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Nuevos catalizadores organo-metadlicos para la fabricacién de polimeros

Procedimiento mejorado para la oxidacidn selectiva de grupos sulfuro a sulféxido o sulfona
mediante catalizadores tipo silsesquioxano

Complejos NHC de paladio heterogeneizados y sus usos como catalizadores recuperables

Catalizadores de aluminio muy activos en polimerizacidon por apertura de anillo de glicidil
metacrilato, con aplicacién en dispositivos electrénicos
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NUEVOS CATALIZADORES ORGANO-METALICOS PARA LA FABRICACION DE POLIMEROS

La busqueda de procesos cataliticos dirigidos hacia la sintesis de nuevos polimeros asi
como de productos organicosfuncionalizados (ésteres, epoxidos o alquilsilanos) es un
tema de gran interés seguido por parte de las empresas del sector. La obtencion de
catalizadores que permitan llevar a cabo estas reacciones de forma mas eficaz y selec-
tiva supone una fuente de beneficios econdmicos para estas empresas ya que el
consumo de recursos materiales y energéticos puede disminuirse drasticamente.
Ademas la disminucidn o eliminacién de la carga metalica no biocompatible de estos
polimeros es esencial a escala industrial al estar controlados los niveles maximos
tolerados para aquellos polimeros de uso en agroalimentacion fundamentalmente.
La tecnologia que se presenta se desarrolla con nuevos catalizadores basados en com-
plejos de coordinacidén y organo-metdlicos de metales de los primeros grupos de
transicion, de metales alcalinos o alcalinotérreos y de aluminio. Sus caracteristicas
especiales les permiten ser utilizados en un amplio nimero de sectores, entre los que
podrian destacarse se encuentran el sector agroalimentario, construccién y petroqui-
mico.

VENTAJAS Y ASPECTOS INNOVADORES

Dada su alta eficacia el catalizador ha de utilizarse en cantidades minimas permitiendo
ademas productos de reaccidn practicamente limpios. Esto permite obtener unos
polimeros de alta calidad y de elevada competitividad en el mercado al poder conse-
guir niveles de metales inferiores a los exigidos por las directivas en el ambito de agro-
alimentacién.

Los nuevos catalizadores organo-metdlicos son altamente selectivos

Son muy eficaces en el proceso de polimerizacion

= Los polimeros obtenidos contienen menos cantidad de residuos metalicos

Complejos con metales biocompatible para la sintesis de biopolimeros
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PROCEDIMIENTO MEJORADO PARA LA OXIDACION SELECTIVA DE GRUPOS SULFURO
A SULFOXIDO O SULFONA MEDIANTE CATALIZADORES TIPO SILSESQUIOXANO

La invencidn trata de la sintesis de compuestos silsesquioxano de titanio y de su uso en catalisis
de oxidacidon de compuestos organicos de azufre utilizando como oxidante tercbutilhidrope-
réxido y perdxido de hidrogeno.

En un primer aspecto, se refiere a la sintesis de los catalizadores. El procedimiento ge- neral
consiste en la reaccién del compuesto de titanio (1) con el compuesto silsesquio- xano parcial-
mente condensado (2), en presencia de una base como la trietilamina, todo ello disuelto en un
disolvente apolar como tolueno.

Es imprescindible llevar a cabo la reaccidon de sintesis de estos compuestos en atmodsfera
inerte. Una vez sintetizados resultan ser estables frente al oxigeno y la humedad.

La catadlisis de oxidacion de sulfuros, se trata de la oxidacién del grupo funcional sulfuro al
grupo funcional sulféxido o sulfona, o ambos. Se lleva a cabo en presencia de un catalizador de
titanio y de un perdxido, como fuente de oxigeno, que puede ser TBHP o H202. Se utiliza como
disolvente, o bien un medio apolar o aprdtico si el peréxido es TBHP, o un medio polar o
protico si el peréxido es H202. El proceso se lleva a cabo a presidon atmosférica y temperatura
ambiente. En el supuesto que se obtengan ambos productos de oxidacion (el sulféxido y la
sulfona), al afladir otro equivalente de perdxi- do, la reaccion evoluciona con el tiempo hacia el
producto de mdaxima oxidacion, es decir sulfona. Los productos se obtienen con elevado rendi-
miento y pureza.

VENTAJAS Y APLICACIONES

Los catalizadores son faciles de sintetizar y en el proceso de sintesis se genera cloruro de
trietilamonio, una sal inorganica inerte, como Unico subproducto derivado de la misma.
Dicha sal es facilmente desechable por filtracion.

Los catalizadores son resistentes a la degradacion en las condiciones de catalisis.

Los catalizadores de titanio son poco toxicos.

El procedimiento de catdlisis, se puede realizar sin necesidad de atmdsfera Inerte.

El procedimiento muestra una mejora en cuanto a la selectividad del proceso, alcan- zando-
se rendimientos del 100% en la obtencidn del sulféxido. Por adicion posterior, al medio de
reaccion, de un equivalente mas de oxidante se obtienen también ren- dimientos del 100%
en la obtencién de sulfona.

Una vez generado el sulféxido, el mismo catalizador se puede usar para la sintesis de la
sulfona.

El oxidante usado, preferiblemente el H202, es seguro para el medioambiente, puesto que
el producto secundario generado es agua.

Las condiciones de presidon y temperatura son facilmente accesibles.
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Procedimiento de preparacién de nuevos complejos carbeno N-heterociclico de pala-
dio (CPs) con sustituyentes adecuados que, una vez formados, se heterogeneizan
covalentemente sobre nanoparticulas magnéticas (PMs), resultando en nanomateria-
les que contienen los complejos soportados (PMCs) como especies de paladio Unicas,
bien definidas y fijadas fuertemente al soporte. Las PMCS dan lugar a dispersiones
estables en agua y son activas en procesos cataliticos de formacién de enlaces carbo-
no-carbono en medio acuoso y en condiciones suaves.

La invencidn esta relacionada con distintos aspectos:

= Nuevos CPs que presentan las tipologias I, Il y IlI

s Métodos de sintesis de dichos CPs de los tipos |, II, Il y de sus precursores.

®  Procedimientos de inmovilizacion de complejos de los tipos I, Il y Il sobre parti-
culas magnéticas (PMs) de 6xido de hierro para generar particulas magnéticas
con los complejos soportados (PMCs).

= Uso las PMCs como catalizadores de reacciones de acoplamiento carbono-car-
bono.

VENTAJAS Y APLICACIONES

Estos catalizadores estdn bien definidos, y tras ser usados se separan facilmente de los
productos sin degradacién, se pueden reutilizar y no contaminan los productos por
lixiviado de paladio, resultando en productos de la catdlisis con contenidos de paladio
inferiores a diez partes por millén, y en ocasiones incluso en el orden de partes por
billon, tras la separacion magnética de las particulas.

Las ventajas que aporta respecto al estado de la técnica actual son:

= Su actividad en condiciones suaves y en medios acuosos.

La robustez de los catalizadores que se traduce en productividades muy elevadas.

La facilidad con que se separan de los productos.

Los bajisimos niveles de lixiviado de paladio que presentan, dando productos en
los que no es necesaria la purificacién post-sintética para eliminar ese metal.
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CATALIZADORES DE ALUMINIO MUY ACTIVOS EN POLIMERIZACION POR APERTURA
DE ANILLO DE GLICIDIL METACRILATO, CON APLICACION EN DISPOSITIVOS ELECTRONICOS

R' y R2= H, alquilo, haloalquilo,

|
O/AR(V-1)X<3-V’ alcéxido, haloalcoxido,  dialquilamin
halodialquilamino,  hidroxialquilo
cianuro.

R® = H, alquilo, haloalquilo, cianoalquilc
alcéxido, dialquilamine o  cianun
R = H, alquilo, alquenilo, alquinilo, arilo
alcoxido.

X = haluro.

Esquema general de los catalizadores de aluminio tipo (3) usados en los procesos de
polimerizacion descritos por apertura de anillo de glicidil metacrilato.

Se trata de la sintesis de compuestos de aluminio del tipo (3) y de las aplicaciones que
estos compuestos tienen como catalizadores en la polimerizacion ROP del glicidil me-
tacrilato en ausencia de iniciadores o cocatalizadores a temperatura ambiente y en
periodos cortos de tiempo.

Los compuestos a los que se refiere esta invencién pueden presentar diferentes isé-
meros o pueden estar solvatados o en forma de sales.

Los procesos de polimerizacién por apertura de anillo de glicidil metacrilato se llevan
a cabo en presencia de un catalizador de aluminio del tipo (3) utilizando como disol-
vente un medio apolar, como es el tolueno. El proceso se lleva a cabo a presidon atmos-
férica y temperatura ambiente.

Este procedimiento de polimerizacion muestra una serie de ventajas importantes.

VENTAJAS Y APLICACIONES

Los catalizadores son resistentes a la degradacion en las condiciones de catalisis

Se realizan a temperatura ambiente y a presidon atmosférica

No se requiere la utilizacién de iniciadores o cocatalizadores para que se produzca
el proceso de polimerizacion

Las conversiones son elevadas a tiempos cortos de polimerizacion

El procedimiento es sencillo, eficiente y barato, puesto que el compuesto que
representaria un mayor coste, que es el catalizador, se utiliza en muy baja propor-
cion.




