq-M-Ph :

RV Sy -
@ -
.|

P9 ¢ BeE00Q

Increment de pes (%)

(o] A 006 O6 A6 ‘a! Fio O WY o W o I ol
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temps (dies)

Figura 10-42: Absorci6é d’humitat en compaosits de PP/Pi tractat amb diferents agents d’acoblament

El comportament més habitualment descrit en la bibliografia, indica un increment de la
massa dels espécimens analitzats fins a assolir un valor maxim estable.’’ Naturalment,
el cas del PP sense reforgar és una excepcié a aquest comportament ja que, degut a la

seva naturalesa hidrofoba, la seva absorci6 d’aigua resulta insignificant.
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Els resultats obtinguts experimentalment no mostren l’assoliment d’aquest punt de
saturacio al llarg del periode de temps analitzat. Aquest fet pot ser degut a la
metodologia utilitzada per a ’assaig, que es realitza sobre provetes d’injeccio senceres.
Tot 1 que aquest fet que no hauria de modificar la cinctica d’absorcid, el fet de treballar

amb mostres més grans retarda I’assoliment del punt de saturacio.

Els resultats obtinguts mostren que per als composits reforgats la cinetica del procés i la
quantitat d’aigua absorbida total depenen del tractament aplicat. En els materials
composits acoblats amb MDI s’ha observat una reduccid especialment important en la
cinctica d’absorcido d’aigua. Aquest fet pot ser atribuit a una important millora de
I’adhesid interficial en aquest cas. L’abseéncia d’espais buits al voltant de les fibres,
corroborat per les observacions realitzades per SEM (apartat 10.5.2.1), dificulta la
difusié de les molécules d’aigua™ i evita la seva penetracio en el lumen de les fibres.
Aixi mateix, el caracter hidrofob de les molécules de MDI presents en superficie de les
fibres tractades pot disminuir encara més la tendeéncia natural d’aquestes a absorbir

aigua.

Dr’altra banda, resulta destacable el rapid i important guany de massa que assoleixen els
composits tractats amb PhNCO. Malgrat que aquest compost presenta una estructura
quimica analoga a la del MDI, la incidéncia de la seva aplicacid sobre el comportament

envers I’absorcio d’humitat dels comp0osits resulta sorprenentment baixa.

Probablement la incompatibilitat electronica entre els grups fenil acoblats a les fibres i
la matriu de PP afavoreix la preséncia d’espais buits al voltant de les fibres. Uns espais

que les molécules d’aigua poden aprofitar per a difondre fins a I’interior de les fibres.

10.5.2.4 Distribucid de longitud de fibres en el reforg

De forma similar al que s’ha comentat a I’analitzar els resultats corresponents a
composits preparats a partir de fibres tractades amb silans (capitol 10.3.4) 1’addicid
d’agents d’acoblament causa una important disminucid de la longitud mitjana final de

les fibres utilitzades com a reforg.
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A partir de les dades obtingudes sobre el seu comportament térmic, el compost Ci,-M-
Ci2 no podria interaccionar covalentment amb les fibres i per tant la seva funci6 seria la
d’actuar com a dispersant. Aquest fet explicaria la major longitud promig de les fibres

tractades amb aquest compost.
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Figura 10-43: Distribucio de longitud de les fibres en materials compaosits en funcié de I’agent
d’acoblament utilitzat.

Per la seva banda, el Ph-NCO ¢s un compost capag¢ d’unir-se covalentment a les fibres.
Una reaccié que dificulta la formacié d’enllagos d’hidrogen intermoleculars, tot
propiciant una bona dispersio de les fibres. No obstant, la seva estructura electronica

rica en electrons no hauria de permetre una bona interaccié amb la matriu.

Considerant inicament la seva reactivitat i estructura electronica, caldria esperar per als
composits acoblats amb MDI una longitud mitjana similar a la determinada en materials
tractats amb Ph-NCO. Els resultats obtinguts indiquen perd un major escur¢ament de la

longitud mitjana de les fibres extretes de composits tractats amb MDI.

Agent d’acoblament  C;,-M-C;; Ph-NCO  Ph-M-Ph MDI

Longitud mitjana (um) 410 420 335 350
Diametre (um) 36 +2 36 +2 362 36 £2
Aspect ratio (I/g) 11,3 11,6 9,3 9,7

Taula 10-28: Longitud mitjana i relacio d’aspecte de fibres extretes de diversos composits de pi
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Els composits tractats amb Ph-M-Ph mostren distribucions de longitud de fibra analegs
als corresponents a materials als quals s’ha addicionat MDI. Aquest fet es pot assignar a

una millor interaccié amb la matriu en els composits tractats amb diisocianats, fet que

avalaria les observacions realitzades en 1’estudi de les propietats mecaniques.

10.5.3 Propietats termomecanigues en composits de PP
10.5.3.1

Analisi termogravimetric (TGA)

La Figura 10-44 mostra els termogrames generats durant el tractament térmic de les
fibres de pi 1 el polipropile. Aixi mateix, es mostra el termograma corresponent al

material composit PP-Pi (PP reforcat amb un 30% de fibra de pi). Les respectives
corbes de DTGA es mostren en la Figura 10-45.
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Figura 10-44: TGA de fibra de pi, PP i composit Figura 10-45: dTGA de fibra de pi, PP i
de PP reforcat amb 309% fibra de Pi composit de PP reforcat amb 30% fibra de Pi

El termograma corresponent a la fibra de pi mostra un lleu procés de deshidrataci6 entre
40 1 100°C que suposa la perdua aproximada d’un 2-3% de massa. La puresa en
cel-lulosa de la fibra utilitzada queda palesa en la estabilitat de la mostra, la qual no

presenta cap signe de degradacio fins a partir de 250°C, si bé el pic de descomposicid no
s’assoleix fins als 350°C.
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La descomposicio del PP té lloc en una unica etapa que s’inicia a partir de 350°C amb
una intensitat maxima de degradacido a 440°C. A partir de 460°C la descomposicid
resulta practicament completa, restant inicament un residu inferior al 2%. Aixi doncs, el

rang de descomposicio del PP resulta considerablement superior al de les fibres de pi.

En els termogrames del composit de PP reforcat amb fibra de pi, el pic de
descomposicid inicial, que apareix entre 250 i 360°C amb el maxim a 340°C suposa una
pérdua de massa aproximada del 26%. Aquest valor coincideix bastant acuradament
amb el contingut teoric de fibra de pi en el composit (30%) considerant la massa inicial

d’humitat de la fibra i que aquesta manté un residu sec proxim al 15%.

La segona etapa de descomposici6 (entre 360 1 480°C amb maxim a 460°C) suposa una
pérdua de massa aproximada del 68% ¢és degut a degradacié del PP. El residu sec final

(5-6%) coincideix amb el valor esperat per la preséncia de fibres en el composit.

% Pes

| ===== FP-Pi + MDI SRR, S
B ——— PP-Pi + PhNCO [ e, e e
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Figura 10-46: Analisi termogravimetric de diversos materials

Pel que fa referéncia a 1’efecte causat pels agents d’acoblament d’estructura isocianat
sobre la estabilitat térmica dels composits PP-Pi, la Figura 10-46 mostra alguns dels

termogrames obtinguts per aquests materials.
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Es pot observar una lleu disminucio6 de la perdua de massa produida en la primera etapa
de degradaci6 (entre el 22 i el 26%). Cal tenir present que la introduccié dels agents
d’acoblament es du a terme en una etapa posterior a la incorporacio de les fibres. Per
tant, resulta logic que la seva addici6é suposi una lleu disminuci6 del percentatge en pes

de fibra en el composit.
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Figura 10-47: Corba dTGA de composits PP/Pi acoblats amb diferents agents isocianat.

Destacar aixi mateix I’absencia de perdues de massa fora de les establertes inicialment.
En cap dels casos analitzats s’ha observat la preséncia d’etapes de pérdua de massa
assignables a la eliminacid de molécules dels agents d’acoblament en estat lliure. El
punt d’ebullicié del PhNCO ¢és de 162-163°C, mentre que 1’estudi per TGA del MDI

mostra el pic maxim de degradacid a 255°C, amb una degradacié completa a 260°C.

La igualtat dels termogrames dels composits acoblats amb MDI i PANCO resulta aixi
mateix remarcable. L’abséncia de canvis significatius entre ambdues corbes demostra
que la consecuci6 de les reaccions d’acoblament s’ha assolit en igual mesura al utilitzar

els diferents agents d’acoblament.
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10.5.3.2 Estudis per Calorimetria Diferencial de Rastreig (DSC)

10.5.3.2.1  Estudi del procés de fusid

La temperatura de fusio, obtinguda per DSC, per als materials composits de PP reforgats
amb fibra de pi tractat amb diversos agents d’acoblament de tipus isocianat es mostra en
la Taula 10-29. El grau de cristal-linitat (X;) calculat a partir de la calor de fusi6 per

gram de matriu (AH,,) també s’hi troba indicat.

) Coupling .
Material T2 fusio (Tm) AHp, (J/9) X (%0)
Agent
PP - 169,2 50,4 29,5
PP - Pi - 166,8 85,2 50,1
PP - Pi MDI 166,8 88,4 52,0
PP - Pi Ph-M-Ph 165.9 80,1 47,1
PP —Pi Ph-NCO 167,0 88,5 52,1

Taula 10-29: Temperatura de fusio (T,,) i grau de cristal-linitat (X.) de materials composits de PP
reforcats amb fibra de pi. (Valors obtinguts per DSC)

Tal 1 com ja s’ha descrit anteriorment (veure apartat 10.3.5.1), ’addici6 de les fibres de
pi a la matriu termoplastica causa una lleu disminuci6 de la temperatura de fusi6 del
material i un augment en el grau de cristal-linitat, degut a la seva capacitat d’actuar com

a punts de nucleacio.

Pel que fa referéncia als agents d’acoblament isocianat, dels resultats obtinguts es
desprén que la seva preseéncia no altera el comportament térmic a fusié dels materials
estudiats. Aixi, independentment de 1’agent utilitzat, el grau de cristal-linitat dels

composits de PP reforcats amb fibra de pi oscil‘la al voltant del 50%.
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10.5.3.2.2 Estudi del proceés de cristal-litzacié

Els resultats extrets de I’analisi dels assaigs realitzats mitjancant DSC sobre el
comportament dels materials composits durant el procés de cristal-litzacid6 no—isoterma

es troben representats en la Taula 10-30.

) Coupling
Material T.(°C) X (%0) Tm-Te
Agent
PP - 113,7 61,3 55,5
PP —Pi - 124,6 63,2 422
PP - Pi MDI 1194 61,8 47,4
PP —Pi Ph-M-Ph 124,0 62,1 41,9
PP —Pi Ph-NCO 123,0 65,4 44,0

Taula 10-30: Propietats termiques del PP i de compasits reforcats amb fibra de pi.

La consecucid del refredament del material de forma lenta i controlada permet assolir
graus de cristal-linitat superiors als generats durant el procés d’injeccio, en el qual el

refredament té lloc de forma molt rapida.

Tal 1 com ja s’ha descrit en 1’apartat corresponent a 1’analisi térmic dels compdsits
reforgats amb fibres tractades amb silans (capitol 10.3.5.1), la lentitud en el refredament
proporciona el temps suficient a les cadenes de matriu per a orientar-se i cristal-litzar
adequadament. En aquestes condicions 1’efecte nuclearitzant de les fibres queda
minimitzat i tots els materials assoleixen valors similars de cristal-linitat entre el 60% i

el 65%.

Si bé I’efecte nuclearitzant de les fibres no es veu reflectit en el grau de cristal-linitat
assolit, si queda palés en la temperatura de cristal-litzaci6 1 en grau de “supercooling”

(ATo).

En el cas dels composits tractats amb compostos isocianat, resulta molt destacable
I’evolucié de la temperatura de cristal-litzacio particularment en cas del material tractat

amb MDI.
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Figura 10-48: Termograma DSC obtingut durant el refredament de diversos materials.

Diversos articles han publicat estudis en els quals es descrivia un augment de la
temperatura de cristal-litzacié al incorporar agents d’acoblament a un material
composit.**>*"

Els resultats obtinguts mostren com la addicié d’un agent d’acoblament com el MDI no
tan sols no causa un augment de la T, sind6 que en propicia un descens bastant

significatiu.

La disminuci6 observada en la cinética de cristal-litzacié6 de la matriu de PP al
addicionar un agent d’acoblament al material composit es pot atribuir a la reduccié de la

.y . . . 204
eficiéncia nuclearitzant de les fibres de pi.**

No obstant, I’abséncia d’aquest reduccid
en els composits tractats amb la resta d’agents modificants utilitzats sembla desmentir-
ho. Aixi doncs, la disminucié causada pel MDI sobre la cinética de cristal-litzacio

caldria assignar-la a un altre factor.

L’ancoratge, ja sigui quimic o bé mecanic, de les cadenes de polipropile sobre la
superficies de les fibres podria explicar adequadament els resultats obtinguts. La

superficie de les fibres naturals son altament rugoses i irregulars, presentant un gran
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nombre de valls 1 cavitats. De fet, la inclusidé de les macromolécules de la matriu en
aquestes irregularitats és la rad més ampliament acceptada per a atribuir les millores en

les propietats mecaniques propiciades pel refor¢ amb aquest tipus de fibres.*”

L’ordenacié espacial dels grups reactius isocianat del 4,4’-MDI dificulta la seva reaccid
amb una molécula lineal ideal de cel-lulosa. Si bé les dimensions del MDI semblen
insuficients per a unir dues fibres, la separacié entre els seus grups reactius si és
suficient per a permetre la unié de dues fibril-les de cel-lulosa que conformen un dels

solcs presents en la superficie fibril-lar.

En el suposit que aquest solc estigués anteriorment ocupat total o parcialment per la
matriu de PP, el MDI la reclouria en el seu interior reduint-ne en gran mesura la seva

mobilitat. Conseqiientment, la cinética de cristal-litzacié de la matriu es veuria afectada.

La formacio d’aquest tipus d’estructures amb molécules de matriu fermament ancorades
en la superficie de les fibres podria aixi mateix explicar I’important augment observat

en les propietats mecaniques dels composits.

En el suposit de produir-se 1’ancoratge mecanic de la matriu, les cadenes de PP recloses
actuarien com una interfase amb mobilitat reduida que permetria una transmissio més
eficag dels esfor¢os mecanics. La impossibilitat de formar estructures similars per part
dels agents d’acoblament monoreactius podria explicar la baixa influéncia que la seva

preseéncia exerceix sobre les propietats mecaniques dels composits.

10.5.4 Conclusions preliminars

Considerant 1’estructura molecular i electronica, aixi com a la seva reactivitat envers els
alcohols, seria d’esperar que les propietats proporcionades pel Ph-NCO no diferissin en
excés de les del MDI. A més, el menor impediment estéric del primer hauria de
permetre [’assoliment d’un major grau de substituci6. No obstant, els valors
experimentals mostren una diferéncia molt gran entre les propietats dels materials

tractats amb aquests compostos.
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Aquest fet, unit a que malgrat el deficient procés de desproteccid que sofreix, les
propietats mecaniques obtingudes amb el tractament amb Ph-M-Ph siguin similars, o
fins 1 tot superiors, a les originades pel fenilisocianat suggereix una gran rellevancia a

polifuncionalitat de I’agent d’acoblament sobre la seva eficiencia.

Els additius que han demostrat proporcionar millors prestacions en composits son
polifuncionals. Per contra, els compostos monofuncionals com les cetenes (capitol
10.2.4), els silans (capitol 10.3.5) i els monoisocianats, malgrat adequar les propietats
superficials de les fibres 1 millorar la seva compatibilitat amb la matriu, han

proporcionat limitades millores en la resisténcia dels composits.

10.6 Modificaci6 amb MAPP

10.6.1 Avaluaci6 gualitativa de la modificacio

La utilitzacio com a agent d’acoblament del polipropilé modificat amb anhidrid maleic
(MAPP) ¢és un camp profusament estudiat en 1’actualitat. Aixo és degut a les bones
propietats mecaniques que aquest compost ha demostrat proporcionar a diversos

composits reforgats amb fibres naturals.

En aquest apartat es pretén determinar la naturalesa de la interaccid entre les fibres
naturals i el MAPP. Diversos autors han publicat estudis consignant la millora en les
propietats mecaniques dels composits a la formacié d’enllagos covalents de tipus ester
entre els grups anhidrid del MAPP i els hidroxils superficials de les fibres. No obstant,
son pocs els estudis que, amb més o menys €xit, intenten presentar evidéncies d’aquesta
uni,206:207.208
Per tal d’analitzar la possible reaccio del MAPP amb substrats de cel-lulosa, mostres
seques de fibra de pi han estat refluides en tolu¢ en presencia d’Epolene G-3015 (5% en
pes respecte a la massa de fibra de pi). Després de successius rentats amb tolue, les
fibres han estat sotmeses a una extraccid Soxhlet en xil¢ durant 8 hores, per tal
d’eliminar possibles restes d’Epolene G-3015 no—covalentment adherides a la seva

superficie.
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La Figura 10-49 mostra una ampliaci6 de I’espectre FTIR de fibra de pi abans 1 després
de ser tractada amb Epolene G-3015 en tolu¢. Per tal de facilitar-ne la interpretacid s’ha
representat també ’espectre resultant de la seva sostraccid digital i I’espectre del

Epolene G-3015.

a) Epolene G3015
b) Pi tractat amb Epolene G-3015
c) Pi
d) Sostraccié digital (b-c)
2 : \
E - o/ \
E / \ / \
c 4 N4 \
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Figura 10-49: Espectre FTIR de fibres de pi abans i després de ser tractades amb MAPP en tolué.

En la zona espectral mostrada, 1’espectre corresponent al MAPP mostra dos nitids
senyals a 1775 i 1713 cm™. El primer d’aquests pics esta associat amb la vibracié de
I’enllag carbonilic del grup anhidrid, mentre que el segon senyal, més debil correspon a
la vibracié de grups carboxilics presents en el MAPP degut a la hidrolisi dels grups

anhidrid.

En I’espectre obtingut per sostracci6 digital es pot apreciar la preseéncia de bandes
d’absorcié a 1717 i 1776 cm™, suggerint la preséncia de MAPP hidrolitzat i/o sense
reaccionar en la superficie de les fibres. S’observa a més ’aparicié d’una nova banda
d’absorci6 centrada a 1752 cm™ que pot ser assignada a un grup ester. De fet, Felix i
Gatenholm®” han publicat que la esterificacié de fibres de cel-lulosa amb alguns
compostos de MAPP pot ésser detectada per I’aparicid de senyals en I’espectre FTIR en

aquestes freqiiéncies.
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10.6.2 Avaluaci6 propietats mecanigues en composits de PP

En aquest capitol es relacionen les propietats mecaniques i dinamo—mecaniques de
composits de PP reforgats amb fibra de pi als quals s’ha addicionat MAPP com a agent

d’acoblament.

Per tal de realitzar un estudi comparatiu amb els agents d’acoblament amb grups
reactius isocianat estudiats, el MAPP s’ha addicionat en una proporci6 del 5% en pes de

fibra.

Propietats a traccio Propietats a flexid
Coupling  Resistencia Deformacio M\?gﬂ]ge Resistencia Z/II;S[?CI
0,
agent (MPa) (%) (GPa) (MPa) (GPa)

- 28,9 £0,7 3,4+0,3 1,9+0.1 51,4+0,8 2,26+0,07
Ph-NCO 32,3+0,5 4,0+£0,3 2,3+0.1 55,7+£0,5 2,68+0,05
MDI 38,2+0,7 3,8+0,3 2,2+0.1 628+1,1 2,47+0,04
MAPP 429+1,0 5,5+0,7 2,3+0.1 66,1 £1,9 2,45+0,05

Taula 10-31: Propietats mecaniques de composits de PP reforcats amb un 30% de fibra de pi
tractats amb diversos agents d’acoblament (5% en pes de fibra).

L’analisi dels moduls elastics dels materials preparats corroboren 1’eficiéncia del MAPP
en la millora en la dispersid i ordenacio de les fibres en la matriu. L’addici6 de I’agent
d’acoblament causa un augment en els modul tan a flexié com a traccio, analeg al

obtingut mitjangant 1’aplicaci6 de MDI.

Les imatges obtingudes per SEM de la zona de fractura de les provetes assajades a
esforgos a traccid confirmen la qualitat de la interfase fibra—matriu. En la imatge
mostrada en la Figura 10-50 resulta dificil la observacio de la paret primaria de la fibra i
la exacta delimitacido del seu contorn. El PP recobreix completament la fibra i no
s’observa 1’aparicié d’espais en la zona interficial degut a les tensions sofertes. La
transmissio dels esforcos a les fibres de refor¢ es veu corroborada pel trencament

d’aquestes.
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Figura 10-50: Fotografia SEM de la zona de fractura d’una proveta a tracci6 d’un composit de PP
reforcat amb fibra de pi acoblat amb MAPP.

Pel que fa referéncia a 1’analisi de la capacitat de resistencia dels materials composits,
cal remarcar que els valors corresponents a les provetes que contenen un 5% de MAPP

resulten molt superiors als de la resta.

Una part d’aquesta diferéncia cal atribuir-la a la millora en la qualitat de la interfase. No
obstant, els composits tractats amb MDI mostren també bones caracteristiques
interficials 1 el rang de comportament lineal elastic que presenten ambdos materials no
difereix gaire. En aquest cas, la major capacitat de resisténcia cal relacionar-la amb la

capacitat de deformacié a ruptura dels composits als quals s’ha addicionat MAPP.

Possiblement la longitud de les cadenes de 1’agent d’acoblament proporcionen una
major mobilitat a les macromolécules de matriu recloses en la superficie de les fibres.
La distancia entre els diferents grups reactius que conté I’agent d’acoblament

proporcionen una certa mobilitat a les cadenes de PP.

De fet, el nombre, espaiament 1 orientacid dels grups anhidrid en les cadenes de MAPP
permet suposar que Unicament una part d’aquests reaccionen amb la fibra de pi.
Conseqiientment és d’esperar que les cadenes de MAPP s’uneixin a la fibra a través

unicament d’algun dels grups anhidrid que conté.
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Degut a la seva compatibilitat electronica, la resta de la molécula de MAPP s’estendria 1
inclouria en el si de la matriu termoplastica. D’aquesta manera es produiria un augment
del grau d’interacci6 entre les dues fases que conformen el composit a través d’un

ancoratge de tipus mecanic.

D’altra banda, cal considerar que aquestes cadenes a la temperatura de treball, superiors
ala T, del MAPP, sofreixen constant moviments rotacionals. Al ser sotmeses a esfor¢os
mecanics, degut a aquests moviments, els punts d’ancoratge mecanic poden cedir de

forma progressiva, dissipant els esfor¢os i permetent una major deformacio.

10.6.3 Propietats termomecanigues

10.6.3.1  Estudi dels processos de fusio i cristal-litzacio

Les propietats térmiques, obtingudes mitjancant analisi per DSC, del composit de PP
reforcat amb fibra de pi i tractat amb MAPP es mostren en la Taula 10-32 juntament

amb els valors obtinguts per a d’altres materials i tractaments.

_ Coupling
Material Tm Xc (%) T. Tm-Te
agent
PP - 169.,2 29,5 113,7 55,5
PP-Pi - 166,8 50,1 124,6 422
PP-Pi MDI 166,8 52,0 119.4 474
PP-Pi MAPP 167.4 55,9 123.5 43,9

Taula 10-32: Propietats termiques obtingudes per DSC de diferents materials compasits.

Es pot observar que el material tractat amb MAPP presenta una temperatura de
cristal-litzacio que se situa entre aquella propia del material sense tractar i la tractada
amb MDI. Aquest comportament es veu corroborat pels resultats obtinguts en els

estudis de cristal-litzaci6 isoterma, mostrats en la Figura 10-51.

Tot 1 assolir graus de cristal-linitat similars la cinética del procés de cristal-litzacio varia

en funcio del tractament al qual han estat sotmesos. Al observar la Figura 10-51,
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s’observa clarament que els materials tractats amb MDI presenten un procés de
cristal-litzacio considerablement més lent que els materials sense acoblar. En els
materials tractats amb MDI el limit del pic de cristal-litzacié a 140°C no s’assoleix fins
passats 53,3 minuts. Per contra, els materials reforcats amb pi finalitzen aquest procés
en tan sols 21,9 min. Per la seva banda, els materials als quals s’ha addicionat MAPP

requereixen 32,5 min per a completar el procés.

0,4
———— PP-Pi
| ———  PP-Pi-MAPP |
— ———  PP-Pi-MDI
............. f ..........‘..........................................................................
—————————
“"*-. _____
\\
sl :
~ -
—1,0 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
temps (min)

Figura 10-51: Termograma obtingut per cristal litzacio isoterma a 140°C de PP reforcat amb un
30% de fibra de pi i diferentment acoblat

Aquests resultats posen de manifest que el material tractat amb MAPP presenta una
cinética de cristal-litzacid major que la corresponent al compdsit acoblat amb MDI pero

inferior a la del material reforcat sense tractar.

Aquest fet podria indicar que, contrariament al que succeeix al addicionar MDI, el
tractament amb MAPP no inhibeix les habilitats nucleants de les fibres de pi. No
obstant, s’ha descrit que el MAPP presenta per si mateix un important efecte nucleant.
202210 A quest fet podria contrarestar I’efecte perniciés de I’ancorament mecanic de les
molécules de PP sobre la superficie de les fibres i la conseqiient limitacié de mobilitat
que s’ha assignat com a responsable de la disminucié de la cinética de reaccid

observada en els materials tractats amb MDI (veure apartat 10.5.3.2).
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10.6.3.2 Estudis de DMTA

L’espectre de propietats dinamo—mecaniques (modul d’emmagatzematge i factor de
perdua en funcid de la temperatura) del polipropilé sense reforgar i reforgat amb un 30%

de fibra de pi es mostren en la Figura 10-52.

Te+d

Te+3

tan &

Te+2

Madul d'emmagatzament (MPa)

Te+1

Temperatura (°C)

Figura 10-52: Corbes de DMTA de PP reforcat amb un 30% de fibra de pi i sense reforgar.

La grafica de la tan 6 corresponent al PP pur mostra dos pics al voltant de 8 1 70°C
respectivament. El pic de relaxacié dominant, que apareix a 8°C és degut a la transicio
vitria de la fraccio amorfa del polipropile (T,). En I’espectre del PP pur, I’area sota la
corba d’aquest pic, resulta superior que en els materials reforgats, confirmant el major

grau de cristal-linitat d’aquests altims.

A aquesta mateixa temperatura s’observa una davallada considerable en el modul
d’emmagatzematge (E’) que és menys pronunciat en els materials composits. En general
els materials reforgats mostren un modul d’emmagatzematge superior, confirmant la

seva major rigidesa.

Pel que fa referéncia a I’espatlla que apareix a 70°C en la grafica de tan 0, aquesta es
correspon amb una transicié secundaria (T,*) caracteristica del polipropilé.'®® Aquest

senyal es sol associar amb el lliscament de cristal-lits i a la rotacid6 de la fase
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cristal'lina.”'" En els materials compdsits, aquest senyal resulta molt poc destacable, fet
que pot atribuir-se a les dificultats que produeixen les fibres sobre la mobilitat de la

matriu. A 160°C la rigidesa del material es col-lapsa degut a la fusi6 del material.

0,25
‘5103_._..... 0,20
[*
2
i<
@
E 0,15
% w0
g 8
E
g 10° 4 - 0,10
11}
-
=
o
0
= 0,05
10" L= : - : : - - : : - : —. 0,00
60 40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Temperatura (°C)

Figura 10-53: Corbes de DMTA de composits de PP reforcats amb 30% de fibra de pi acoblats amb
MDI i MAPP (5% en pes de fibra)

L’addicié dels agents d’acoblament sembla no produir cap afecte significatiu sobre la
forma de les corbes de DMTA (Figura 10-53). No obstant, en els materials acoblats
s’aprecia un augment del modul d’emmagatzematge i una disminucié de tan o (Taula

10-33).

Material PP PP —Pi PP —Pi+MDI PP — Pi + MAPP
E’ (GPa) 0,81 1,08 1,29 1,36
Tan & 0,050 0,039 0,035 0,035

Taula 10-33: Modul d’emmagatzematge (E’) a 20°C per a diferents materials

Les variacions observades en els analisis per DMTA confirmen que el tractament del
composit de PP-Pi amb MDI i MAPP causa un augment de la rigidesa del material, tal i
com ja s’ha observat en els resultats obtinguts en els assaigs mecanics a traccio 1 flexio

(veure apartat 10.5.2)
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En la bibliografia és possible trobar multitud d’articles sobre la modificacidé quimica de
la cel-lulosa i de fibres lignocel-lulosiques. No obstant, la majoria d’aquests es centra
tan sols en un Unic tractament. Aixi mateix, existeix un molt I’ampli ventall de fibres
cel-lulosiques disponibles. A més, cal considerar que la composicié de les fibres pot
variar de forma molt ostensible en funcid de les condicions de cultiu, recollida, triatge,
emmagatzematge, etc. Aixi doncs, els resultats publicats per diferents autors son

dificilment comparables entre si.

Aquest fet esdevé encara més important quan s’analitzen els resultats mecanics. Malgrat
els procediments estandards establerts, els valors obtinguts en aquest tipus d’assaigs
solen diferir en gran mesura d’un laboratori a un altre. Conseqiientment, resulta sovint

poc representatiu comparar els resultats publicats per diferents grups d’investigacio.

En el present treball s’ha intentat dur a terme un estudi de diferents tractaments de
modificaci6 superficial d’un unic tipus de fibra, fibra de pi blanquejada, per tal de poder

realitzar una comparativa simple de 1’efecte dels diferents agents d’acoblament.

A continuacid es resumeixen els principals treballs desenvolupats en aquesta tesi i les

conclusions que d’elles es poden derivar.

e Tractament amb AKD:

El tractament de fibres lignocel-lulosiques amb AKD en suspensié aquosa a pH
lleugerament basic modifica les propietats superficials d’aquestes. Les mesures de
demanda cationica han mostrat una reduccid en la polaritat de les fibres, mentre que els

estudis d’angle de contacte suggereixen un menor caracter hidrofil.

Les probes d’espectroscopia FTIR mostren la preséncia d’enllagos -cetoester en les
fibres tractades, fet que s’assigna a la formaci6 d’aquestes unions per reaccid de

molecules d’AKD amb grups hidroxils superficials de les fibres cel-lulosiques.

Els composits de PP reforcats amb fibres tractades amb AKD presenten propietats
mecaniques lleugerament superiors als reforcats amb fibres sense tractar. Aquest fet
s’atribueix a una millora en la dispersi6 i orientacié de les fibres de refor¢c en el

material.
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e Tractament amb compostos organosilans:

No ha estat possible evidenciar mitjangant FTIR la unié covalent dels agents
d’acoblament organosila en les fibres de pi. No obstant, la preséncia de restes d’aquests

compostos en la seva superficie s’ha posat de manifest mitjancant mesures SEM-EDX.

La quantificacio del percentatge d’agent organosila retingut en les fibres s’ha dut a
terme mitjancant diverses técniques. No obstant, tan sols 1’espectroscopia d’absorcio
atomica (AAS-ICP) i D’espectroscopia fotoelectronica de raigs X (XPS) han permes

obtenir una quantificacié reproduible per a tots els agents estudiats.

El tractament de fibres de pi amb agents d’acoblament organosila en solucid
alcohol:aigua modifica les propietats superficials de les fibres, reduint-ne la hidrofilia,

segons s ha pogut corroborar mitjangant mesures d’angle de contacte.

El tractament de les fibres de pi amb organosilans causa un augment en el grau de
ruptura d’aquestes durant en el procés de mesclat amb la matriu. La relacio d’aspecte
promig de les fibres en el si del material composit resulta inferior en el cas de les fibres
tractades. Aquest fet resulta especialment significatiu en el cas de les fibres tractades
amb MTMO. Aquesta reduccio es pot relacionar amb la millora de la compatibilitat
entre les fibres i1 la matriu, que propicia la reduccidé de I’efecte lubrificant durant el
procés de mescla, i/o a la formacié d’una capa de siloxans al voltant de les fibres que

n’augmenta la rigidesa i la fragilitat.

Els composits reforcats amb fibres tractades amb organosilans presenten majors moduls
de Young superiors als proporcionats per fibres sense tractar. Aquest fet s’assigna a un

augment del grau d’orientacio i de dispersio de les fibres.

En general, no s’aprecien diferencies importants en la resisténcia, tan a traccié com a
flexio, entre els materials preparats a partir de fibres tractades i sense tractar. Aquest fet
que suggereix que no es produeix una millora important de la interfase fibra—matriu. Els

composits reforgats amb fibres tractades amb AMMO s6n una excepcid i mostren un
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molt lleuger increment en la seva capacitat de resisténcia. Aquest fet s’assigna a la

reactivitat del grup amino primari d’aquest sila.

Els materials composits reforcats amb fibres de pi presenten un major grau de
cristal-linitat. Aquest fet s’assigna a la capacitat de les fibres per actuar com a agents
iniciadors del procés de nucleaci6. El tractament amb agents organosilans no altera

aquesta capacitat.

e Preparacio i caracteritzacio de derivats del MDI per a ser utilitzats com a
agents d’acoblament reactius en materials composits.

S’han sintetitzat i caracteritzat per FTIR i '"H-NMR diversos derivats del MDI amb una
estructura quimica basica R-M-R i R-M-R’, amb R i R’ = metil, butil, octil, dodecil,

hexadecil i/o fenil.

L’analisi termic dels compostos obtinguts ha mostrat que la descomposicio d’aquests té
lloc a diferent temperatura en funci6 de la naturalesa de 1’alcohol introduit. Mentre que
els alcohols alquilics descomponen per sobre de 270°C, el derivat fenolic mostra una
considerable pérdua de massa a 180°C, essent aquesta la temperatura de processat del
PP. Aquest fet permet concebre la possibilitat d’utilitzar els derivats fenilics del MDI
directament durant el procés de mescla fibra—matriu, evitant aixi la utilitzacié de

dissolvents.

A alta temperatura, la eliminaci6 del grup fenol dels compostos Ph-M-Ph i Ph-M-R
origina la reaparicio de grups isocianat. La reactivitat d’aquests grups envers les fibres
cel-lulosiques ha estat corroborada utilitzant com a material de referéncia cel-lulosa

microcristal-lina.

e Aplicacid de derivats del MDI en compaosits de PS reforcats amb pi.

L’addici6 durant el procés de mescla d’un 5% en pes de Ph-M-Ph a un material

composit de PS reforgat amb fibra de pi, causa un augment en el modul i en la
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resisténcia, tan a traccidé com a flexiod del material. Per contra, 1’addicié de C;,-M-Cj, no
modifica les propietats mecaniques dels composits. Aquest fet sembla indicar que la
modificacié de les propietats mecaniques ¢és deguda a la millora de la compatibilitat

fibra — matriu originada pels grups isocianat alliberats.

El grau de millora originat pel Ph-M-Ph resulta analeg al causat pel MDI. Aquest fet
corrobora la reactivitat dels grups isocianat del Ph-M-Ph alliberats térmicament. Aixi
mateix, permet preveure la viabilitat del mecanisme de bloqueig de grups isocianat per a
la sintesi d’agents d’acoblament amb caracteristiques especifiques segons la matriu

termoplastica a utilitzar.

e Aplicacid de derivats del MDI en compaosits de PP reforcats amb pi.

L’addicié del C;,-M-C; no modifica de forma apreciable les propietats mecaniques del
material composit de PP-Pi. Per contra, I’addici6 de compostos amb grups isocianats
reactius, estiguin o no bloquejats, millora la resisténcia del material en aproximadament
un 10% a traccid 1 un 5% a flexid. Els moduls d’elasticitat també es veuen lleugerament

incrementats pel tractament amb aquests compostos.

Els resultats de les proves mecaniques no han mostrat diferencies apreciables entre els
materials tractats amb C;,-M-Ph, C4-M-Ph 1 PhNCO. Aparentment, la longitud del
substituent R en els compostos R-M-NCO no afecta a les propietats mecaniques. No

obstant, aquest fet podria ser degut a una deficient desproteccioé del grup isocianat.

S’ha investigat 1’eficiencia del procés de desproteccido del grup isocianat tractant
material composit PP-Pi amb MDI sense bloquejar i completament bloquejat (Ph-M-
Ph). La resisténcia, tan a traccid com a flexio, del composit tractat amb MDI és molt
superior a la corresponent al material tractat amb Ph-M-Ph. Aquest fet assenyala una
deficient reactivitat dels grups isocianat bloquejats atribuible a la mala difusivitat del

fenol en el PP.

Malgrat presentar estructures electroniques i reactivitats analogues, 1’efecte del MDI

sobre la resisténcia mecanica dels composits resulta molt superior al produit pel
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PhNCO. Aquest fet s’assigna a la naturalesa bi-reactiva del MDI que li permet recloure
les cadenes de PP presents en les estructures rugoses de les fibres i/o establir unions

covalents entre fibres adjacents.

La utilitzacio de MDI com a agent d’acoblament en composits de PP-Pi disminueix la
cinetica del procés de cristal-litzacio. Aquest fet s’assigna a la limitacio causada sobre la

mobilitat de les cadenes de PP.

e Tractament amb polipropile modificat amb anhidrid maleic (MAPP):

S’ha observat mitjangant espectroscopia FTIR la formacié d’enllagos ester al addicionar
MAPP a materials composits refor¢ats amb fibres de pi. Aquest fet s’assigna a la

reaccio dels grups anhidrid del MAPP amb els hidroxils superficials de els fibres.

L’addicié d’un 5% de MAPP a composits de PP reforcats amb pi incrementa de forma
molt notable la resisténcia mecanica d’aquests materials. Aquesta millora cal atribuir-la
a la millora de la interfase fibra—matriu propiciada per la uni6 covalent de les molecules
de MAPP a les fibres 1 la seva difusido en la matriu de PP. Aixi mateix, 1’addicio
d’aquest compost proporciona una major capacitat de deformaci6 fet que s’assigna a

I’ancoratge mecanic de les cadenes de MAPP difoses en la matriu de PP.

La preséncia de MAPP en el material composit disminueix la cinética del procés de
cristal-litzacio del PP, perod ho fa en menor mesura que el MDI. Aquest fet s’atribueix a
la menor limitaci6 de la mobilitat de la matriu la qual es pot relacionar amb
I’espaiament entre els grups reactius anhidrid en les cadenes de MAPP i amb 1’actuacié

del propi MAPP com a agent nucleant.

e Conclusions globals finals

S’ha evidenciat mitjancant mesures d’angle de contacte 1 de demanda cationica, la
modificaci6é de les propietats quimiques superficials de les fibres de pi al ésser tractades

amb AKD i silans, assimilant-les a les corresponents a una matriu polimerica com el PP.
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No obstant, la modificacié de les caracteristiques superficials de les fibres no es veu
reflectida en una modificacid6 important de les propietats mecaniques dels composits
amb elles reforcades. De fet, els increments observat en la resisténcia i el modul elastic

dels composits son atribuides a una millor dispersio 1 orientacid de les fibres.

S’ha constatat la viabilitat de la reacci6 amb fenol com a mecanisme de proteccio dels
grups isocianat en la modificacié d’agents d’acoblament amb grups reactius de tipus
isocianat. La desproteccio dels enllagos carbamat dels derivats fenilics del MDI t¢é lloc a
una temperatura inferior a la temperatura habitual de processat del PP 1 el PS. Per aquest
motiu, aquests compostos es podrien utilitzar com a agents d’acoblament reactius,
addicionant-los durant el procés de mescla/extrusio. Els assaigs realitzats en composits
de PS han mostrat resultats satisfactoris. Per contra, en composits de PP aquests agents
han mostrat una reactivitat limitada que s’assigna a la mala difusi6 del fenol en aquest

material.

Les propietats mecaniques dels composits tractats amb compostos monoisocianat sén
equiparables a les obtingudes al utilitzar fibres tractades amb AKD. Per contra, el
tractament amb MDI proporciona un increment en la resisténcia, tan a traccidé com a
flexi6, molt superior a la originada per qualsevol altre agent. Aquest fet s’atribueix a la
seva estructura bi-reactiva, concretament a la seva capacitat per a recloure molecules de
PP en els solcs de les fibres i/o de formar unions covalents entre dues fibres. Les
limitacions en la mobilitat de les cadenes de PP que aquest fet suposaria, es veuen
reflectides en la clara desacceleracio del procés de cristal-litzaciéo del PP observada en

els composits tractats amb MDI.

L’addici6 de petites quantitats de MAPP suposa una important millora de les propietats
mecaniques dels composits. El MAPP és el compost estudiat que ha aportat un major

increment sobre la resisténcia mecanica dels materials.
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Abreviatures

12 ABREVIACIONS UTILITZADES
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Abreviatures

Materials i reactius

BKP
AKD
Diglyme

Dynasylan 9116

Dynasylan AMMO®
Dynasylan MEMO®
Dynasylan MTMO®

MDI
MDA
TDI
PMPPIC
MAPP
PP

PS

BPO
DBTL
DADMAC
PES-Na
DMSO
DEA
NMMO
AcOBuU
DMACc
MGCh
DP

DS

MW

Pasta kraft blanquejada (“Bleached Kraft Pulp”)
Dimers d’alquil cetena (“Alkyl Ketene Dimer”)

Eter dimetilic del dietelenglicol
Hexadeciltrimetoxisila

y-Aminopropiltrimetoxisila
y-Metacriloxipropiltrimetoxisila
v-Mercaptopropiltrimetoxisila
Difenilmeta-diisocianat (“methylenebis(phenyl isocyanate)”)
“4,4’-diaminodiphenylmetane”

Diisocianat de tolue (“toluene diisocyanate)
Poli[metileé(polifenil isocianat)]

Polipropilé modificat amb anhidrid mal¢ic
Polipropile

Poliestire

Peroxid de benzoil

Dilaurat de dibutil estany (IV)
“Diallyldimethylammonium chloride”
Polietilenesulfonat sodic

Dimetilsulfoxid

Dietilamina

“N-methylmorpholine-N-oxide”

Acetat de butil

Dimetilacetamida

Metil glicol quitosa (“Methyl glycol chitosan™)

Grau de polimeritzacié (“Degree of polymerization™)
Grau de substituci6 (“Degree of substitution™)

Pes molecular (“Molecular Weight”)

Index de retencio d’aigua (“Water Retention Value™)
Densitat

Freqiiencia

Longitud critica
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Abreviatures

I/d

T
T
Xe
AHm
peq
Pa

Relaci6 d’aspecte (longitud/diametre)
Limit de resisténcia a traccid

Esfor¢ maxim a traccid

Viscositat

Temperatura de cristal-litzacio
Temperatura de fusio

% de cristal-litzacio

Entalpia de fusi6
Microequivalent—gram

Pascal

Abreviacions utilitzades en IR

)
St

Y
As

Si

Var

Vibracio de flexio (“bending”)
Vibracio de tensi6 (“stretching™)
Vibracio esqueletal

Vibraci6 asimeétrica

Vibraci6 simétrica

Vibraci6 en el pla (“in plane”)
Vibracio fora del pla (“Out of plane”)
Senyal d’intensitat elevada

Senyal d’intensitat mitjana

Senyal d’intensitat baixa

Senyal d’intensitat variable

Abreviacions utilitzades en RMN

)

TMS

Desplagament quimic
Singlet

Doblet

Triplet

Quadruplet

Tetrametilsila
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Abreviatures

Acronims
OIML
SWST
ASTM
ISO
NIST
UNE

Organisation Internationale de Métrologie Légale
Society of Wood Science and Technology
American Society for Testing and Materials
International Organization for Standardization
National Institute of Standards and Technology

Una Norma Espafiola
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