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INTRODUCCION

El presente trabajo esta enfocado a la investigacién de la degradacion via

metatesis del hule natural (FIN), utilizando catalizadores basados en rutenio.

La importancia de desarrollar la investigacion anterior resulta ser de gran
interés, desde ¢l punto de vista ambiental, ya que en la actualidad existen muchos
materiales a base de HN que es necesario reutilizar después de su explotacién, para
lograr la conservacién de recursos naturales, ya que solo una pequefia proporcién de
todos estos desechos es incinerada o reciclada. Asi también es importante regularizar

el peso molecular del hule natural para facilitar su procesamiento industrial,

Alrededor de un tercio del total de los hules utilizados e¢s HN, los restantes
dos tercios requeridos son producidos sintéticamente por las industrias en el Ambito

mundial.

Mas de la mitad de la produccién global de hules natural y sintético es
utilizado en liantas, y el restante para una gran variedad de productos industriales y

de consumot"’,

Hasta hoy existen pocos trabajos de investigacion relacionados con la
degradacion via metitesis del HN®** sin embargo hay muchos estudios acerca de la
degradacion por metatesis de hules industriales como polibutadieno y poliisopreno,
utilizando catalizadores de metatesis convencionales basados en tungsteno y
molibdeno, siendo estos complejos carbeno cstables™™, y se obtienen  como

productos oligémeros ciclicos y lineales.



Lo anterior puede explicarse debido a que el HN presenta mayor dificultad
para su degradacion via metatesis, ya que puede presentar en su estructura grupos
funcionales como aldehidos, epéxidos, lactonas y amidas los cuales pueden

desactivar los catalizadores.

Por otro lado se conoce que sales de Ru (RuCl,, RuClL.H,0) y complejos
simples como RuCl;(PPh,), RuCly(PPhy), que son activos en la polimerizacién via
metatesis de norbornenos son inactivos completamente en pelimerizaciones de otras
cicloolefinas como ciclopenteno y en la degradacion via metatesis de polimeros

mnsaturados.

Recientemente se ha encontrado que compejos de vinilcarbeno a base de rutenio
ademas de ser tolerantes a grupos funcionales presentan una gran actividad en

reacciones de metatesis de olefinas ciclicas y aciclicas®.

Para este trabaio de tesis se investigaron nuevos sistemas cataliticos;
RuCl,(PPh,);-fenilacetileno{come precursores de carbenos) y RuClLPPhy(PCy;)e-
fenilacetileno{como precursores de carbenos), los cuales fueron utilizados en la

degradacién de HNY,
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Las reacciones de degradacién del HN se llevaron a cabo principalmente
mediante dos condiciones diferentes de reaccion.
1) Intramoleculares {degradacion en soluciones diluidas) de HN, para la generacion
de oligémeros ciclicos.
2) Intermolecular {degradacién en solucidn con alta concentracién de hules en
presencia de olefinas lineales como agentes de transferencia de cadena) de HN
para la obtencién de oligdmeros ciclicos y lineales con pesos moleculares

controlados.

Esta tesis esta dividida en cuatro capitulos, en el primero se presentan

antecedentes relacionados con la esta investigacién.

En el segundo capitulo se describe el procedimiento experimental utilizado

para desarrollar este trabajo.

El tercer capitulo contiene los resultados obtenidos a partir de las
degradaciones via metatesis del hule natural por los -catalizadores de
RuCl,(PPh;);-fenilacetileno y RuC,PPhy(PCy,),-fenilacetileno en presencia de
olefinas y sin el uso de estas, ademas se discute la caracterizacién de los
compuestos obtenidos. El 1iltimo capitulo, contiene las conclusiones a partir de

los resultados generados en esta investigacion,
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Planteamiento del problema

En la acmalidad existen pocos trabajos relacionados con la degradacion de
HN, esto se debe a que el hule natural puede contener grupos funcionales polares
como epdxidos, aldehidos, lactonas y amidas, los cuales son capaces de desactivar

catalizadores clasices de metatesis.

Algunos autores®” han publicado investigaciones acerca de la degradacién
via metatesis del hule natural con catalizadores basados en tungsteno®, obteniendo
una disminucién del peso molecular del HN, sin embargo también reportan que esta
degradacién va acompafiada por reacciones secundarias que originan fuertes
cambios en la estructura original del polimero debido a la fuerte disminucién de la

nsaturacion en los productos de la degradacidn.

Nosotros planeamos llevar a cabo la degradacion del HN via metatesis
utilizando nuevos complejos cataliticos capaces de tolerar la presencia de grupos
funcionales polares y que ademds sean activos en las reacciones de degradacidn por

metatesis.



Objetivos

e La investigacion de las condiciones de la degradacién intramolecular via
metitesis de hule natural en soluciones de baja concentracién por nuevos
catalizadores a base de compiejos de rutenio y la obtencién de oligémeros de

peso melecular y estructura controlables.

* Realizar la degradacién intermolecular de hule natural en presencia de olefinas
como agentes de transferencia de cadena polimérica en condiciones de alta
concentractén de hule natural por nuevos catalizadores a base de complejos de

rutenio y la obtencién de oligbmeros de peso molecular y estructura controlables.

* La preparacion y caracterizacion de nuevos catalizadores estables y efectivos en
la degradacién de hule natural, a través de la reaccién de complejos de rutenio
con trifenilfoesfina come precursores de carbenos-centros activos en la reaccién

de metatesis.



CAPITULO 1

ANTECEDENTES

Para fundamentar el presente trabajo se dividi6 este capitulo en tres secciones
que contienen algunos de los aspectos mayormente relacionados con esta

investigacion

La seccién 1.1 contiene aspectos bisicos del hule natural, tales como su
obtencién, estructura, y propiedades, los cuales son utiles para comprender el

desarrollo de esta investigacién

En la seccidn 1.2 se presenta una breve revisién de las reacciones de
mctatesis, y de las publicaciones referentes a las reacciones de degradacién de

polimeros insaturados.

En la seccidén 1.3 se hace también una revision de los avances conseguidos en

el area de sistemas cataliticos usados en reacciones de metatesis.
Finalmente en la seccién 1.4 se comentan algunos aspectos relacionados con

la determinacién por cromatografia de permeacion en gel del peso molecular de los

polimeros.

[¢]



Seccion 1.1

Hule natural, Generalidades™

El material conocido como caucho nombre que se deriva de la palabra “caa-o-
chu” o “arbol lloroso”, es poltisopreno recuperado de la savia de Hevea Brasiliensis.
Hoy en dia, este material se refiere al hule natural(HN), contrariamente a los hules

producidos sintéticamente.

El caucho es el material inicial para la produccién de elastémeros. Los arboles
del HN fueron encontrados originalmente en Sudamérica particularmente en el valle
del amazonas; actualmente es producido principalmente en plantaciones en Malasia,
Indonesia, Tailandia, otros paises del sudeste asidtico, asi también en el este de

Africa, Brasil y México.

Muchas plantas producen una savia lechosa, también conocida como latex, el

cual es caucho disperso en un medio acuoso en estado coloidal.

Las plantas productoras de latex, de las cuales se conocen cientos,
corresponden a diferentes familias botanicas, estas se encuentran principalmente en

climas tropicales. Las principales especies son euforbias, moras, apiums, asclepias.

En la mayoria de las plantaciones modemas se cultiva el Hevea brasiliensis
del cual se conocen 20 subespecies. Este es un arbol que mide alrededor de 20
metros de altura. El Guayule también ha sido cultivado para la produccién del
caucho en plantaciones localizadas en México, el producto obtenido de estas plantas
conticne 70% de hule, 20% resina y 10% de otros compuestos como celulosa y

lignina.



En comparacién con el hule natural obtenido del hevea brasiliensis, el caucho
obtenido del guayule tiene desventaja debido a que es necesario remover la resina
que contiene y esto es un proceso caro, por lo que actualmente no tiene importancia

comercial..

1.1.1 Obtencién del hule natural

Este proceso empieza cuando el latex es drenado de los arboles del HN
mediante upa técnica en la cual con navajas especiales se van haciendo cortes
cuidadosamente en forma de espiral alrededor del tronco del 4rbol, el litex es

colectado en cubetas,

El latex obtenido tiene un pH de 6.5-7.0, desde €l momento en que este entra
en contacto con el aire las bacterias y enzimas actian para reducir el pH y
desestabilizario, por esta razdn se agrega una pequefia cantidad de amoniaco en
concentraciones arriba de 0.2% para evitar una prematura coagulacidén antes de ser

llevado a un centro de procesamiento™.

El litex es diluido a un contenido de 15% de hule seco, este se pasa a través
de una malla y se deposita en un tanque, posteriormiente pasa por un proceso de
centrifugacion para obtener 62% de hule latex y 38% de agua. Al hule latex
concentrado se adiciona de | a 5% en peso de acido formico como agente
coagulante, el hule acidificado se deja reposar varias horas, después se colocan

separadores en el tanque para obtener un coagulo esponjoso.

El agua que contiene el coagulo es exprimida pasiandolo a través de vanios
pares de rodillos para producir una lamina delgada. I.as laminas delgadas son
secadas en una casa de humo a 60 °C durante casi una semana, para obtener

finalmente lo que se conoce como laminas ahumadas™.



1.1.2 Conceptos bisicos de hule y elastomero®

Los elastémeros tienen una red estructural muy abierta y ocupan una posicion

intermedia entre los hules sin enlaces cruzados (termoplasticos) y los que contienen

una gran cantidad de ellos (termofijos).

Estos términos sirven para describir el estado fisico especifico de matenales

macromoleculares.

La dependencia del médulo de elasticidad de los termoplasticos, elastdmeros

y termofijos, esta referida en la figura 1.1.2.

Modulo de
elastictdad

Termofijo

v

Termoplastico

Elastomero

»
Lt

Figura. 1.1.2



a)

b)

Idealmente el médulo de elasticidad de un termofijo no cambia de manera

significativa en un amplio rango de temperaturas.

Un termoplastico, muestra flujo termopléstico en la regidn de fusidn, pasando
esta regidn, ¢l modulo de elasticidad de estos materiales baja sibitamente hasta
un valor alrededor de cero.

En contraste con esto, un elastomero va a través de una fase hulosa despues de
una de ablandamiento, y se mantiene relativamente un alto médulo de
elasticidad hasta que alcanza la temperatura de descomposicidn.

El caucho que es un elastdomero puede caracterizarse por lo siguiente:

Bajo la influencia de una pequena fuerza el material puede tener o ser capaz de

una deformacidn de casi el 100% de su longitud original sin romperse.

Sin la influencia de la fuerza externa, el matennal tiende a retornar

espontineamente a su longitud original®.
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1.3 Estructura, composicién y propiedades quimicas del HN

El HN virgen suministrado por las plantaciones contiene siempre ademas de
hule, una cierta cantidad de impurezas las cuales también precipitan en la
coagulacién del Mtex. La cantidad de estas impurezas depende un poco de las

condiciones de proceso.

Las cadenas carbono-hidrogeno que componen el HN consisten en 99.99% de

1,4 cis-poliisopreno lineal.

CH,
%HZC—CHzé—CH;);

1,4 cis-poliisopreno

El pesc molecular promedio en nimer del poliisopreno en HN es de un rango
de 1x10° a 3x10°, con una distribucién de peso molecular relativamente amplia. Esto

corresponde alrededor de 1500 a 45000 unidades de isopreno por cadena polimérica.

Por CPG se ha encontrado que puede haber una cierta cantidad de cadenas
largas ramificadas, dependiendo de las condiciones de crecimiento del HN. Este
contiene dobles enlaces en cada unidad de isopreno, estos dobles enlaces y los
hidrégenos del grupo a-metileno son grupos reactivos en las reacciones de

vulcanizacién con azufre.

Los dobles enlaces pueden tener reacciones con hidrogeno (hidrogenacién del

hule), cloro (hule clorado) y icido clorhidrico (hule hidroclorado).



El HN almacenado a altas temperaturas y expuesto a la luz es oxidado para

formar hidroperoxidos(®.

Procesabilidad del HEN®

la mayoria de los grados de HN suministrados por las plantaciones son
dificilmente procesados directamente, por lo que se les aplica antes un proceso de
masticacién. Este proceso consiste en un proceso de corte en mezclado rapido, para
romper las cadenas poliméricas con la finalidad de facilitar el postertor

procesamiento del material

El HN puede ser deformado de manera reversible lo cual es una caracteristica

significativa de su comportamiento elastico®,

Comportamiento en disolventes™

El HN virgen se disuelve en disolventes organicos como benceno, gasolina,
aceltes vegetales, aceites minerales, tetracloruro de carbono etc., para formar una
solucidn muy viscosa o un gel. En este proceso se vencen las intermoleculares entre

las cadenas poliméricas.

Si el caucho no ha sido masticado la viscosidad intrinseca de la solucién serd
muy alta, los hules reticulados no son solubles , al agregarles algin disolvente se
hinchan. Aqui los enlaces quimicos cruzados inhiben la solubilidad, una
consccuencia de la vulcanizacion es por lo tanto aumentar la resistencia del hule a

solubilizarse'".



1.1.4 Usos del HN®W

De acuerdo a las propiedades quimicas y fisicas unicas del HN es un material
virgen muy versatil. Es utilizado principalmente como hule solido y en menor
proporcion come latex. Una pequefia proporcion es usada directamente para hacer
cintas adhesivas, soluciones de hule o articulos de goma, la mayor parte es para
vulcanizado, es vendido como hule elastico y también como hule duro(ebonita). En
el pasado el HN fue usado en la produccién de toda clase de productos de hule

debido a sus propiedades fisicas bien balanceadas.

La creciente especializacidén y mejora de los grados de hule sintético han
estado desplazando al HN en muchas aplicaciones, especialmente en técnicas que

requieren resistencia al calor y disolucidn.

Una aplicacién importante del HN es en la produccién de productos suaves
con alta resistencia, como los globos, guantes quinirgicos o productos sanitarios de

hule!™.



Seceiom 1.2

Reacciones de metatesis y mecanismo de reaccién.

La palabra metitesis se deriva del griego meta (cambio) y titemi (lugar),
quimicamente esto se refiere al intercambio de 4tomos entre dos moléculas”®. La
reaccidn por metatesis es un proceso seguido por ¢l desdoblamiento y reformacién

del doble enlace carbono-carbono sin migracion o intercambio de protones.
Metatesis de Olefinas

La expresién metatesis de olefinas fue usada primero por Calderon’!. Hasta
entonces las reacciones quimicas de intercambio(l) y las reacciones de

polimerizacién(2) fueron desarrolladas independientemente.

C = CH,CH CH
PaCpeCH, N

CH,CH=CH, CH,CH  CH,

O

¢y

FCHCH,CH,CH,CH=]  (2)

La coneccién entre los dos tipos de reacciones no fue aparente de inmediato

principalmente porque en ellas se utilizaban diferentes catalizadores y condiciones.



Por un lado la desproporcion de olefinas aciclicas como fueron llamadas estas
reacciones, se llevaron a cabo usualmente con catalizadores de éxidos soportados
como MoO;/AL,0;, a elevadas temperaturas(160°C) , mientras que la polimerizacion
por apertura de anillo de cicloalquenos fue iniciada en su mayor parte con
catalizadores tipo Ziegler-Natta como MoCl/Et;Al a temperatura ambiente o
menor('®. Los catalizadores de 6xidos soportados fueron usados por Eleuterio en

1957 pero solamente se obtuvo una produccién pobre de polimero!'?.

El descubrimiento del sistema WCI/EtAICL/EtOH (1/4/1) dio como
resultado una polimerizacién rapida del cicloocteno y 1,5 ciclooctadieno y también
la desproporcién de 2-penteno a temperatura ambiente!"'> proporcionando asi el
puente que condujo a la realizacion de estos ejemplos en una misma reaccién

quimica,

Més alla de esto, la reaccion (3) entre el 2-buteno y 2-buteno(d;), condujo
solamente a 2-buteno(d,), demostrando el hecho remarcable de que los dobles
enlaces se rompen durante la reaccién principalmente para un intercambio de £rupos

alquilideno!*'?,

CH3CH=CHCH3 WCI/EAICL/EO CH:‘(I-T‘H + CHﬁH3

@)
+
CD,CD=CDCD, CD,CD  CDCD,

Despues esto fue confirmados por Mol"® utilizando [2-'*C] propeno, como

.

se muestra en la reaccion (4)

CH, "“CH= CH, CH;“CH CH,
+ Re,0/ALD, + |

(4)
CH, CH= CH, ~ T CH,*CH CH,



Otros sistemas cataliticos dan escencialmente el mismo resultado al marcar 2-

alquenos con isdtopos, por ejemplo WCl/Ph,SiH,"? y MoOx/Ti0,,

De ahi en adelante la reaccién llego a conocerse como metatesis de olefinast?.
Las reacciones de metatesis se dividen en tres grupos:

1) Intercambio de olefinas lineales

2) Polimerizacion por apertura de anillo de cicloolefinas

3) Degradacién de polimeros insaturados

Mecanismo metal carbeno

En un principio se pensaba en los metales de transicién en los sistemas
cataliticos para proporcionar un sitio en el cual un par de moléculas olefinicas
pudieran intercambiar unidades alquilideno, es decir que los dos dobles enlaces de
las moléculas olefinicas pudieran acercarse a la proximidad del lugar donde se
encuentra el metal de transicion para que los orbitales w se traslapen con estos dobles
cnlaces. Este mecanismo se muestra en el esquema (5) y ha sido abandonado a favor
del mecanismo del metal-carbeno, en el cual un complejo de metal-carbeno se

encarga de la propagacion de especies, esquema (6).

C—— C=C
ﬁ M1] E—-—-—-— [}[Mtﬁ]-u—-- (M) {5)
G--C C=C
C —C ~ C=¢C
[rﬁt]Jrg [ [ t]_& ] (Mil=¢C ®

Los complejos estables de metal carbeno fueron preparados por primera vez
por Fischer "?. La idea de que una especie de metal carbeno puede ser involucrada
en la metétesis de olefinas fue propuesta por Hérrison y Chauvin sobre las bases de

los productos iniciales de metatesis cruzada de olefinas ciclicas y aciclicas @



De acuerdo al mecanismo metal carbeno la propagacion de especies para las
reacciones de intercambio de olefinas lineales, de PMAA de cicloolefinas, se

muestra en los esquemas (7) y (8) ¥ (9) respectivamente.

PhﬁH CH, [PhCH—CHz PhCH=CH, )
+ ll e ! [ — +
Mi CH IMt}—CH [M1]=CH,
ﬁHz ﬁHPh (fH—‘CHP:\ CH, CHPh
+ - —_—
CHPh [Mt]—CHP [Mt] =CHPh

P, CH P CH—™ P,CH=CHCH,
[ t] + O Lt ] [Mt]=CHCH,CH, ©

Actualmente se conocen muchos tipos de complejos de metal-carbeno
estables que actian como iniciadores en las reacciones de metatesis. Estos seran

revisados con mayor amplitud en la seccion de sistemas cataliticos.



1.2.1 Reaccienes de Intercambio de olefinas lineales.

Estas reacciones son un ejemplo de la metétesis cruzada entre olefinas, como
se muestra en el esquema (10).
l(fH:,_ CHPh PhCH  CHPh

et (10)
C

CH, CHPh H, CH,

La cual es un gjemplo de metéitesis cruzada entre dos olefinas diferentes y

representa una ruta comercial para la produccién del estireno™,

Las reacciones de intercambio también pueden generar reacciones

productivas como (a) o degenerativas como (b).

= CH,CH H
CH,CH=CH, 3$ N ﬁ 2 @
CH,CH=CH CHCH  CH
CH,CH=CH; — CH,CH CH, ®)

i | Il
CH,=CHCH, CH, CHCH;

Algunos estudios utilizando isétopos marcados han demostrado que con
olefinas terminales, la metatesis regenerativa es generalmente mas rapida que la
metitesis productiva.. La reaccién (a), ha encontrado una aplicacién practica en la
industria petroquimica como un medio de conversidn excelente del propeno en
etileno y buteno, este dltimo es el mondmero utilizado para la preparacién del

butadieno®”,



El mecanismo de propagacién de este tipo de reacciones se ilustra en el

siguiente esquema (11):

CEHZ CHPh ﬁZH—-CH? CH,=CHPh
| . || — —— + (11)
M4 [Mt]“'CHP [Mt]=CHPh

La propagacién de la reaccién es asumida via una especie tramsitoria de

metalciclobutano, también hay una regeneracion de la especie metal-carbeno®.

El valor principal de las reacciones de metatesis cruzada en su aplicacion en

la sintesis de otro tipo de olefinas dificilmente accesibles o caras .



1.2.2 Polimerizacién por apertura de anillo de cicloolefinas

Las reacciones de polimerizacién via metatesis por apertura de anillo
(PMAA) de cicloalquenos hacen posible la produccién de muchos materiales
poliméricos que no pueden ser preparados por Ziegler-Natta u otros métodos de

polimerizacion comunes.

Estas reacciones de PMAA fueron descubiertas alrededor de 1960 con la
polimerizacién de monémeros como ciclopenteno y norbomeno™ esquema (12) ¥
(13) respectivamente; utilizando sistermas cataliticos como MoO;/ALOs,

TiCL/LiANC,H,5), y WCI/(C,H;);Al a temperatura ambiente™ 9.

(O YEMMC) ¢ cH=CH—CH;~CHy—CHz, (12

AKCHY,

ﬂb —T . qen-lc

LIACH 5, (13)

La PMAA del ciclopenteno es de bajo costo y lleva a la formacion de
polipentanamero cis o trans dependiendo del catalizador y las condiciones. El cis-
polipentenamero tiene buenas caracteristicas a bajas temperaturas y el trans-

pentendmero tiene propiedades parecidas al hule natural®®,

Desde 1976 la compaiiia Charbonnages de Francia, Carlin/Saint-Avoid
(Marsella, Francia) aplica la polimerizacion del norbomeno para obtener 90% del
polimero trans (Norsorex) a escala industrial (45000 ton/afio). Este proceso utiliza
catalizadorcs a base de rutenio para producir elastomeros, algunos de ellos son
utihzados para la recuperacion de petrdleo derramado, como una barrera sénica 0

para evitar la humedad.
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La PMAA del cicloocteno (esquema 14) es también una ruta comercial para

la produccion de un nuevo polialquenamero (Vestenamero 8012),
() —= HCHCHACHE (14

Los productos generados de las PMAA de cicloalquenos generalmente
consisten de dos partes distintas: la fraceidn de alto peso molecular correspondiente
al polimero formado (generalmente el peso molecular excede de 10°), y la otra
fraccidn de bajo peso molecular, consistente de una serie de oligdmeros ciclicos.
Este comportamiento ha sido observado, por cjernplo con ciclopenteno®™,
cicloocteno™,  1,5.ciclooctadienc®,  ciclodeceno®”,  ciclopentadeceno®™ y
norborneno™. La formacién de oligbmeros ciclicos se debe a una reaccidn
secundaria de degradacidn intramolecular; estas reacciones se veran mas a fondo en

la seccion(1.2.3).



1.2.3 Degradacién de polimeros insaturados

Los polimeros insaturados pueden experimentar dos tipos de degradacién
mediante la reaccidn de metétesis olefinica. Estas son llamadas intramolecular e

mtermoleculart'®.

La mayoria de los estudios sobre la degradacién por metatesis de polimeros

insaturados, comprende polimeros que tienen la estructura [-CH,CH=CHCH,-].

La reaccién intermolecular se caracteriza por la escisién de los dobles
enlaces presentes en la cadena polimérica, seguida por una recombinacion de los
grupos alquilideno, como resultado en las unidades del polimero (-HC=CH-},, son
insertadas entre los grupos alquilideno olefinas de bajo peso molecular,
preferentemente simétricas (R-CH=CH-R) como el etileno, 2-buteno, 3-hexeno o 4-
octeno, para dar un producto lineat (esquemal 5}.

R,

SNe=” [Mt]
[Mtw ﬁ RI/W2+ =

(15)

Donde: R;=H, CH;-, C,H,, etec. v R,=R,=H, CH,-, C;Hy, etc
Mt= Mo, W, etc.

2
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Cuando la reaccién se lleva a cabo sin presencia de olefinas se gencran

oligdmeros ciclicos®® (esquema 16)

[Mtl=—= [(Mt]
@ S ) /\J
N

m=nimero de carbonos (8,12,16,20, etc.)

Mt= Mo, W, etc.
(16)

Degradacién intramolecular

Las reacciones de degradacién intramoleculares pueden ocurrir durante la
PMAA de cicloalquenos, como reaccicnes secundarias y se caracterizan por la

formacién de una serie de oligémeros ciclicos.

Esto fue detectado primeramente por Scott ® durante la formacidn del poli 1-
butenileno a partir de la PMAA del 1,5-ciclooctadieno. Se observd que cuando el
polimero de alto peso molecular formado(poli 1-butenileno) se libera de la presencia
de los oligdmeros ciclicos (formados también durante la reaccién) por extraccion de
estos con 50/50 hexano/2-propancl, y se pone en contacto nuevamente con el mismo
catalizador de metatests, los oligdmeros ciclicos son reformados en la misma

proporcidn anterior.

También s¢ encontrd que st la concentracion inicial del polimero de alto peso
molecular formado esta debajo de la concentracion de equilibrio de los oligémeros
ciclicos; ¢l polimero de alto peso molecular es degradade completamente a

oligdmeros cichicos.

2
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La concentracién de equilibrio es 0.65 mol (C,H; unidades)/litro a 30 °C en
clorobenceno, Si la concentracién inicial del polimero es mas alta que esta,
solamente experimentara una degradacién parcial y el peso molecular del polimero

lineal restante permanecera notablemente alto®".

La capacidad de un polimero inactivo, para someterse a una reactivacidn
principalmente por degradacién intramolecular via metatesis ha sido demostrada con
una variedad de catalizadores, primero por Scott®™ utilizando WCI,/EtAICL/EtOH y
después por otros utilizando WCL/ELAICEL® WCL(OCH(CH,C,]/EtAICLP,
Ph(MeQ)C=W{CQ),(PPh;)/ TiC],**

Otro gjemplo de la ocurrencia de la reaccién secundaria de degradacién
intramolecular fue observada durante la polimerizacion del ciclopenteno, la cual es
indicada por la observacion de un maximo pronunciado en el valor de la viscosidad
del polimero (visto en una grafica de viscosidad contra tiempo). Si la concentracién
inicial del mondmero es baja {3.3%), el polimero de alto peso molecular formado
inicialmente es eventualmente convertido casi completamente en oligémeros
ciclicos, mientras que a una alta concentracidn inicial (15%) hay poca formacién de

oligomeros ciclicos ain despues de 22h%".

Por otro lado se¢ han reportado investigacicnes acerca de la degradacion
intramolecular por metatesis de polialquenameros como polioctadienamero y
polioctenamero en soluciones diluidas utilizando WCI,[OCH(CH,Cl),),-AlIELCl,
como catalizador, obteniendo oligdmeros ciclicos y una amplia distribucién del peso
molccular de cstos productos, la cantidad de dobles enlaces C=C permanece sm
cambios a través del proceso de ciclodegradacion, la isomerizacion cis, trans procede

rapidamente en esta reaccién™,
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La ciclodegradacion del copolimero butadieno-propileno se llevo a cabo
utilizande WCLJOCH(CH,Cl),],-AlEtCY; a temperatura ambiente para producir 4-

metil-1-ciclohexeno y oligébmeros {C;H,,), (0= 3-7) ®*(esquema 17).

H3
e, CH=CH-CHZ«EH—CHZ-CHZ-CH=CH-CH;{

Y

(C7H|2)n — @\C
H3

an
Degradacién Intermolecular

Los primeros experimentos sobre la metdtesis-cruzada de polibutadieno con
olefinas aciclicas fueron reportados por Ast. Al realizar la reaccién del polibutadieno
con 2-hexeno, utilizando el sistema catalitico WCI/EtAICL,.. En los productos
obtemdos de csta reaccion se detectaron una y dos unidades de butadieno, con dos
grupos terminales etilideno o butilideno. Resultados similares fueron obtenidos

utilizando 2-octeno®®

Para minimizar el niimero de posibles productos en la degradacidén de
polimeros por metatesis intermolecular, se han utilizado olefinas aciclicas simétricas,

desde 2-buteno a 7-tetradeceno®

Algunos autores han utilizado () para denotar ta unidad alquilideno la cual es
la mitad de la olefina simétrica interna Q,, y M, para denotar x unidades dc

butadieno.



Se ha encontrado que si la relacién de unidades alquilideno Q con respecto a
las unidades de monémero M es razonablemente grande (>10), las principales
especies presentes en el sistema cuando se alcanza el equilibrio son Q;, QMQ,
QM,Q, y QM;Q, la concentracién de cada especie decrece en este mismo orden. Por
ejemplo con Q= butilideno, M= [CH,CH=CHCH,], y [Ql/[M]=10 la proporcion
molar relativa de estas especies al equilibrio son 82.4%, 14.1%, 2.4% y 0.4%

respectivamente™.

Por otro lado, los polibutadienos que contienen unidades 1,2 o bien 1,4 son
degradados por metatesis cruzada con 2-buteno o 3-hexeno para dar una variedad de

productos®”,

Los polibutadienos reticulados (sin contenido de azufre} son también
relativamente degradados por metéitesis hasta el punto donde los productos llegan a
ser solubles, la adicién de olefinas aciclicas pueden ayudar en este proceso pero no

son esenctales'™

Los copolimeros estireno-butadieno dan un modelo complejo de productos
cuando son degradados por 3-hexeno, csto resulta por la presencia de 1,4 y 1,2
unidades de butadieno en el copolimero original y ocurre por reacciones de metétesis

intramoleculares’™.

El cis-poliisopreno puede ser degradado por metétesis cruzada con olefinas
terminales usando W{QCH(CH,C!),],C1/(C,H;),AIC] como catalizador. De esta
reaccion se obticnen polimeros de Mn=3000 a 3000 y Mw/ Mn =2, los cuales

conticnen principalmente dobles enlaces cis™.



Seccidn 1.3

Sistemas cataliticos

Los sistemas cataliticos empleados para la metétesis olefinica invariablemente
contienen un compuesto de un metal de transicion. Estos compuestos algunas veces
son efectivos por si solos, pero mas frecuentemente la actividad es incrementada por
la incorporacién de un segundo compuesto conocido como cocatalizador, y algunas

veces por un tercero llamado promotor.

Los sistemas cataliticos mds usados estdn basados en cloruros, dxidos u oxicloruros
de Mo, W, Re, Ru, Os e Ir.

Algunos promotores contienen oxigeno por gjemplo, EtOH, PhOH®.

Los cocatalizadores normalmente consisten de un compuesto organometalico
de un metal de transicion, los mas usados cominmente son BuLi, AlCl,, ReAl y

R.Sn (R= Me, Bu, Ph, etc). Su funcion puede ser:

o Proporcionar un ligante alquilo al metal de tramsicidn el cual puede ser
subsccuentemente convertido en un ligante alquilideno por eliminacién

reductiva.

e Reduccion del metal de transicion para hacer accesible sitios para la coordinacion

de 1a olefina reactiva.

e El cocatalizador propiamente puede actuar como un ligante, atacando ¢l
complcjo catalitico en alguna forma modificando la densidad electrénica del

atomo del metal de transtcidn.



La vida media de las polimerizaciones varia de unos segundos a muchos dias.
La actividad de los sisternas cataliticos depende frecuentemente de las proporciones
de los componentes, el orden de mezclado de los componentes y el periodo de
incubacién de la mezcla catalizador cocatalizador. Hay sistemas cataliticos que
alcanzan su actividad méaxima muy rapido después de ser mezclados. Bajo estas
circunstancias es mejor agregar el monomero antes del cocatalizador. Otros sistemas
fes toma muchos minutos desarrollar su potencia total. En este caso los componentes

del catalizador deben ser mezclados y adicionar el mondmero después.

Los disolventes preferidos en la polimerizacién son clorobenceno, o cloruro
de metileno a bajas temperaturas.

Los sistemas cataliticos son de tres tipos.

+ Ei primero consiste en complejos de metal-carbeno como {CH,),C=W(CO);.

» El segundo contiene un grupo alquilo o alilo en uno de los componentes ejm.
C,H:AlC], del cual un ligante carbeno se genera a través de la reaccion con el

compuesto del metal de transicion.

= En ¢l tercero los componentes carecen de un carbeno preformado o un grupo
alquilo, en este caso se puede formar un carbeno ligante Gnicamente por interaccion

del mondémero mismo en ¢l centro del metal de transicion®®,

El ligante carbeno puede llegar a ser un gnipo terminal en la cadena polimérica. Los
grupos terminales pueden ser formados por reacciones de terminacién y
transferencia. En la iniciacidén por complejos estables de metal carbeno, los métodos
espectroscopicos confirman la presencia de los esperados grupos terminales de

carbeno.



Por ejemplo la reaccidon de CH,CH=CH(CH,),CH=CHCH,; el cual produce
ciclohexeno y 2-buteno, da una traza preliminar de CH,CH=CH, cuando es

catalizado por WClg/{CD,),Sn, indicando que [W1}=CD, es la iniciacién de especies.

Si se emplea este sistema catalitico para polimerizar un cicloalqueno, el grupo

terminal derivado de la iniciacién del carbeno puede ser un grupo vinilo.

Los complejos de metal carbino pueden algunas veces iniciar la
polimerizacion por apertura de anille de cicloalguenos o la polimerizacién de

acetiienos.

CH

CH;C=w(CO),Br ——— /C=W(CO)4 (18)
Br

Primero hay probablemente un ligante que cambia para producir el metal-

carbeno iniciador.



Catalizadores basados en Ru

Los sistemas cataliticos basados en Ru generalmente son utilizados para la
PMAA de cicloalquenos como el ciclobuteno y el norborneno. Por gjemplo el
RuCl,3H,0 en soluciones alcohdlicas se ha usado en la polimerizacién de

ciclobuteno, 3-metilciclobuieno y norbomeno.

Hay complejos de Ru que liegan a ser activos en presencia de un exceso de
acido trifluoroacético, como el RuH,(PPhy),/TFA (1/200) el cual se ha probado en la

copolimenizacion de norbomeno con ciclopenteno.

La polimerizacién del norbomeno también puede ser iniciada por complejos
de Ru que pueden incluir la participacion de oxigeno, Cuando se burbujea oxigeno a
una solucion de norborneno en clorobenceno con la presencia del catalizador

RuCl{P1),(PPh;), la rapidez de polimerizacion se incrementa.

Otros complejos de Ru utilizados en la polimerizacién de cicloalquenos son

RuCL(PPh,), y RuHCI(PPh,),.

Por otro lado los catalizadores para metatesis que toleran grupos funcionales
(ésteres, epdxidos, lactonas, amidas y aldehidos)han sido estudiados desde el
descubrimiento de la reaccion de metdtesis de olefinas. Desde entonces se sabe que
el centro metalico del catalizador para metitesis muestra un caracter electrofilico,
csto puede tener relacidn directa con la razén por la cual el doble enlace metal-
carbeno reacciona con el doble enlace carbono-carbono y la razén por la cual

reacciona con grupos funcionales como el carbonilo.
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Se ha encontrado que catalizadores basados en Ru toleran en un ajto grado la
presencia de dichos grupos funcionales, estudios recientes han mostrado que pueden
ser preparados complejos cataliticos tolerantes a grupos funcionales, y que exhiban
ambas propiedades; actividad en metatesis y estabilidad en disolventes acuosos. Por
gjemplo, la reaccion de 3,3-difenilciclopropeno con cualquicra de los siguientes
RuCl,{PPh,); 0 RuClL{PPhy), (esquema 19) en una mezcla 1:1 de CH,Cl,/CiH,

produce el complejo de carbeno estable®™

Phy Ph  Ph Phy Ph
Cl\ﬁiu/PPI'h . CH,CLCH, CI\IIK |1:/:'<Ph (19)
TN X Cl”
Cl PPh, PPhs PPh,

Hasta ahora los complejos de rutenio no han sido utilizados en reacciones de

degradacidn de polimeros insaturados.



1.4. Peso molecular

La determinacién del peso molecular tanto del HN como de los productos
obtenidos de las reacciones es de gran importancia para la conclusion de este trabajo
debido a que 1a finalidad de esta investigacién es dismimuir en una forma controlada
el peso molecular de las cadenas poliméricas del HN a través de la degradacion por

metatesis de las mismas.

Por lo amterior creo que es importante analizar los siguientes aspectos

relacionados con esta técnica.

Cuando se hable de peso molecular de un polimero se esta hablando de un
peso molecular promedio, este concepto difiere ampliamente del peso molecular de
una molécula pequefia, Los polimeros de acuerdo al peso molecular pueden ser
polidispersos o heterogéneos. La razom de polidispersion se encuentra en las

variaciones estadisticas que se presentan en los procesos de polimernizacion.

Hay una gran variedad de métodos que permiten medir el peso molecular de
un polimero, entre ellos hay métodos que se basan en las propiedades coligativas,
dispersion de luz, viscosidad, ultracentrifugacidn y sedimentacion. Algunos solo son
utilizados para medir grandes moléculas polimericas y otros para moléculas mas

pequenas.

Ciertas técnicas para determinar pesos moleculares son capaces de
proporcionar los pesos promedic de la distribucién. Estos promedios son defimdos
en términos del peso molecular M, y el nimero de moles n, ¢ el peso w, de las

moléculas que o componen.
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Por lo tanto, €l peso molecular promedio en mimero M, se determina
midiendo las propiedades coligativas como el punto de congelamiento (crioscopia),
el punto de ebullicién (ebullometria), la presion osmotica, y la presion de vapor. M,
se define como el peso total w de todas las moléculas existentes en una muestra de

polimero dividida entre el nimero de moles totales presentes.

Por o tanto, el peso molecular promedio en niimero M, esta dado por:

M, = w/ TNx= SNxMx/S N (1.4.1)

Donde se suman todas las moléculas de diferentes tamafios del polimero, de

x=1 a x=c0 y Nx es el nimero de moles cuyo peso es Mx.

El peso molecular promedio en peso Mw, se obtiene por dispersidn de luz y se

enfoca principalmente a moléculas de tamafio grande y se define como:
Mw=EWxMx (1.4.2)

Donde Wx es la fraccidn peso de las moléculas de peso Mx o bien puede ser

definido como:
Mw= T CxMx/ ECx = £ CxMx/c = TNxMx*/ NxMx (1.4.3)

Donde Cx es la concentracién peso de las moléculas Mx, ¢ es la
concentracion del peso total de todas las moléculas de polimero y se relaciona de la

siguiente manera;

oY)
Tad



We= Cx/c
Cx= NxMx
c= 2 Cx = TNxMx (1.4.4)

El peso molecular promedio viscosimétrico Mv se obtiene midiendo la

viscosidad y se define como:
Mv= [EWxM®]" = [ENxM®*!,/ ENxMx]"*

Donde a es una constante. La viscosidad y €l peso molecular promedio en
peso son iguales cuando a es igual a la unidad. Ahora bien, Mv es un poco menor

que Mw, a usualmente esta en el rango de 0.5 2 0.9.



CAPITULO 2

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describen detalladamente los procedimientos de
degradacion del HN y de la preparacién de catalizadores, también la instrumentacién

y equipo utilizados para el desarrollo experimental de este trabajo.
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Seccidn 2.1

Reactivos e instrumentacion

Se utilizaron los siguientes disolventes.

Tolueno
Clorobenceno
Alcohol metilico
Alcohol etilico
Cloroformo

Cloroformo deuterado

Los cuales fueron de las marcas J.T. Baker y Aldrich en el caso del
cloroformo deuterado. Anies de ser ntitizados los disclventes tolueno y clorobenceno

fueron destilados y secados con hidrure de caicio.

Reactivos:

Hule natural de Qaxaca y Tabasco
Cloruroe de rutenio hidratado
Trifenilfosfina

Fenilacetileno
Triciclohexilfosfina

Norbomeno

Aliltrimetilstfano

l-octeno

1,7-octadieno

36



Estos reactivos fueron de las marca Aldrich, grado analitico, con excepcion

del HN que fue traido de plantaciones en Qaxaca y Tabasco y obtenido mediante el

proceso descrito en la seccién 1.1.1.

Instrumentacion y Equipo

Balanza analitica

Rotavapor

Bomba para vacio

Equipo de cromatografia CPG Waters compuesto de:
Inyector U6K
Bomba 6000 A
Integrador modelo 730
Refractémetro diferencial modelo 410
Columnas: 500Armstrongs vy lineal de ultraestiragel,
estirendivinilbenceno.

Solvente: cloroformo HPLC

Espectrémetro de infrarrojo (Nicolet 510 FT-IR)

Solvente: cloroformo

Espectrometro de RMN de 300 MHz (modelo Gémini 200)

Solvente: cloroformo deuterado

empaque de



2.2 Degradacién Intramolecular del HN

Esta reaccion generalmente se lleva a cabo en concentraciones bajas del

polimero en disolucién de acuerdo con reportes de otras investigaciones®>).

El procedimiento gue seguimos es ¢l siguiente:
En un matraz de bola se colocan 0.5g o 1g de HN, se evacua el aire contenido
en el matraz mediante un equipo de vacio, se introduce nitrégeno gaseoso y se tapa

con un tapén de hule.

Después se inyecta tolueno o clorobenceno como disolvente, para este tipo de
reacciones se utilizaron concentraciones de aproximadamente 1% a 4% en peso de
HN en disolucién.; luego se inyecta catalizador generalmente en relacidn molar
hule/catalizador igual a 100, aungue también fueron probadas relaciones de 50 y

200.

Finalmente se inyecta fenilacetileno o norborneno. La reaccién se coloca en

un bafio de ghcerina, la temperatura usada fue 70 °C..
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2.3 Degradacién Intermolecular del HN

Como se menciond anteriormente (seccién 1.2.3) la degradacién
intermolecular via metétesis de polimeros insaturados ocurre en concentraciones mas
altas que las usadas en la degradacion intramolecular, y ademés en presencia de

olefinas.

Para realizar esta reaccion se siguié el siguiente procedimiento.

Se coloca un gramo de HN en un matraz de bola, se evacua el aire contenido

en el matraz, y se introduce nitrégeno gaseoso.

Lo sigulente es inyectar el disolvente (tolueno o clorobenceno).Se usaron

concentraciones de 4% a 10% en peso de HN en disolucién.

Después se inyecta la olefina (l-octeno, 1,7-octadieno o aliltrimetilsilano)
generalmente en relacion molar 1:1 o 1:2 (hule:olefina); se inyecta el catalizador vy
luego fenilacetileno o norbomeno, para estos wltimos se usaron las mismas

relaciones que en la degradacion intramolecular.



2.4  Obtencién de Productos de Degradacién

Los productos generados de las reacciones descritas en las secciones 4.2 v 4.3

son obtenidos de la siguiente manera:

Una vez que la reaccién ha estado en ¢l bafio de glicerina a una temperatura
determinada durante el tiempo necesario, se quita el calentamiento y se deja enfriar

hasta temperatura ambiente.

En un vaso de precipitados se colocan de 300 a 350 mi de alcohol metilico, y
se vierte el contenido del matraz que contiene la reaccién al mismo tiempo que se¢

debe estar agitando la solucién.

El aspecto del precipitado obtenido depende del tipo de reaccidn
(intermolecular o intramnolecular) que se haya efectuado. Generalmente las
reacciones intermoleculares en las cuales se usan bajas concentraciones de HW lo
que sc obticne es un precipitado lechoso que se encuentra suspendido en el liguido

de precipitacién, por Jo que se usa un rotavapor para separar el precipitado.

Al precipitado obtenido se mete en un desecador para retirar las trazas de
disolventes que pueda contener. Finalmente el producto seco es de color oscuro y

con aspecto de liquido muy viscoso.

Por otro lado las reacciones imtramoleculares que se llevan a cabo a mayor
concentracidon de HM, fucron precipitadas también en alcohol metilico y el
precipitado obtenido usualmente fue un liquido viscoso de color oscure, ¢l cual se
scpara facilmente del alcohol muetilico, ¢ precipitado s¢ lava varias veces ¢on

metanol para quitar ¢l exceso de catalizador.
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2.5  Preparacion de Catalizadores

El catalizador RuCl,(PPh;); usado en esta investigacién se prepare de la

siguiente forma:

En un mairaz de bola se coloca la cantidad necesaria de RuCl;.5H,0, se
agrega alcohol etilico v se pone a reflujar durante 5 minutos, se deja enfiiar la
solucién reflujada hasta temperatura ambiente. Luego se agrega la cantidad
correspondiente de trifenilfosfina y se pone a reflujar, después de dos horas se quita
el reflujo, en este momento se pueden distinguir en el fondo del matraz los cristales

del catalizador formados durante la reaccion, los cuales son de color café oscuro.

Una vez que s¢ ha enfriado la reaccién hasta temperatura ambiente, se filtra la
reaccion para separar los crisiales del disolventie, se secan los cristales y se intreduce

nitrégeno gaseoso para almacenarlos.

El catalizador obtenido se prepara en dos formas diferentes antes de ser usado

en las reacciones de degradacion; estas son: in situ y en forma directa.

Cuando es in situ se prepara vna disolucion del catalizador obtenido en
clorobenceno, y otra de fenilacetileno en clorobencene por ejemplo, las cuales son
agregadas a la reaccion en forma separada. De esta manera el complejo de metal-

carbeno estable sera formado en el sitio de la reaccién.

Por otro lado cuando el catalizador se prepara en forma directa se hace una
disoluciéon en clerobenceno por ejemplo de catahizador y fenilacetileno (cstos se
pondrin ecn la relacion que se requicra). Asi ¢l complejo de metal-carbeno estable es

preformado antes de la reaccion.



2.6  Caracterizacion

Para realizar la caracterizacién e identificacién del HN y de los productos
obtenidos de las reacciones de degradacion se emplearon métodos espectroscopios
como infrarrojo (IR), resonancia magnética nuclear (RMN) y para determinar el

peso molecular se hizo por cromatografia de permeacion el gel (CPG).

La caracterizacién por IR se hizo disolviendo en cloroforme una pequefia
cantidad de muestra (50 a 80 mg), una vez disuelta se coloca una o dos gotas de esta
sobre un cristal de bromuro, Iuego se introduce el cristal en el equipo de infrarrojo

para obtener el espectro correspondiente.

Las muestras analizadas por RMN se prepararon disolviendo en un tubo
especial para RMN de 50 a 80mg de muestra en cloroformo deuterado, de manera

que la muestra quede con una concentracion alia.

La determnacién de pesos moleculares se hizo disolviendo las muestras en
cloroformo grado analitico filtrado en membrana de millipore, el equipo para
analisis de peso molecular CPG debe estar calibrado previamente con cstandares de
poliestireno,la curva de calibracidn utilizada se muestra en la pagina 43 cuando la
muestra esta totalmente disuelta se filtra y con una micro jeringa se toman 100 pl
que son inyectados al equipo, para obtener los datos de peso molecular

correspondientes equivalentes en poliestireno.
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1561 1611 1661 1711 1761 1811 1861
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Tiempo de retencién (min)

Curva de calibracién utilizada para el andlisis por cromatografia de permeacion

en gel,



CAPITULO 3

Resultados y Discusion

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos de la

experimentacion para cumplir con el objetivo propuesto.

Como sabemos el objetivo principal de esta mvestigacion es la degradacion
via metatesis del HN utilizando catalizadores basados en Ru, con la finalidad de

obterner oligdmeros de bajo peso molecular contrelado.

Este capitulo se ha dividido en tres secciones. La primera muestra los
resultados obtenidos de la caracterizacién del HN virgen. En la segunda y tercera
seccion se describe la degradacién y caracterizacién del HN degradado, por

reacciones intramoleculares e intermoleculares respectivamente.



3.1 Caracterizacion del HN virgen

Para llevar a cabo esta investigacion se utilizé HN solido virgen proveniente

de plantaciones en Oaxaca y Tabasco.

Anteriormente se menciono que el HN puede contener el 99.99% de 1,4-cis
poliisoprenot!).
CH,
—fHZC—-CH‘—‘(JZ—CH{);

1,4 cis-poliisopreno

Ademas puede presentar grupos funciones polares(ésteres, aldehidos, lactonas
y amidas) en su estructura, los cuales son capaces de desactivar algunos sistemas

cataliticos.

El hule natural utilizado fue caracterizado por espectroscopia de IR, RMN 'H,
RMN *C y CPG. En la figura 3.1 se muestran los espectros de IR correspondientes
al HN de Qaxaca y de Tabasco. En ambos espectros podemos destacar la presencia

de las bandas que se encuentran en la tabla 3.1,

Grupo Funcional Bandas de absorcion (cm™')
C-H saturado 2853,2925, 2960
C-H olefinico 3034

C=C 1662
Peptidos 3283
COCH, COOR 1736

Tabla 3.1 Principales bandas de absorcién en la vegion de IR para
el HN virgen.
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Figura 3.1. Espectros de IR correspondientes a los hules naturales de
Tabasco(l) y de Qaxaca(2).
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Las sefiales observadas permiten confirmar la existencia de carbonos
olefinicos y carbonos saturados, presentes en la estructura del hule natural.

Asimismo de grupos. funcionales acidos como ésteres y péptidos.

También en el espectro de RMN “C del hule natural (figura 3.2), se
distinguen dos sefiales en 30.6ppm y 29.7ppm, correspondientes a carbones de Iz
cadena larga de hidrocarburos del HN que se encuentran unidos a un grupo éster. Se¢

encuentran en un porcentaje de 1-1.5 de toda la cadena de hule natural.

{CHyn- ester

== | W 1Y

—_—nny

Pom

\ LU

LN N N R R NN N RN RN R A RN RN RN TR R N LR LR
149 110 100 20 60 40 20 ppm

Figura 3.2. Espectro de RMN " C del hule natural de Oaxaca en CDCI,.
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El espectro de RMN 'H del HN virgen disuelto en CDCl; a temperatura ambiente se
muestra es la figura 3.3.

CH,
—GHZC—CH=(I:-CHQ;

wmsm——14, 13§

5.25 5.1¢ ppm

A
U J

Figura 3.3. Espectro de RMN 'H del hule natural de Oaxaca.

& (ppm) Asignacion Integrales relativas | Integrales relativas
experimentales tedricas

1.7 Protones metilicos 2.8 3

de -CH;-
2.0 Protones de carbono - 3.9 4

CH,-
en posicion o

5.1 Protdn de carbono 1 1

olefinico

- CH= en posicidn cis.

Tabla 3.2 Asignacion de sefales del espectro de RMN 11 del FIN virgen
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Los pesos moleculares correspondientes a los dos tipos de HN se obtuvieron

por CPG, y estin expresados como Mn y Mw, estos resultados podemos verlos en la

tabla 3.3. También se presentan las curvas cromatogréficas del HN de Oaxaca y

Tabasco en la figura 3.4.

Tipo de hule Mn Mw Mw/Mn
Hule de Oaxaca 530200 2085380 3.93
Hule de Tabasco 1211%0 1076210 2.19
Tabla 3.3. Resultados de los espectros de CPG correspondientes a los hules de Oaxaca y

de Tabasco.
" 2
G
>
03 (08 113 ILB 123 928 )33 138 143 148 453
Tiempo
Figura 3.4. Curvas cromatogrdficas del hule natural de Ouaxaca(l) y de

Tabasco(2).



3.2  Degradaciéon intramolecular del HN via metdtesis.

Como se menciono anteriommente en la seccidn de antecedentes, la

degradacién intramolecular se ve favorecida en reacciones que presentan una baja

concentracidn inicial del polimero en solucion.

La degradacion intramolecular de hule se Heva a cabo en presencia de

catalizadores clasicos a base de tungsteno en forma general de acuerdo a la siguiente

reaccién, para formar hidrocarburos ciclicos.

i /\)
ST 3.1)

m= mimero de carbonos (8,12,16,20, eic.)

En forma particular para el HN utilizando catalizadores basados en rutenio la

reaccion es:

CH, CH, H,

( Ru = A

CH, (Ruw)
P +
~
CH,
(32)
HS

Dondc A: cadena polmérica. R-H,
m= numere de carbonos (8,12,16,20, cic.)
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En la reaccidn (3.2) tenemos inicialmente l1a cadena del hule natural (1,4-cis-
poliisopreno), en la cual se encuentra unido ¢l centro activo del catalizador formando
un doble enlace(complejo carbeno), este carbeno puede participar en la reaccién
rompiendo dobles enlaces de la misma cadena polimérica (reaccién intramolecular)

para formar ciclos incotporando un cierto numero de carbonos (m),(reaccién 3.2).

Para llevar a cabo este tipo de reaccién se prepararon disoluciones

aproximadamente de 1-3% en peso de HN en Clorobenceno o Tolueno.

Los resultados de 1a degradacion del hule natural (reaccion intramolecular) se

presentan en la tabla 3.4



No | Tipode | Tiempode | Relmolar [ % HNen Mn Mw Mw/Mn
Exp. HN reaccion (h) | Hule:cata- | solucién
lizador
- Oaxaca - - - 530200 2085330 3.93
1 Qaxaca 24 100:1 0.93 65781 199796 3.04
2 Oaxaca 48 100:1 0.94 60499 134700 3.02
3 Oaxaca 72 100:1 0.94 46486 126315 12.42
4 Oaxaca 74 100:1 0.98 41214 118864 13.06
5 Oaxaca 91 100:1 0.94 34027 74236 15.29
6 Qaxaca 926 100:1 2.38 42437 152948 3.60
6 | Oaxaca 96 100:1 3.22 49881 315692 6.33
~ Tabasco - - - 121190 1076210 2.19
7 | Tabasco 926 100:t 0.97 34482 63014 15.52

Tabla3.4. Condiciones de degradacién y pesos moleculares obtenidos de HN de
Oaxaca y Tabasco, utilizando catalizador de RuCly(PPhy) -fenilacetileno.

En ia tabla anterior se muestran los resultados de la degradacién

intrtamolecular del hule natural.

Es claro que en todos los resultados hay una disminucién del peso molecular
del hule natural. También se observa que las dispersidades de estos pesos

moleculares son en varios casos mayores que la dispersidad del hule natural virgen.

Lo anterior se explica debido a que en este tipo de reaccién se puede obtener
una gran variedad de oligémeros ciclicos de diferentes pesos moleculares (esquema
3.2).Estos resultados han sido observados en investigaciones anteriores con

catalizadorcs clasicos basados en tungsteno™.



En la figura 3.5 se muestra una grafica representativa del espectro de CPG
correspondiente a oligémeros ciclicos obtenidos por degradacion intramolecular,

donde podemos ver una curva bimodal, que nos muestra una dispersidad muy

amplia.

Volts

12 14 16 18 20

Tiempo

Figura 3.5. Distribucién de pesos moleculares correspondientes a oligémeros
ciclicos obtenidos en una misma reaccion intramolecular(exp 4). Donde Mn=

47214, Mw=118864 (1), y Mn=387, Mw= 1106 (2).



En la figura 3.6.se muestra el espectro de infrarrojo correspondiente a

oligébmeros ciclicos. Como podemos observar en Ia tabla 3.5 contiene Ias mismas

bandas presentes en el espectro de IR del HN virgen.

Grupo Funcional Bandas de absorcién (em™)
C-H saturado 2854.2926,2961
C-H olefinico 3034
C=C 1662
Peptidas 3281
COOH, COCR 1730

Tabla 3.5 Principales bandas de absorcion en la region de IR
de oligémeros ciclicos.

LRI N

Figura 3 6 Espectro de Infrarr
de una reaccion intramolecular.

TO00 ) 1400 1000 4500

ofo correspondiente a pligomeros cichcas obtenidos
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En la figura 3.7 se muestra el espectro de RMN *H de oligémeros ciclicos

disueltos es CDCl, a temperatura ambiente.

043
o

-

_

o 3
"

— T T

o 3

—— v
' ppm

J

Figura 3.7, Espectro de RMN 'H correspondiente a oligémeros ciclicos.

& (ppm) Asignacion Integrales relativas | Integrales relativas
experimentales tedricas

1.678 Protones metilicos 2.8 3

de CH;-
2.023 Protones de carbono — 39 4

CH;-
en posicion o

5.107 Protén de carbono 1 1

olefinico

- CH= ¢n posicion cis.

Tubla 3.6. Asignacion de seiales del espectro de RMN 'H del producto.
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Analizando los espectros de IR y RMN 'H de los productos obtenidos de 1a
reaccidn intramolecular; podemos observar que estos no presentan cambios en
cuanto a las sefiales producidas en comparacién con los espectros correspondientes
al hule natural inicial(virgen). Estos resultado son importantes ya que significa que
no se han hecho cambios en la estructura original del polimero y que no se han

llevado a cabo reacciones secundarias capaces de descomponer dicha estructura.

Los porcentajes de insaturacién del hule natural inicial y de los productos de
la degradacién fueron calculados a partir de las sefiales de los espectros de las
figuras 3.3y 3.7.

% insaturacion (HN,,.,)= 91.4

% insaturacion{Productos)= 87.1

Observamos que el porcentaje de insaturacién de los productos es muy

cercano al porcentaje de insaturacién del hule natural inicial.

So



3.3  Degradacién intermolecular del HN

La degradacién intermolecular por metatesis de polimeros insaturados se lleva

a cabo utilizando olefinas aciclicas, para formar productos lineales.

La reaccién de degradacién intramolecular supuesta para el HN utilizando

catalizadores a base de rutenio es la siguiente:

CH, CH, H,
(Ru) _ A

R,HC==CHR,

CH,

HR, /)\/ A Ru——CHR
R.HC)\/\/ + RHC + 2

(3.3}

Donde
A= cadena polimérica; R-H, CH,, etc.
R[= H, CH3‘, C2H5, eic, Y R2= R!= H, CH]‘, Csz, elc



En la reacci6n (3.3) tenemos primero ia cadena del HN unida al centro activo
del catalizador, este interacciona con la olefina {agente de transferencia de cadena) 1a
cual es capaz de romper la cadena polimérica para unirse a ella, quedando

finalmente como grupo terminal de los productos lineales formados.

La reaccidn intermolecular se llevé a cabo en disoluciones con alia
concentracion (3% a 32%)de hule natural en disolventes como Clorobenceno y
Tolueno, se utilizaron I-octeno, 1,7-octadieno, 5-trans-deceno y aliltrimetilsilano

como olefinas.

Los resultados de la degradacién intermolecular del hule natural se presentan
en las tablas 3.7, 3.8 y 3.9.

La tabla 3.7 contiene diferentes condiciones de reaccién intramolecular, en
todos los experimentos se utilizé una relacién molar hule:catalizador= 100:1,

t-octeno como olefina y temperatura de 70°C. Se observa lo siguiente:

¢ Con respecto a la concentracién del hule natural en solucidén observamos que a
mayor concentracién hay una disminucién menor del peso molecular. Por
ejemplo: Mn=58363 (8.0% HN en solucion, experimento 6) > Mn= 49319 (5.0%
HN en solucion, experimento 4) > Mn= 40193 (3.0% HN en solucién,

experimento 3)

¢ Ambos catalizadores RuClL(PPh,);-fenilacetileno y  RuClL(PPh,)}{PCy,),
femlacetileno resultaron muy efectivos en la degradacion intermolecular del HN,
disminuyendo cl peso molecular del HN de Oaxaca de Mn=530200 (HN inicial)
a Mn=14047(exp.5) y Mn=36750 {exp!2) respectivamente,
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¢ En todos los experimentos la dispersidad es menor que la dispersidad del HN
inicial de Oaxaca (Mw/Mn=3.93).

En la tabla 3.8 se muestran condiciones y resultados de reaccion
intermolecular del HN utilizando el sistema catalitico RuClL(PPh,);-
norbornileno, l-octeno como olefina y temperatura de 70°C. Este catalizador
resulté ser menos efectivo que el catalizador RuCl,(PPh,);-fenilacetileno, por
gjemplo Mn= 46438 (cxperimento 2, tabla 3.8) > Mn= 36285 (experimento 8,
tabia 3.7)

Finalmente en la tabla 3.9 se observa que la degradacién del hule natural

también se lleva a cabo utilizando 5-trans-deceno como olefina.
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No. | Tipode [ Twempo | %hule Rel. Rel. Mn Mw Mw/Mn
Exp. hule Rea- soluci- | molar molar
ccién(h} on, Hul:cat | Hul:ole

- Oaxaca - - - - 530200 | 2085380 393

i Oaxaca 120 30 100:1 1:1 24692 39627 1.61

2 Qaxaca 72 3.5 100:1 1:1 43433 83123 1.90

3 Qaxaca 72 3.7 100:1 1:1 40193 62312 1.55

7 | Gaxacal 7 50 | 1001 | 11 | 49319 | 85081 | 173

5 | Oaxaca | 120 | 537 | 1001 | 11 ] 2982 | 60is6 | 201

6 (Qaxaca 120 3.7 100:1 1:1 40193 62313 1.55

7 Qaxaca 72 80 100:1 I:1 58365 121214 2.07

8 Qaxaca {20 8.9 100:1 1:1 36286 78983 2.10

9 Oaxaca 129 3.0 100:! 1:1 36750 77832 .37

- Tabasco - - - - 121150 1076210 219

10 | Tabasco 120 35 100:1 1:1 J 25374 55557 2.18

11 | Tabasco 168 4.7 100:1 I:1 44545 110315 24

12 | Tabasco | 168 69 | 100:1 | U1 | 49197 | 109934 | 22

Tabla3.7 Condiciones de reaccion intramolecular y pesos moleculares de productos
obtenidos wiilizando como catalizador RuCly(PPhy)-fenilacetileno y I-octeno.Con
excepcion de lo que esta marcado en letras mas oscuras donde se uso como
catalizador RuClL{PPh(PCy ) ,-fenilacetileno.
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No. | Tipode | Tiempo ;| Yhule Rel. Rel. Mn Mw Mw/Mn
Exp. hule Rea- solucién [ molar molar ‘
ccidn(h) Hu:zcat, | Hu:olef

- Oaxaca - - - - §30200 2085380 393

1 Qaxaca 168 10.0 100:1 1:2 35788 85591 2.3%

2 Oaxaca 120 80 100:1 1:1 46438 141642 2.04

- Tabasco - - - - 121190 1076210 2.19

Tabasco 96 8.0 100:1 1:1 54660 205801 27
4 ¢ Tabasco 120 10.0 100:1 1:2 46009 139764 243

Tabla 3.8 Condiciones de reaccién intermolecular y pesos moleculares obtenidos
utilizando RuCl,(PPhy)s-norbornileno y 1-octeno como olefina.

Mo | Tipode | Tiempo | %hule Rel Rel Mn Mw Mn/Mw
Exp Hule }Reaccion| solucion | molar molar
| (h) Hu:Cat | Hu:olef
- Oaxaca - - - - 530200 2085380 393
I QOaxaca 72 11.0 100:1 1:0.2 221268 530981 24
2 Oaxaca 125 320 1001 1:02 24557 70272 27

Tabla 3.9 Condiciones de reaccion intermolecular y pesos moleculares de los
oligémeros obtenidos usando RuCl,(PPhy);-fenilacetileno y 5-trans-deceno como

olefina.

En ja figura 3.8 y 3.9 se hace una comparacién de las curvas cromatograficas

del HN virgen de Qaxaca y Tabasco respectivamente. vy las correspondicntes a los

productos obtenidos bajo lag condiciones de la tabla anterior.
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Yalts

Figura 3.8. Curvas de CPG del HN Qaxaca (Mn=530200, Mw=2085380) (1)
y oligémeros (Mn=49319, Mw=85081} (2}, (Mn=43433, Mw= §3123) 3) ¥

(Mn=24692, Mw=39627) (4).

Yolts

T

t1{es 1203 1303 14.03

15.03 16.03 17.0

Tiempo

Figura 3.9. Curvas de CPG del HN Tabasco (Mn=121900, Mw=1076210)

(1)y oligémeros (Mn=331684, Mw=9308/8) (2} y (Mn=44545,

Mw=110315) (3).
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Es notable graficamente que hay un desplazamiento en cuanto a tiempo de
elucién de cada una de las curvas correspondientes a los productos de degradacion;
sabemos que a mayor tiempo de elucién corresponde menor peso molecular, por lo
que es clara entonces la disminucién del peso molecular del HN original en ambos

casos.

Se realizaron dos cinéticas de reaccién para la degradacién del HN utilizando
como olefinas l-octeno y 1,7-octadieno y aliltrimetilsilano los resultados se

presentan en las tablas 3.10,3.11 y 3.12 respectivamente.



Tipade!| Tiempo |%hule| Rel. Rel Mn Mw Mw/Mn
hule | reaccién [soluci | Molar | molar
(h) 6n | Hul:cat | Hul:olef
Oaxaca - - - - 530200 | 2085380 | 3.93
Qaxaca 24 8.9 100 1:2 127728 357600 2.8
(Oaxaca 72 8.9 100 1:2 50382 103921 2.0
Oaxaca 120 8.9 100 I:2 34935 62381 1.8

Tabla 3.10 Condiciones y resultados de la cinética de reaccién de la degradacion
del HN, se utilizo RuCl,(PPhy}; fenilacetileno, 1,7-octadieno como olefina y 70° C.

S 300000

600000
500000
400000

200000

106000
0 - . : ;
0 50 100 150

Tiempo de reaccion (h)

Figura.3.10. Cinética de reaccion de la degradacion del HN,
usande RuCl,(PPhy); — fenilacetileno, 1,7-octadieno como olefina
y 70°C.
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Tipo { Tiempo | %hule Rel. Rel. Mn Mw | Mw/Mn

hule 1§ reaccion | soluciom | molar molar

{h) Hui:cat | Hul:olef
Qaxaca - - - - 5302001 2085380 | 393
Oaxaca 24 8.7 100:1 1:2 115123 ] 245920 2.3
Qaxaca 72 8.7 100:1 [:2 87689 | 226899 2.5

Tabla 3.11 Condiciones y resultados de la cinética de reaccion de la degradacion
del HN, utilizando RuClL,(PPh;); — fenilacetileno, y 1-octeno como olefina y 70°C.

300000 o

IvE

200000 -

"

0+ T +—

0 20 40 60 80

Tiempo de reaccidn (h)

Figura 3.11. Cinética de la reaccion de degradacion del HN utilizando
RuCly(PPhy),; — fenilacetileno, 1-octeno como olefina y 70°C.
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Tipode | Tiempo |%hule| Rel Rel. Mn Mw Mw/Mn
hule | Reacc.(h) |soluci | molar | molar
on | Hul:cat | Hul:olef
Qaxaca - - - - 530200 2085380 3.93
Oaxaca 24 6.0 100 1:2 126849 360008 2.7
Oaxaca 72 6.0 100 1:2 60322 154539 24
Qaxaca 6.0 100 1:2 44415 185246 2.3

Tabla 3.12 Condiciones de reaccidén de degradacion intermolecular y pesos
moleculares obtenidos usando RuCl(PPhyj, — fenilacetileno y aliltrimetilsilano
como olefina y T0°C.
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Figura 3.12. Cinética de reaccion del hule natural de Oaxaca utilizando

RuClL(PPh;), - fenilacetileno, aliltrimetilsilano coma olefina y 70°C.
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En todas las cinéticas de reaccién mostradas podemos observar la
disminucién del peso molecular promedio en peso y en nimero con respecto al

tiempo de reaccion.

La disminucién del peso molecular del HN con respecto al tipo de olefina sera
el sigutente: 1,7-octadieno> 1-octeno> aliltrimetilsilano. La mayor efectividad del
1,7-octadieno puede explicarse a su mayor contenido de dobles enlaces que las otras

olefinas.
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El espectro de IR de los productos obtenidos de la reaccidn intermolecular

con respecto a los espectros de IR del HN virgen tienen las mismas bandas

indicadas en la tabla 3.13.

Grupo Funcional Bandas de absorcién (cm™')
C-H saturado 2854,2926,2061
C-H olefinico 3034
C=C 1662
Peptidos 3281
COGCH, COOR 1730

Tabla 3.13 Principales bandas de absorcion en Ia region de IR
de oligémeros lineales.
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El espectro de RMN 'H de los productos de 1a degradacion intermolecular se

presenta en la figura 3.14, las seitales que aparecen ahi se analizan en la tabla 3.14.

S (ppm})

Asignacién

Integrales relativas

experimentales

Integrales relativas

tedricas

1.7

Protones metilicos
de CH@,'

3.1

3

2.0

Protones de carbono
o

-CH,-

3.8

5.1

Protdn de carbono

olefinico

- CH:

i

Tabla 3.14. Asignacion de sefiales del espectro de RMN ‘H del oligémeros

lineales.
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De acuerdo con la reaccion (3.3) los oligdmeros obtenidos contienen las
mismas unidades (1,4-cis poliisopreno) del hule natural inicial, con la diferencia que

a estas se encuentran unidos grupos terminales olefinicos.

En el espectro de RMN 'H{figura 3.14) observamos las mismas sefiales
correspondientes que en el espectro del hule natural original (1,4-cis-poliisopreno)
con la diferencia de que en este espectro también observamos una pequefia sefial en

1.2 ppm que corresponde al grupo metilico de la olefina terminal de los productos.



Por otro lado también hemos hecho algunos estudios preliminares con
respecto a la degradacién de desechos industriales de guantes elaborados a partir de

hule natural en la tabla 3.15 se muestran algunas condiciones de reaccién.

No. Tipode | Tiempo | Rel Rel. Mn Mw | Mw/Mn
Exp. hule | reaccién | molar | molar
(h) Hul:cat | Hul:olef
1 A 144 100:1 1:1 10477 520 32.04
2 B 144 100:1 1:1 9154 355 71.05

Tabla 3.15. Condiciones de reaccion de degradacion de desechos de hule
vilcanizado v pesos moleculares obtenidos, usando RuCl(PPhy}; — fenilacetileno,
I-octeno como olefina y 70°C.

Donde:
A: desechos de hule natural retirados de tanques de prevulcanizacion.

B: desechos de hule natural retirados de nodrizas y tambores.

La reaccion de degradacidn de estos desechos de hule natural se tleve a cabo
utilizando un gramo de muestra, después se agregaron 20m! de disolvente { Tolueno),
de esta forma dejamos reposar la muestra aproximadamente un dia; los desechos de
hule natural fueron insolubles pero hubo un hinchamiento de la muestra,
posteriormente agregamos la olefina (l-octeno) y el catalizador (RuCl,(PPh;); ~
fenilacetileno), pusimos la reaccién a 70’ C. Después de la reacciéon obtuvimos una
mezcla homogénea y los productos obtenidos por precipitacion de esta mezcla

fueron liquidos viscosos
En la figura 3.15 se muestran dos espectros de infrarrojo correspondientes (1)

a oligébmeros de hule natural v (2) a oligdmeros de desechos industriales de hule

natural.
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Grupo Funcional Bandas de absorcién (cm™)
C-H saturado 2853,2924,2957
C-H olefinico 3025
C=C 1667
Peptidos 3281
COOH, COOR 1716

Tabla 3.16 Principales bandas de absorcién en la region de IR
de productos obtenidos.

Comparando ambos espectros podemos resaltar en el espectro (2) (oligdmeros
de desechos de hule natural) la sefial en 1716 cm™ comespondiente a la absorcién
del grupo éster C=0, la cual es més intensa que en el espectro de oligdmeros de hule
natural. La presencia de este tipo de grupos polares hace mas dificil la degradacion

del hule natural debido a que pueden desactivar los catalizadores de metatesis.



CAPITULO 4

Conclusiones

En este capitulg, se exponen y discuten las conclusiones derivadas a partir del

analisis de los resultados obtenidos.



Seccién 4.1

Conclusiones

1) Se prepararon nuevos sistemas cataliticos de rufemio en combinacidén con
fenilacetileno y norborneno, los cuales son estables y efectivos en la degradacion via

metatesis del hule natural.

2) Se demostré que a través de la degradacidn en soluciones diluidas(l a 3% en
peso) de hule natural (Intramolecular) se pueden obtener oligbmeros con
dispersidad amplia, los oligdmeros conservan la estructura e insaturacion del hule

natural inicial.

3) Se realizé la degradacion del hule natural en soluciones de alta concentracion en
presencia de olefinas como agentes de transferencia de cadena polimérica y se
obtuvieron oligbmeros de peso molecular y dispersidad controlables, los

oligdmeros conservan la estructura e mnsaturacidn del hule natural inicial.

4) Se demostro que la disminucién de peso molecular del hule natural depende del
tipo de olefina (manteniendo constantes las variables restantes). La efectividad de
las olefinas utilizadas es en el siguiente orden: 1,7-octadieno, Il-octeno,

aliltrimetilsilano.



5)La posibilidad de la degradacidén del hule natural en altas concentraciones,
significa que es posible hacer la degradacion de hules sin disolvente, lo cual es

muy importante para lograr la degradacion de hules reticulados y desechos

industriales a base de hule naturat.

b} Resultados preliminares demuestran que los catalizadores preparados son
efectivos en la degradacion de desechos obtenidos durante la produccion de
guantes por ejemplo: natas de latex retiradas de tanques de prevulcanizacién y de
nodnzas y tambores, se obtienen oligdmeros que pueden ser reutilizados en el

mismo proceso de produccidn de guantes.

0



BIBLIOGRAFIA

(1) Hoffman W. Rubber Technology Handbook, Hanser/gardner publication,
Alemanta 1994, p. 1-30-
(2) Alimuniar A., Yarmo M.A., Rahman M.Z. Ab., Kohiiya S., Tkeda Y,
Yamashita S., Polymer Bull., 1990, 23, p.119.

(3) Hummel K., Kiattanavith N., Bernard E., Angew. Makromol Chem., 1993,

207, p.137.

(4) Korshak, Yu.V., Tlenkopatchev, M.A., Dolgoplosk, B: A:, Avdeikina, E.G.,
Kutepov, D.F., J. Mol. Catal., 1982, 15, p.207.

(5) Thorn E-Csanyi, Hammer J., Pflug K.P., Zilles }.U., Macromol. Chem. Phys.,
1995,196, p.1043.

(6) Nguyen S.T., Johnson L.K., Grubbs RH., J. Am. Chem. Soc., 1992, 114, p.3974.

(7) Tlenkopatchev M., Bércenas A., Joachin H., 5" Pacific Polymer
Conference,1997.

(8) Kirk Othmer encyclopedia, 1994, 21, p.564,

(9) The green book Intemacional Standard of Quality and Packing for Natural
Rubber Grades, Rubber Manufactures Association, Ine. Washington, D.C. 1975.

(1Mlvin LK, Olefin Metathesis, Academic Press Inc., Londres 1983.

(11)Calderon N, Chem. Eng. News., 1967, 45, p.51.

{12)Elevienio H.5.,1957, Chem. Abstr., 55, 16005,1961.

(13)Calderon N., Ofstead E.A., Judy W.A., J. Polymer Phys.,1967, 5,p.2209,

{(14)Calderon N., Ofstead E.A., Ward 1.0, Judy W.A_, Scott K.W., J. Am. Chem.
Soc., 1968, 90, p.4133.

(15)Calderon N., Chen H.Y ., Scott K.W,, Tetrahedron lett, 1967, p.3327.

(16)Mol J.C., Jouhjn J.A., Boelhouwerc C., J. Chem. Soc., Chem. Commun., [968,
p-633.

(17)Levisales J., Rudler H., Viilemin D, I. Organomet. Chem. ,1980, 193, p.235.



(18)Tanaka K. Miyahava K., J. Chem. Soc.; J. Chem. Soc., Chem Commun.,
1980,666.

(19)Fischer E.O. and Maashsl A., Angew. Chem. Int., 1964,3,p.580.

(20)Hérrison J.C. and Chanvin Y., Makromol Chem.,1970,21,p.154.

(21)Phillips Petroleum Company, Hydrocarbon Process, 1967,46, p.232.

(22)Eleuterio H.S., Ger. Pat., 1,072,811,1960.

(23)Truett L.W., Johnson D.R., Robinson I.M. and Montague B.A., J. Am. Chem.
Soc., 1960, 82, p.2337.

(24)Natta G., Dall’ Asta G., and Mazzanti G., Angew. Chem. Int., 1964,3,p.723.

(25)0fstead E.A., Calderon N., Makromol Chem., 1972,21 p.154.

{(26)Scott K.W., Calderon N., Ofstead E.A., Judy W.A., Ward J.P., Am. Chem. Soc.,
Adv. Chem. Ser., 1969, 91,p.399.

(27)Hécker H., Reimann W., Riebel K:, Szentivanyi Z., Makromol. Che., 1976, 177,
P.1707.

(28)Hocker H., Reimann W, Riebel K., J. Mol. Catal., 1980,8,p.191.

{29)Reif L., Hocker H., Makromol. Chem., Rapid Commun.,1981,2,p.183.

(30)Hummel K., Olefin  Metathesis and  Polymerization  Catalysts,
Imamoglu,Londres 1990,p.210-

{31)Korshak Y.V, Tlenkopatchev M.A., Timofeeva G.1., Paviova S.A., Dolgoplosk
B.A., Dokl. Chem. (Engl.}, 1976,226,p.156.

(32)Kropacheva E.N., Sterenzat D.E., Patrushin Y.A., Dolgoplosk B.A., Dokl.
Chem. (Engl.}, 1972,200, p.776.

(33)Korshak Y.V, Dolgoplosk B.A., Tlenkopatchev M.A., Red. Trav. Chim. Pays-
Bas, 1977,96,M64.

(34)Chauvin Y., Commercuc D., Zaborowski G., Makromol. Chem., 1978,179,
p.1285.

(35Ast W, Hummel K., Naturwiss., 1970, 57, p.545.

(36)Hummel K. And Ast W., Makromol Chem., 1973,39,p.160.



(37YThom E-Csanyi and Pemner H., Makromol. Chem., 1979,180,p.919.

(38)Kumar V.N.G., Humme] K., and Hoing H., Angew. Makromol. Chem.,
1981,56,p.83.

(39)Thom E-Csanyi, Abendroth H., and Pemer H., Makromol Chem.,
1980,181,p.2081.

(40)Bencze L. And Kraut-Vass A. And Prékai L., J. Chem. Soc. Chem. Commun.,
1685,28,p.369.

(41)Streck R.J., J. Mol. Catal., 1982,15,p.3.



Ph
pH
CPG
Et

Mt
PMAA

Bu
TFA
Pi

IR
RMN

ppm

Abreviaturas

hule natural
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cromatografia de permeacion en gel
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metal de transicién
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