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INTRODUCCIÓN. 

En el presente trabajo de tesis se estudió: Teórican1entc y 
Experimentalmente la Degradación Catalítica de Hule Natural (HN). 

El interés de desarrollar esta investigación se da desde el punto de vista 
ambiental; en la actualidad existe una gran cantidad de materiales 
poliméricos los cuales es ñecesario reciclar. 

Los métodos de reciclado de cada uno de estos desechos poliméricos es 
variable, esto se debe al tipo de polímero y producto deseado. Por ejemplo, 
el HN es reciclado de forma química (degradación catalítica) para obtener 
oligómeros con un peso molecular controlado. 

Estos oligómeros son 
aditivos de nuevos 
plastificantes. 

procesados 
polímeros 

adecuadamente para preparar los 
como adhesivos, elastómeros y 

En la literatura existen trabajos de investigación relacionados con la 
degradación catalítica de HN 1

'
2
'
3
.4, polibutadieno y poliisopreno 5

' 
6 

utilizando catalizadores clásicos de metátesis basados en tungsteno y 
1nolibdeno, obteniéndose como productos oligómeros cíclicos y/o lineales 
con un bajo peso n1olécular. 

Pero se sabe que la reacción de degradación catalítica de HN tiene una 
dificultad, esta se debe a que el HN puede contener grupos funcionales 
polares con10 aldehidos y an1idas, los cuales son capaces de desactivar los 
catalizadores clásicos de n1ctátesis. 

Esto hace posible dentro del ú1nbito de la investigación cxpcnmental 
n1odcrna, él poder n1odifícar sistcnu:1s catalíticos ya conocidos e/o 
i1nplc1ncntar nuevos sisten1as catalíticos que aporten nieJorcs resultados en 
el control y dis1ninución del peso 1nolccular. 

Para!c!an1cntc con !a invcst1gac1ón cxpcrin1cntal n1odcrna se tiene la 
investigación tcónca niodcrna, la cual aporta todos aquellos datos que 
auxilian en i:l cstudio y cntcndin1icnto dc !a rcacc1ó11. 



En este trabajo se i11vesttgaron las siguientes reacciones 

Teóricamente (Computacional): 

1. - Degradación de HN vía nzetáteszs intranzolecular. 

Dentro del estudio teónco de la degradación de HN vía metátesis 
intramolecular se trabajó, usando el programa CS Chem3D Pro Versión 
4.0 para dar una optimización geométrica a los productos, así como con 
los programas Gaussian-98, PM3 y HF/3-21G para realizar y verificar 
todos los cálculos termodinámicos pertinentes de las reacciones. 

Experimentalmente: 

1. - Degradación de HN vía metátesis intramolecular. enzpleando un 
sisten1a catalítico basado en rutenzo con su nzodificación a partzr de la 
investigación realizada por Barcenas, A. 1

• 

2.- Degradación de HN vía nzetátesis internzolecular enzpleando un 
sistenza catalítico basado en rutenzo con su 1nodificaczón a partir de la 
investigación realizada por Barcenas, A. 1

. 

3.- Degradación de HN vía un nuevo sistenza catalítico basado en fierro. 

Dentro de las reacciones experin1cntales se usarón los s1gu1entcs s1stcn1as 
catalítico~· 

En la dcg1adación del-IN \ íu 111ctútcsis 1ntra1nolccula1: 

~\t;;.-si~f~~,-,--a,-----(--,-ll-lt_il_i-zt._ll __ l_o_r ____ ~ ----¿;~-;;¡;,¡¡C,~(¡~,-;.--¡ 

Cloruro de rutenio con Bcnzoina 
tn iCn i 1 Cós fina 

~·---~--------------~-----------



En la degradación de HN vía nletátes1s intermolecular: 

No. sistema Catalizador Cocatalizador Adicional 
l Cloruro de rutenio con Sililacetileno trans-5-deceno 

trifenilfosfina (A.T.C.) 
2 Cloruro de rutenio con Benzoina 1-octeno 

trifenilfosfina (A.T.C.) 

En la degradación de HN vía un nuevo sistema catalítico: 

No.sistema Catalizador Cocatalizador Adicional 
l Acetilacetonato de - -

fierro III 
2 - Benzoina -

3 Acetilacetonato de Benzoina -

fierro II1 
4 Acetilacetonato de Benzoina alcohol alílico 

fierro III (Promotor) 
5 Acetilacctonato de Benzoina 1-octeno 

fierro III (A.T C.) 

A. T.C.: Agente Transferencia de Cadena. 



Este trabajo de tesis está dividido en cuatro capítulos. 

En el priniero se presentan los antecedentes relacionados con la 
investigación. 

En el segundo se describe el procedimiento teórico y experimental 
empleado. 

En el tercero se tienen: 

l.- Los resultados teóricos y experimentales de la degradación del HN vía 
metátesis intramolecular; con la comparación y discusión de los productos 
obtenidos. 

2.- Los resultados experimentales de la degradación del HN vía metátesis 
intem1olecular; con la discusión de los productos obtenidos. 

3.- Los resultados experimentales de la degradación del HN vía el nuevo 
sistema catalítico, con el discusión de los productos obtenidos y la 
propuesta del nuevo n1ccanisn10 de reacción. 

Eu el cuarto se dan las conclusiones pertinentes, a partir de los rcsu\tados 
generados en la 1nvestigación. 



PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA. 

La reacción de degradación catalítica de HN presenta un problema en 
particular el cual a que el HN puede contener grupos funcionales como 
aldehidos y amidas, Jos cuales son capaces de desactivar los catalizadores 
clásicos de metátesis. 

Dentro de los trabajos de investigación moderna se cuenta con el informe 
de Barcenas, A. 1 y Alimuniar,A.3 donde se· investiga la degradación 
catalítica de HN vía metátesis con nuevos catalizadores basados en 
tungsteno y rutenio, obtenido una disminución en el peso molecular de 
HN; sin embargo, Alimuniar,A.3 informa que esta degradación va 
acompañada por reacciones secundarias que originan fuertes cambios en la 
estructura original del polimero debido a Ja fuerte disminución de Ja no 
saturación en Jos productos de Ja degradación. 

Dentro de Jos resultados descritos por Barcenas,A. 1
• se informa una 

disminución en el peso molecular del hule, sin sufrir una modificación en 
su estructura inicial. Esta ruta investigada da pie a la n1odificación y 
creación de sisten1as catalít1cos, los cuales n1cjoren los resultados 
obtc111dos a la fecha. 

Paralcla1ncntc con la invcst1gac1ón cxpcrin1cntal se tiene la investigación 
teórica, la cual aporta todos aquellos dellos que auxilian en el estudio y 
cntcnd11111ento de la reacción 



OBJETIVOS: 

1.- Realizar un estud10 teórico (computacional) de la degradación de HN 
vía metátesis intramolecular, determinando los parámetros 
termodinámicos que definan la viabilidad de la reacción; así como sus 
productos finales. 

2.- Realizar experimentalmente la degradación de HN vía metátesis 
intramolecular empleando un sistema catalítico basado en rutenio con su 
modificación a partir de la investigación realizada por Barcenas, A. 1

; 

determinando los productos finales de la reacción. 

3.- Comparar los resultados teóricos y experimentales de la degradación 
intramolecu\ar de HN. 

4.- Realizar experin~entaln1ente la degradación de 1-IN vía metátesis 
1ntermolecular en1pleando un sisten1a catalítico basado en rutenio con su 
n1od1ficación a partir de la investigación realizada por Barcenas, A. 1

: 

dctern1inando los productos finales de la reacción. 

5.- f(calizar cxpcrin1cntalincntc la degradación de HN vía un nuc\ o 
s1sten1a catalítico basado en fierro; dctern11nando las n1ejorcs cond1cioncs 
de reacción y las características de los productos obtenidos. 



CAPITULO J. 

ANTECEDENTES. 

Sección l. l. 

1.1.1 Caucho o Hule Natural. 

El material conocido como caucho, nombre que se deriva de la palabra 
"caa-o-chu" o "árbol lloroso", es poliisopreno recuperado de Ja savia de 
Hevea Brasiliensis. 

Los árboles del caucho fueron encontrados en Sudamérica particularmente 
en el Valle del Amazonas; actualmente es producido en plantaciones de 
Malasia, Indonesia, Tailandia, Este de Africa, Brasil y México. En Ja 
mayoría de las plantaciones se cultiva la Hevea 'Brasiliensis, de la cual se 
conocen 20 subespecies. 

Dentro de sus subespecies, el Guayule ha sido cultivado para la 
producción del caucho en plantaciones mexicanas, el producto obtenido 
contiene 70% de hule, 20% de resina y 10% de otros compuestos, como la 
celulosa y la lignina 7. 

1.1.2 Obtención de Hule Natural. 

Este proceso e111pieza con el drenado del caucho de los arboles, n1ed1antc 
la técnica de cortes cuidadosos en fonna de espiral alrededor del tronco 
del árbol; con su recolección en pcquc1'1as cubetas. 

El caucho obtenido tiene un pl-I de 6.5 - 7 .O, desde este n1on1cnto entra en 
contacto con bactcnas y cnz1111as circundantes en el aire provocando la 
reducción del pI·l y así una dcsc:stabili1ac1ón, por esa ra..-:ón se agrega una 
solución al 0.2(X) de an1oniaco para evitar una co,1gulac1ón prc1natura antes 
de ser llevado al centro de procesan1iento 7. 

El caucho es diluido con a1non1aco a una conccntrac1on de 15(Yo, 
haciéndolo pasar a través de una tTtal\a pa1a postcrionT1cntc pasar a un 
proceso de centrifugación para obtener 62(X1 de hu!c y 38(!li1 de ,1gua. /\1 



hule concentrado co11ten1do en un tanque, se le adiciona de l a So/ti en peso 
de ácido C<.':>n111co con10 agente coagulante, dcjandolo reposar varias horas, 
después se colocan unos separadores para obtener un coagulo espon.ioso 

El agua que cont1cne, es cxpru111da pasándolo a través de vanos pares de 
rodillos para producir una lán1ina delgada. Las láminas son secadas en una 
casa de hun10 a 60ºC durante casi una sen1ana, para obtener finahnente lo 
que se conoce co1110 \án1inas ahun1adas 8

. 

1.1.3. Estructura química de HN. 

Las cadenas carbono-hidrógeno que componen el HN consisten en 99.99% 
de Cis-1,4-poliisopreno lineal. 

\ / 
CH2 CH2 

\ / 
c~c 

/ \ 
H Cll3 

J1 

fig 1 1 3 ! Estructura del C1s-l,4- pol11soprcno 

El peso molecular promedio en número del HN es de un rango de 1xl05 a 
3x l 06

, con una distribución de peso molecular relativamente amplio. Esto 
corresponde alrededor de 1500 a 45000 unidades de isopreno por cadena 
polin1érica. 

1.1.4 lisos del HN. 

Las propiedades físicas y quín1icas del 1-{N lo hacen un n1atcrial 111uy 
vcrsútil. El !-IN virgen y reciclado se usan en la preparación de ohgón1cros 
con peso 111olccular controlado, para procesarlos adccuada1ncntc y 
preparar aditivos para polí1ncros, adhesivos, clüstón1cros y plastificantcs 



Otra aplicaclón es su vulcanización, una gran parte de este es vendido 
con10 hule elástico y ta1nb1én con10 hule duro (ebonita). Una pequeña 
proporción es usada directaincntc en la preparación de productos de atta 
resistencia con10: globos, guantes quirúrgicos y artículos de gon1a 2 

Sección 1.2. 

1.2.1 Metátesis. 

La palabra metátesis se deriva del griego META (cambio) y T!TEMl 
(lugar), químicamente esto se refiere al intercambio de átomos entre dos 
moléculas 9. 

La reaccion de metatesis se entiende por un proceso de desdoblamiento y 
reformación del doble enlace carbono-carbono sin tener una migración o 
intercambio de hidrogenos. 
La reaccion de metátesis se divide en tres grupos: 

1.- Intercambio de olefinas lineales. 

CH3CH 

11 
+ 

CH2 

11 
CH 3CH CH 2 

fíg 1 2 1 1 Reacción de mctdtcs1s con mtcrcamb10 de okfínJ 

2.- Pohn1erización por apertura de anillo de cicloolefinas. 

o 
li~ l 2 1 ~ l{..:,ici.:1011 d..: met.1t<:~1>en l.i pol1111c111.1e1ci11 por .1¡w1tt ,,i de .1111lll) 

3.- Degradación de polín1cros no saturados. 

•) 



1.2.2 Mecanisn10 n1ctal-carbeno. 

En un pnnc1p10 se pensaba en los 1nctalcs de transición con10 los sistcn1as 
catalíticos adecuados para proporcionar un sit\o en el cual un par de 
n1oléculas olefín1cas pudieran intercan1biar unidades alquilideno; es decir, 
que los dos dobles enlaces de las 111oléculas olcfinicas pudieran acercarse a 
la proximidad del lugar donde se encuentra el metal de transición para que 
los orbitales n se traslapen con estos dobles enlaces. Este mecanismo se 
muestra en la fig. l.2.2.1 y ha sido abandonado en favor del mecanismo 
del metal-carbeno, en el cual un complejo de metal-carbeno se encarga de 
la propagación de especies, fig. l.2.2.2. 

\! \/ [ '~: :"''.'i/ l " / 
c~c 

e e / " 11 M 11 ~ ,M, ~ M 

/e\ ¡\ ~Í;111111;tE ' / 

/ " c~c 

/ ' 
fig 1 2.2 1 Mecanismo metal-carbeno anterior. 

\! \/ \ / 'c~c/ e e -c--c-

ll 11 1 1 
/ ' 

+ ~ 

/ 

e -M-C- [M]~C, 
/ \ I 1 

fíg 1 2 2 2 MccJrnsn10 mct.il-c.irbcno actual 

Con1plejos estables de n1etal-carbeno fueron preparados por pri111era vez 
por Fischcr, E. 10

. La idea de que una especie de n1etal-carbcno puede ser 
involucrada en la n1etátesis de olcfinas fue propuesta por H.érrison, J. y 
(~hauv111, Y. 11 sobre las bases de los productos iniciales de n1ctútcsis 
cru/ada de o\efinas cíclicas y acíclicas. 

De acuerdo al 111ccanis1110 n1ctal-carbcno la propagación de especies para 
las rcacc1011cs de 1ntercan1b10 de oleiinas lineales y la polin1crizac1on vía 
n1etatcsis por apertura de anillo (PMMJ\) de cicloo\c:f'inas, se n1ucstra en 
las fig. respectivas. 

'" 



-------------------------------------------, 

PhCH 

[~] 
l'hC\(~r\2 

[M]--CH2 

+ - + 

fig ! 2 2 3 Mecanismo de propagación en rcdcc1oncs de mtcrcambm de olcfinas lmcalcs 

+ 

fig. 1.2.2.4 Mecanismo de propagación en la reacción de pohmenzacmn vrn. metates.is por apertura de 
anillo (PMMA) de cidoo!efinas 

Actualmente se conocen muchos tipos de complejos de metal-carbeno 
estables que actúan como iniciadores en las reacciones de metátesis. 

1.2.3 Reacciones de intercambio de olefinas lineales. 

Estas reacciones son un ejen1plo de la metátesis cruzada entre dos olefinas 
diferentes y representan una ruta comercial para la producción de 
estireno2

• 

CHPh 

11 
(112 

trPh 

Cl!Ph 

+ 
C'HPh 

11 
C'll2 

11 

' 
! 



Las reacciones de 1ntercan1b10 tan1b\én pueden generar reacciones 
productivas o degenerativas. 

Cl! 3 CII~Cll 2 
+ 

c11 1c11 

11 
Cll 1CH 

+ 

fig. 1 2 3 2 Reacción de mtercamb10 productiva. 

CH3CH=CH2 

+ 

CH3CH=CH2 

+ 

fig. 1 2.3 3 Reacción de mtercamb10 degenerativa 

CH 

11 

2 

CH2 

CH2 

\\ 
CH3CH 

El valor principal de las reacciones de metátesis cruzadas, se encuentra en 
la síntesis de otro tipo de olefinas no accesibles o caras 9

• 

I.2.4 Polimerización vía metátesis por apertura de anillo (PMMA) de 
cícloolefinas. 

Las reacciones de polimerización vía n1etátesis por apertura de anillo 
(PMMA) de cicloolefinas hacen posible la producción de muchos 
1nateriales polin1éncos que no pueden ser preparados por la vía Zteglcr
Natta u otros n1étodos con1unes de polimerización. 

Estas reacciones de PMMA fueron descubiertas alrededor de 1960 con la 
" polin1criz<:tc1ón de n1onón1cros con10 ciclopcntcno y norborncno 

uti li¿ando los sistemas catalíticos WC16(MoCh)/ Al(C2Hs)J ' 
TiC14/L1Al(C7H 1 s)4 "·", ligs. 1.2.4. 1 y 1.2.4.2 



fig l 2 4 1 Rc,1cc1ón de PMMA del c1clopcntcno 

fig. 1.2 4 2 Reacción de PMMA del norborneno 

La PMMA del ciclopenteno es de bajo costo y lleva a la formación de 
polipentenomero cis o trans dependiendo del catalizador y de las 
condiciones. El cis·polipentenomero tiene buenas características a bajas 
temperaturas y el trans-polipentenomero tiene propiedades parecidas al 
HN 14. 

Desde 1976 la compañía Charbonnages de Francia "Carlin/Saint-Avoid" 
(Marsella) aplica la polimerización del norborneno para obtener 90% del 
polímero trans (Norsorex) a escala industrial (45,000 ton/año). Este 
proceso utiliza catalizadores a base de rutenio. Los elastómeros 
producidos son utilizados en la recuperación de petróleo derramado, como 
una barrera sónica o para evitar la hu111edad. 

Los productos generados a partir de la PMAA de cicloolefinas 
generalmente consisten de dos partes distintas; la fracción de alto peso 
n1olecular correspondiente al polí111ero forn1ado (generahnentc al peso 
111o!ecular excede de 1x105

) y la fracción de bajo peso 111olccular que 
consiste en una serie de o\igón1cros cíclicos. 

l' 



t .2.5 Degradación iutran1olecular e iuterrnolccular de polín1eros no 
saturados. 

Los polín1eros no saturados pueden cxperin1entar dos tipos de degradación 
vía n1etátesis. Estas son l!antadas tntran1olecular e internzolecular. 

Detalladas investigaciones n1uestran que la reacción de degradación 
intramolecular de polín1eros no saturados es un proceso encadenado y 
que la reacción alcanza el equilibrio rápidamente a bajas temperaturas y 
concentraciones inferiores al 5o/o en peso de HN en disolución; 
caracterizandose por la formación de una serie de oligómeros cíclicos 9. 

m =número de carbonos (8, 12, 16, 20, etc.) 
M = Mo, W, etc. 

fig. 1.2 5 1 Rc.1cc16n de metátesis mtramolccular. 

La capacidad de un polín1ero para son1eterse a una reacción 
principalmente de degradación intramolecular vía nietátesis ha sido 
demostrada con ·una variedad de catalizadores, utilizando 
WCI6/EtAICI2/EtOH 15

, WCl6/EtAICI2 16
, WCl•(OCH(CH2Cl)2)2/Et2AICI 17 

y Ph(MeO)C=W(C0)4(PPhJ)/T1CI4 ". Estos catalizadores han sido 
uti\izados en la degradación vía 111ctátesis de polialquenomeros con10: 
polioctadieno1nero y poliocte110111ero, obteniendo oligó1neros cíclicos con 
una an1plia distribución del peso n1olccular de los productos 19

. 

Algunos n1etales de transición han sido cn1plcados en 
cis-1,4-poliisoprcno vía 111ctútcsis intra1nolecu \ar, 
siguientes resultados: 

la degradación del 
1nfonnando los 



No. Polbnero Siste1na ('atal/tico Mu Mw/Mn 
1 Cis-1,4- WCl6/Sn(CH1)4 900,000- -

poliisopreno 40,000 
sintético 

2 Cis-1,4- WCIG/Sn(CH3)4 1,200,000 -
poliisopreno - -5,800 

natural 
3 Cis-1,4- W(OCH(CH2Cl)2)2Cl4/Et2 166,000 2.1 

ooliisooreno AJCl 
4 Cis-1,4- WC16/(CH3 )2Si-(CH2)2- 209,000 5.1 

noliisonreno Si(CH3)2 
5 Cis-1,4- RuCh(PPhl )3/fenilacetilen 34,627 15.2 

noliisooreno o 

Tabla 1.2 5 1 Resultados expenmentales correspondientes a la degradación de HN vía metátesis 
mtramolecular. 

El Sistema catalítico No 1 y No 2 26
, No 3 17

, No 4 18 y No. 5 1
• 

En los resultados informados por Hummel, K. 26 empleando el sistema 
catalítico No. 1 y 2, existe modificación en Ja estructura del hule; en todos 
los demás no es así, se cuenta con una excelente disminución en el peso 
molecular del HN '·"·"-

En otras investigaciones se ha inforn1ado una rápida y gran disn11nución 
en el peso n1olecular; detern11nando que la única explicación de tal, es la 
producción de oligó111eros cíclicos con10 lo es el 1,3-ciclooctadieno 5, 
cis,c1s- l ,S-din1et1 l-1,5-ciclooctadieno y cis,cis,cis-1,5,9-tri1nctil-1,5,9-
ciclododccatncno 27

. 



CH 3 CH 3 CH 3 

-----CHzJ=CH--CH2--CH~=CH-CH2CHz¿=CH-CH2----

CH, 
1 

---+cH,---C =CH-CH,-7;¡ 

n= 4,5,6, etc 

fig. l .2.5 2 Formación de ohgómeros cíclicos. 

Se ha determinado que en una degradación vía metátesis intramolecular es 
posible encontrar dos tipos de productos; los primeros los más estables 
oligómeros cíclicos (en gran cantidad) y los segundos una serie de 
productos depolimerizados por completo (en poca cantidad). Para poder 
disminuir al máximo el peso molecular de los oligómeros cíclicos es 
necesario realizar una co-metátesis, adicionando una cantidad del 3.5°/ow 
de la olefina seleccionada a la solución, usando el sistema catalítico 
clásico de metátesis y así obtener oligómeros muy pequeños. o + CH3CH=CHCl·l3 

CH3CH=CH(CH2)6CH=CHCH3 
+ 

Cll3CH=CHCH3 

fig 1.2 S 3 Rc,1cc1ó11 de co-mctatcs1s de los c1c\1ol1gomcros obtc111dos a partir de tm.i dcgrad,1c1ón 
1nt1a111olccular pa1J obtcnc1 ol1gomc1 os m.1s pcquciios 

La reacc1011 de degradación intcr1nolccular se caracteriza por el 
ron1pín1iento de Jos dobles enlaces presentes en la cadena poliinérica. 
seguida por una recon1binación de los grupos alquilidcnos, esto es con10 
resultado de la adición de olcfinas si1nétricas prefcrentc1nentc de! tipo (R
l-\C·-Cl-1-R) como el ctilcno. 2-butcno. 3-hcxcno. 4-octcno al 7-

d ') ,., 'º l l . \ \ ·¡· l \ tetra cccno · · - , as cua es se lnscrtan entre os grupos a qu1 lC cnos .a 



reacción alcanza el equilibrio rápidan1ente a ba1as te1nperaturas y 
conccntrac1oncs supcnorcs al 15(Yo en peso de HN en disolución. 

x~M] =====~R1~R2 + 
~[M] 

Donde: R1 = H, CH3-, C2Hs, etc. 
R2=R1 ': H, CH3-, C2Hs, etc. 

M = Mo, W, etc. 

fig 1.2 5.4 Reacción de metátesis intennolecular. 

Toda degradación intermolecular siempre va acÓmpañada de una pequeña 
proporción de degradación intramolecu!ar. 

Alrededor de 150 compuestos no saturados podrían ser empleados como 
agentes terminales de cadena en la reacción de metátesis intermolecular, 
ya que tienen la habilidad de reducir el peso molecular de HN. Dentro de 
todos estos agentes terminales efectivos de cadena están: componentes 
halogenados, ésteres y eteres derivados de alcoholes no saturados, esteres 
ácidos carboxílicos, silanos alcalinos, etc. 9

. 

La presencia de pequeñas cantidades de olefinas lineales dan el efecto de 
una reducción moderada en el peso molecular de los productos, pero al 
usar un exceso de olefinas en un 200o/o, la producción de oligómeros con 
n1uy bajo peso n1olecular aumenta 9. 

Las posíbles co1nbinaciones de estos grupos tenninales de cadena se 
explica a continuación; entendiendo a Q con10 olefina y a Mo con10 el 
nionon1cro en una reacción de dcgntdac1ón, se tienen las siguientes 
combinaciones posibles: Q2, QMoQ, QM02Q y QM03Q 9

. 

Cuando Jos grupos tcrn1inalcs de cadena se han incrustado en la estructura 
del polin1cro degradado, pueden dar con10 resultado un gran núincro de 
1són1cros, esto es dependiendo de la cantidad de grupos mctilcnos 
contcn1dos entre cada uno de ellos 19

. 



Dentro de los inforn1cs de degradación vía 1nctátesis intennolecular se 
tienen los sig. resultados: 

No. Polbuero Siste111a Catalítico Olefiua Mu Mw!Mu 
1 Cts-1,4- W(OCH(CH2Cl)2)2 C9-Cl2 3,000- 2 

pobisopreno Cl4/Et2A1Cl 5,000 
2 Cis-1,4- RuCl2(PPh3)J/ l-octeno 36,286 2.1 

poliisopreno Fenilacet1leno 
3 Cis-1,4- RuC12(PPbJ )1/ 1-octeno 46,438 2.0 

no liisooreno Norbomileno 
4 Cis-1,4- RuCl2(PPh3 )J/ Trans-5- 70,272 2.7 

políisopreno Fenilacetileno deceno 
5 Cis-1,4- RuC12(PPh3 )3/ 1,7- 34,935 1.8 

poliisopreno Fenilacetileno octadieno 

Tabla 1 2 5.2 Resultados expenmenta!es correspondientes a la degradación de HN vía metátesis 
mterrnolecular 

El Sistema catalítico No. 1 5 y el No. 2,3,4 y 5 1 

Se ha demostrado que en toda degradación de cis-1,4-poliisopreno, sea vía 
metátesis intramolecular y/o intermolecular es eficiente hasta haber pasado 
200 h de reacción. 

Con un análisis de RMN durante el curso de las reacciones se determina 
que la no saturación se da en un 94-100% y demuestra la presencia de 
reacciones secundarias, las cuales no afectan la reacción de metátesis 1

•
5
. 

Se informa que la estabilidad de los catalizadores usados en la reacción de 
metátesis es variada, puede ser inestable 3 o estable 1

,5. 

I--lablando de los can1bios en la estructura del polín1ero, existe 
discrepancias entre los tipos de catalizador usados, por un lado causa 
grandes alteraciones 3 y por otro no causa tales alteraciones en la 
estructura inicial del polín1cro 1 5

. 

:• 



(.,,) (e) 

C~3 /H 

e-e 
/ ' -CH 2 CH 2 -

( b) (b) 

b 

Antes de reacción~ 

Después de reacción )J 

7 6 5 3 2 1 o 

fig. 1.2.5.5 Espectro de RMN, Análisis de la estructura del HN después de su reacción con el sistema 
catalítico 3• 

Existen estudios donde el polibutadieno retiéulado (sin contenido de 
azufre) es también relativamente degradado por metátesis hasta el punto 
donde los productos llegan a ser solubles, la adición de olefinas acíclicas 
puede ayudar en este proceso pero no son esenciales 21 . 

Para minimizar el número de posibles productos en la degradación de 
polímeros por metátesis intermolecular, se han utilizado olefinas acíclicas 
simétricas, desde 2-buteno a 7-tetradeceno 22·23'24

. Dentro de una 
depolimerización el decremento del peso molecular se atribuye a la 
introducción de un grupo olefinico y las altas temperaturas empleadas 25

. 

La reacción de metátesis en polímeros insaturados, es actualmente una 
herran1ienta muy poderosa en la investigación de la estructura quín1ica de 
los n1uit1polín1eros, los cuales contienen diferente nútnero de unidades 
dentro de su estructura 2

('. 

Se ha infromando que para tener una degradación de algunos copolin1cros 
con10 el poli(butadieno-propeno) es necesaria su 1nod1ficac1ón con 
n1ctilbcncenos con10: o-xdcno, p-xilc110 o 4-clorotolucno. Esta reacción de 
degradación intcrn10\ccular se rcahí':ó usando el s1stc111a catalítico de 
WC16/(CH3)4Sn y la adición de la olcfina 4-octcno, dando corno resultado 
la presencia de una gran vancdad de ohgón1cros lineales iso111éricos 2

(
1
• 

"' 



Sección 1.3. 

l.3.l Estudio computacional de la degradación de HN. 

La suposición de que todos los polímeros lineales al degradarse formarán 
oligómeros lineales es un error, ya que pueden ocurrir reacciones de 
ciclización en el proceso 5

• 

Existen informes teóricos en donde estos productos cíclicos son 
termodinámicamente favorables 5

•
9
•
27

• 

Se ha verificado que la degradación del cis-polibutadieno vía metátesis 
intramolecular formará oligómeros cíclicos 27

• Este estudio se inició con el 
conocimiento de que el cis-polibutadieno contiene 13 unidades de 
butadieno en su cadena polimérica con átomos terminales de hidrogeno; 
dato usado como modelo de la cadena del polímero. 

6 C0H,~ C~H--CH-CH0 
COD 

' = 4 c,,H, ... CH:;-CH-CH-cH, 
CDT 

-=- 3 c,~H,. .. CH5"-cH~CH-CH, 
CHTo 

' 

2 c,,H,,, .. CH;· CH~C.Ho}"FCH-CH, 

CGPo 2.6.10-00T 

2 G,.H'° • CH,-CH-=GH-CH, 
CBHc 

fig l 3 1 1 Productos teóricos de la degradación vía mc1:'1tcsts mtramolccul,u de c1s-po\1but,1d1c110 

Auxiliándose del progra1na CS Chcn13D Pro \/crsión 4.0: se verificó y 
optin11zó la geon1etría de los productos, encontrándose la energía n1ín1111a 
local de las n1olécul;;1s (MM2). 



Se detern1inó e! sisten1a de ecuaciones de las anteriores reacciones. 

K, 
{C1f;H2 .. J 1 ~ 
{CnH111]

10 

\c:Cc:''C!:'"-1-:ól,._, Jc,L~' - = K2 
{C!0H)uJ

12 

(C:zol-l~JIZ 
= KJ 

{C2~H),,J
1" 

[C2 .. H)f.]
10 

[C1:zH111J
2º 

_lc:C::'"'.:Hoc"'o.J¡,'~º = K, 
[C11>H2<4] 1 ~ 

[C~H~o] 12 

{C12H1:11}
2º 

{C12H1,] + {C1..,Hz4] + {C:20H3nJ + {C:2,H),,} = 1 

fig 1.3. l .2 Sistema de ecuaciones del estudio teórico de la degradación del c1s-pohbutadieno 

Resolviendo el sistema de ecuaciones por medio de un método estadístico, 
se determinaron las constantes de equilibrio de cada una de ellas. Sí el 
sistema de ecuaciones en el modelado de reacción resulta muy 
complicado, con el auxilio de los programas Gaussian-98, PM3 y HF/3-
21G se pueden realizar todos los cálculos termodinámicos pertinentes; y 
verificar si Ja termodinámica de la reacción es favorable. 

fig 1 3 1 3 Equl11br10 cnt1c lodo~ lo~ ol1t:omc1os ciclicos 

" 



Contando con e! valor de la constante de equilibrio y con el conociin1cnto 
de la ecuación de G1bbs 6.G =-= -Rl' ln J(; donde ,0.G es la d1fcrenc1a de la 
Energía Libre de G1bbs, Res la Constante Universal, Tes la 'fernpcratura 
y K es la Constante de Equilibrio. 

Con el dato de 6.G calculado se detem1ina que la formación de oligómeros 
con tres a sets unidades de butadieno es tem1odinámicamente favorable 
(tabla 1.3.l.l) "-

óG Ml óS 

Kcal/mol cal/mol K 

6 cc..COD + c-butene'' -19.8 448 216.6 
6 cc.COD + 1-bu1cnc.l -20.7 44.4 218.J 
4 ccc-CDT + c-butcncM -16 5 16.J !!0.1 
4 ccc-CDT + t-butenc" -17.4 15.9 111.8 
4 cc1-CDT + c-hutcne" -4.3 33.8 !275 
4 cct-CDT + t-butenc" -5.1 33.3 !29.4 

cis-PB • .,. 4 clt-CDT + c-butcnc>t -145 28.9 145.7 
4 ctt-CDT + t-bu1cne•l -IS S 2'.S 147.4 
4 m-CDT + c-butcne•l -!8 6 21!.9 1628 
4 tu-CDT + t-butene"' -!9.6 29.S 164< 
J tut-CHTe ;- l-butene'' -24.2 166 136 7 
2 tmt-CBPc + ut-2.6.10-001"' -2:3.7 62 100.4 
2 mm-Clll lc i- t-butcnc<' -23.9 9.9 113 4 

Tabla 1.3.1. J Cálculos de ti.Gen la producción de !os oligómcros cíclicos al equil1bno. 

Nota: Cuando el valor de 6.G es negativo, se entiende que el equilibrio de 
reacción tiende a los productos. 

Una de las rnuchas características de la n1etátesis intra1nolecular de 
olefinas es la ciclodegradación de polhneros no saturados, proceso 
si111ultáneo a la reacción de propagación dando con10 resultado la 
forn1ac1ón de oligón1eros cíclicos de bajo peso 111olecular con igual a 
variable estructura inicial 5

·
27

. 

lJn estudio tcónco y cxpcnn1cntal detallado de este proceso revela que el 
s1stcn1a de reacción y el estado de equilibrio dependen de la concentración 
inicial del polímero, y que la forn1ac1ón de oltgón1cros cíclicos esta 
gobernada por el can1bio en la entropía y es cscncia!1ncnte independiente 
de la tc111pcratura de reacción 5 



La composición de los productos cíclicos dependerá de la distribución de 
los dobles enlaces en la cadena po\írnénca. El estado de equilibrio del 
ohgón1ero cíclico resulta ser independiente de la ten1peratura de reacción 
20,27,28,29 

Se cuenta con el dato experimental que la concentración de equilibrio de 
la reacción de degradación del HN es 0.65 mol unidades/litro a 30ºC en 
clorobenceno. Si la concentración inicial del polímero es más alta que 
esta, solamente experimentara una degradación parcial y el peso molecular 
del polímero lineal permanecerá notablemente alto 30

• 

Así mismo la degradación se lleva a cabo bajo una atmósfera inerte 
(nitrógeno) y con un rango de temperatura de 65ºC a 75ºC 19

•
2º·26

. Es 
necesario asumir que la reacción de metátesis envuelve un equilibrio 
termoneutral, del cual es posible calcular relativamente las proporciones 
de varias especies al equilibrio con puras bases estadísticas 9. 

Dependiendo de la estructura de la cadena polimerica, la energía de 
activación (6H) de la reacción variará notablemente, por lo general el 
valor resulta ser positivo; determinando así que la reacción es 
endoténnica. 

El valor de la energía libre de Gibbs (60) en la reacción de metátesis es 
generalmente negativo determinando la formación de productos, pero 
puede variar dependiendo de la concentración al equilibrio del monomero, 
la temperatura, la estructura del monomero y la del polímero. 

Sección 1.4. 

1.4.1 Sistemas Catalíticos. 

El gran interés por la quín1ica organon1ctálica se explica no solo a causa 
de la quín1ica, enlaces y estructura de los n1is111os, sino ta1nbién a causa de 
la i111po11ancia actual y potencial de las aplicaciones de tales 111atcriales. 

La in1portancia. de los productos generados por reacciones cata!izadas ha 
provocado un 1ncrcn1cnto en la investigación sobre catalizadores y Ja 
con1µrcnsión de los fcnó111enos. 



En todos los s1stetnas catalíticos se irnplican la presencia de complejos 
n1etálicos. Los sisten1as catalíticos clásicos son los basados en 111olibdeno, 
tungsteno y rcnio, pero adc111ás se están usando s1sten1as catalíticos 
basados en cloruros y óxidos u ox1cloruros de Mo, W, Re, Ru, Os e Ir. 

Los complejos metálicos del tipo Ziegler-Natta forman la base de los 
sistemas catalíticos que actualmente se usan en la industria en toda 
polimerización ho111ogénea 31

. 

La función de un catalizador homogéneo es aumentar la velocidad de una 
reacción termodinámicamente posible, haciendo4ue disminuya la barrera 
de la energía de activación correspondiente. Además, cuando son varios 
los cambios posibles un catalizador puede aumentar la especificidad con 
respecto a los productos de reacción haciendo que disminuya la barrera 
para un camino o que aumente para otro. 

Estos compuestos algunas veces son eficaces por sí solos, pero 
frecuentemente la actividad es incrementada con la incorporación de un 
segundo compuesto conocido como cocatalizador, y algunas veces por un 
tercero llamado promotor. 

Los sistemas catalíticos son de tres tipos: 

*El primero consiste en complejos de n1etal-carbeno como 
(CH3)2C=W(CO)s. 
*El segundo contiene un grupo alquilo o alilo en uno de los componentes, 
ejemplo C2HsAlC!z del cual un ligante carbeno se genera a través de la 
reacción con el compuesto del metal de transición. 
*En el tercero los con1ponentes carecen de un carbeno preformado o un 
grupo alquilo, en este caso se puede fonnar un carbeno ligantc únicatncnte 
por interacción del n1011ó111ero 111isn10 en el centro del n1etal de transición 

Los cocatalizadorcs nonnahncntc consisten de un con1pucsro 
organornetálico de un n1ctal de transición, los tnás usados con1únn1cntc 
son RLi. RJAI y R•Sn (R ~ Me, Bu, Ph, etc) 



Su función puede ser: 

*Proporcionar un ligante alquilo al nieta! de transición el cual puede ser 
subsecuentemente convertido en un ltgante alquilideno por elin1inación 
reductiva. 
*Reducción del metal de transición para hacer accesible sitios para la 
coordinación de la olefina reactiva. 
*Puede actuar como ligante, atacando el complejo catalítico en alguna 
forma modificando la densidad electrónica del átomo del metal de 
transición. 

Dentro de los componentes promotores encontramos al agua, alcoholes 
(EtOH, PhOH), oxígeno o a muchos componentes que contengan oxígeno. 

En la bibliografía actual se conocen sistemas catalíticos empleados para la 
metátesis olefinica que contienen un metal de transición, desde el grupo 
IV (Ti) al grupo VII! (Ir), que dan pie a tal reacción. 

Los disolventes preferidos en la polimerización son: clorobenceno o 
cloruro de metileno, en un rango de temperatura de reacción de 65ºC a 
lSºC 3,5,9,19,20. 

La vida media de las polimerizaciones varía de unos segundos a muchos 
días. La actividad de los sistemas catalíticos depende frecuentemente de 
las proporciones de los componentes, el orden de mezclado de los 
componentes y el periodo de incubación de la mezcla catahzador
cocatahzador; siendo que en una reacción de degradacíón es necesario 
extender al máxirno esta actividad. Hay sisten1as catalíticos que alcanzan 
su actividad máxin1a n1uy rápido después de ser 1nezclados. Bajo estas 
circunstancias es mejor agregar el monomero antes del cocatalizador. A 
otros sistemas les to1na tnuchos n11nutos desarrollar su potencial total. En 
este caso \os con1poncntcs de\ cataHzador deben ser n1czc\ados y adicionar 
el 11101101ncro '1• La act1v1dad del s1stcn1a catalítico tatnbién esta influida 
por Ja estructura del polín1ero (cantidad de grupos 111ctilcnos contcn1dos) 1

'). 



1.4.2 Catalizador basado en Rutenio. 

Los s1sten1as catalíticos basados en rutenio gcncraln1entc son utilizados 
para la PMMA de c1cloalqucnos con10 el ciclobuteno y el norborneno. Por 
ejemplo, el RuC!J.3H20 en soluciones alcohólicas se ha usado en la 
polimerización de ciclobuteno, 3-n1etilciclobuteno y norborneno. 

La polimerización del norborneno también puede ser iniciada por 
complejos de-Ru que pueden incluir la participación de oxígeno. Cuando 
se burbujea oxígeno a una solución de norbomeno en clorobenceno con la 
presencia del catalizador RuCl2(PPh3)3 la rapidez de polimerización se 
incrementa. 

Por otro lado los catalizadores para metátesis que toleran grupos 
funcionales (ésteres, , amidas y aldehídos) han sido estudiados desde el 
descubrimiento de la reacción de metátesis de olefinas. Desde entonces se 
sabe que el centro metálico del catalizador muestra un carácter 
electrofílico, esto puede tener relación directa por lo cual el doble enlace 
metal-carbeno reacciona con el doble enlace carbono-carbono y reacciona 
con grupos funcionales como el carbonilo. 

Estudios recientes han demostrado que pueden ser preparados complejos 
catalíticos tolerantes a grupos funcionales, y que exhiban ambas 
propiedades; actividad en metátesis y estabilidad en disolventes acuosos 1

• 

1.4.3 Nuevo sistema catalítico basado en fierro. 

1~cniendo en cuenta la dcn1anda de sistemas catalíticos eficientes en la 
degradación de HN; en la presente investLgac1ón se propondrá un nuevo 
sisten1a catalítico y el n1ecanisn10 de reacción; los cuales detern1inarán la 
estabilidad de la reacción, productos y la dispombilidad del mismo. 



Sección 1.5 

1.5.1 Caracterización por Espectroscopia de Infrarrojo (I.R) y 
Espectroscopía de Resonancia Magnética Nuclear (R.M.N.). 

Espectroscopía de Jn(rarrojo (1.R) 

Este análisis se basa en las energías asociadas con la vibración de los 
átomos dentro de una molécula con respecto a otra, que cuenta con una 
absorción de radiación electromagnética en la región del infrarrojo 
(aproximadamente de !> A > 50 µm. donde A es la longitud de onda) 
dando una diferencia entre estas. 
A los resultados de absorción de energía por vibración se le puede unir los 
resultados por oscilación dentro del campo eléctrico. 
La vibración de los átomos es debida a los enlaces químicos, 
deforrnandolos en un estrechamiento o doblamiento. Para cada tipo de 
estrechamiento existen espectros, los cuales contienen una serie de datos 
de las diferentes regiones de absorción que dependen del tipo y 
características del enlace, auxiliando así en la identificación del 
compuesto estudiado 32

• 

Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear CRMN). 

Se sabe que los núcleos atómicos se cargan positivamente debido a la 
presencia protonica que contienen. La carga de los núcleos atómicos se 
efectua generando un campo magnético externo provocando cambios en 
la energía característica. 
En RMN se absorbe radiación electromagnética con un rango de 
frecuencia de 1-500 Mhz. Los n1omentos magnéticos nucleares causan un 
incren1ento y decrcn1cnto del estado de energía, esta diferencia de energía 
es debida al radio de inagnetogiro del núcleo y al estrecha1n1ento del 
ca111po n1agnético externo. Por lo general se realizan RMN para los 
núcleos 1H y "C. 

Para cada tipo de difcrenc1¿1 de energía existen espectros, los cuales 
contienen una serie de datos de las di fCrcntes regiones de absorción que 
dependen del tipo y características del centro nuclear, auxiliando así en la 
identificación de! con1pucsto estudiado 32 



1.5.2 Peso Molecular. 

El estudio de distribución del peso molecular MWD en la reacción de 
degradación de polímeros prevee ser un método útil para clarificar su 
1necanismo de reacción 5. 
Cuando se hable del peso molecular de un polímero, se esta hablando de 
un peso molecular promedio este concepto difiere ampliamente del peso 
molecular de una molécula pequeña. 
Los polímeros de acuerdo al peso molecular pueden ser polidispersos o 
heterogéneos. La razón de la polidispersión se encuentra en las 

_ variaciones estadísticas que se presentan en los procesos de 
polimerización. 
Hay una gran variedad de métodos que permiten medir el peso molecular 
de un polímero, entre ellos hay métodos que se basan en las propiedades 
coligativas, dispersión de luz, viscosidad, ultra centrifugación y 
sedimentación. Algunos solo son utilizados para medir grandes moléculas 
poliméricas y otros para moléculas más pequeñas. 
Ciertas técnicas para determinar pesos moleculares son capaces de 
proporcionar los pesos promedio de la distribución. Estos promedios son 
definidos en términos del peso molecular Mi y el número de moles ni o 
el peso wi de las moléculas que lo componen. 
El peso molecular promedio en número Mn se determina midiendo las 
propiedades coligativas como el punto de congelamiento (crioscopía), el 
punto de ebullición (ebullometria), la presión osmótica y la presión de 
vapor. Mn se define como el peso total w de todas las moléculas 
existentes en una mue'stra de polímero dividida entre el número de moles 
totales presentes. 

Por lo tanto, el peso molecular promed10 en número Mn esta dado por: 

1\fo ~ w!LNx ~ LNxMx! LNx (1.5.2.1) 

Cuando se su1nan todas las 1110\écu\as del polí111cro con diferentes ta1naiios 
de x = 1 a x = oo y J\C'I: es el nún1ero de n1oles, el peso correspond1cntc es 
Mx. 

El peso 1110\ccular pron1cdio en peso Mu1, se obtiene por dispersión de luz 
y se enfoca pnncipahncntc a 1noléculas de tan1año grande. Dcfiniendosc 
coino: 

( 1 511) 



Donde Wx: es la fracción peso de las 1110\écu\as de peso Mx o bien puede 
ser definido como: 

Mw = ICxMx/ ICx = l:CxMx/c = .[NxMxA 2/NxMx (1.5.2.3) 

Donde Cx es la concentración peso de las moléculas Mx, e es la 
concentración del peso total de todas las moléculas de polímero y se 
relaciona de la siguiente manera: 

Wc= Cx!c Cx=NxMx 

e= ICx = l:NxMx (1.5.2.4) 

La técnica empleada fue el uso de un Cromatografo Permeable en Gel 
(GPC), método extremadamente poderoso para determinar la distribución 
masa molar del polímero. 

En un GPC la solución de polímero es inyectada a la columna empacada, 
la cual cuenta con gel poroso. La porosidad del gel es muy importante y 
típicamente va de 50 a 1x106 A. 

El paso de la solución que contiene el polímero a través de los poros de la 
columna empacada hace que se incruste el polímero. El GPC es una forma 
de cromatografo por tamaños, las moléculas del polímero pasan en 
decremento de su tamaño molecular. La concentración del polímero es 
monitoreada constantemente y se obtienen los datos para el plateo de la 
concentración de la elución, la cual provee cualitativamente la distribución 
n1asa molar. 



CAPITUL02 

PROCEDIMIENTO TEORICO Y EXPERIMENTAL. 

Sección 2.1. (Teórico). 

2.1.1 Metodología computacional. 

Dentro de los objetivos planteados en este trabajo de tesis, se encuentra el 
realizar un estudio teórico (computaciona[) de la degradación de HN vía 
metátesis intramolecular. En el cual se empleo el programa Gaussian-98 
para dar la optimización geométrica de la estructura de los oligómeros 
cíclicos informados por Tlenkopatchev M.27 y verificar así, su formación. 

Contando con esto y con algunos datos experimentales, se conoce que la 
molécula del cis-poliisopreno puede degradarse en trece unidades de 
isopreno con átomos terminales de hidrógeno. Cuyas condiciones de 
reacción son las siguientes: Catalizador de Metátesis (Ru y/o W) y a 
temperatura ambiente t,s. 

Se uso el siguiente modelo de degradación de HN. 

C'D 

C~H,o 

2-MB 

CH:i CHJ 

CH,¿=f'°-CH~ CH~CH2-t+,9H--CHJ 3 
3 C~0HJ~ + C~H10 

" -:!': :? c,01-1,., .. c.,11,0 
Clti<' ?-Ml1 

lig 2 1 l ! Modelo de prcd1cc1li11 1cl1r1ca de lo~ p1odUL·to:> en l.1 ck:gr,\dae1on de HN 



En esta parte del estudio se calcularon los siguientes pará1netros 
tcnnod1ná1n1cos a todos los cotnponentes: Energia Libre de Gibbs (G), 
Entalpía (H) y Entropía (S); así como las diferencias: 60, 61-1 y 6S 
empicando el progran1a Gaussian-98. 

Con el auxilio de los programas de apoyo PM3 y HF/3-21 G de modelado 
quín11co; se veríficó la tern1odinám1ca de las reacciones. 

Sección 2.2. (Experimentalmente). 

2.2.1 Disolventes empleados: 

1.-Etanol. 
2.-Tolueno. 
3.-Cloroformo. 
4.-Cloroformo deuterado. 
5.-Cloroformo grado HPLC. 

Los disolventes empleados fueron de las marcas J.T. Baker o Aldrich, 
excepto el cloroformo HPLC que fue de la marca·Mallinckrodt. 
Los disolventes tolueno y clorobenceno fueron secados con hidruro de 
calcio y destilados, antes de ser empleados. 

2.2.2 Reactivos empleados: 

! .-Hule Natural de Oaxaca y de Tabasco. 
2.-Cloruro de Rutenio Hidratado. 
3.-Tri feni 1 fosfi na. 
4 -Acetilacctonato de fierro 111. 
5 -Bcnzoina. 
6.-1-octcno. 
7 .-Trans-5-dcccno. 
8.-Alcohol Alílico. 
9 .-Si Ji !acetileno. 
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Los reactivos en1pleados fueron de las n1arcas Aldrich (grado analitico) 
con excepción de HN que fue traído de plantaciones en Oaxaca y Tabasco, 
obtenidos n1ediantc el proceso descrito en la sección ( 1.1.2). 

2.2.3 Instrumentación empleada: 

l.-Balanza analítica. 
2.-Rotavapor. 
3.-Línea de vacío. 
4.-Instrumentos básicos de destilación. 
5.-Filtros para el cromatografo GPC. 
6.-Jeringas de vidrio. 
7.-Agujas metálicas. 
8.-Tapones de hule. 
9.-Matraces de bola. 

2.2.4 Equipo empleado: 

1.-Espectrofotometro Infrarrojo; Nicolet modelo 510P equipado con 
microscopio Ntck Plan con aditamento de calentamiento. 
2.-Espectrometro RMN 300 Mhz (1H, 13C); NMR Spectrometer Varian 
VXR300S. 
3.-Cromatografia de Permeación en Gel; GPC Varian, Columna TSK Gel 
Micropak G4000H8, Estándar Poliestireno TSK Standar TOSO H. 
4.-Espectrometro de l\'fasas; JEOL, JMS-SX102A. 

Sección 2.3. 

2.3.1 Activación del catalizador cloruro de rutenio con su posterior 
modificación con trifenilfosfina. 

En un matraz de bola se pesó 0.1 Sg de RuCb.5HzO colocándolo en la 
línea de vacío para ser secado por l h, ya seco el reactivo se introdujo 
at111ósfcra de nitrógeno. Postcriorn1cntc se agregó 30 1111 de alcohol etílico 
anhidro y se colocó el n1atraz a calentarse a retlu.10 por 30 111in con 
agitación constante, esto es para activar al catalizador (la concentración 
alcanzada por la soluc1ón es de 0.024M). Se dejó cnfnar la solución 
rc!lujadn hasta alcanzar la tcn1pcratura an1bicntc. Se a~rcgó O 62g de 
tnl'c:n1 lfostlna (Pl>h.1) (la relación n1olar ctnplcada es de 1:3 3 



RuCl3.5H20:PPln), cuidando que la atmósfera interna del matraz fuera de 
un gas tncrte (nitrógeno), para continuar con el ca!entan1iento a rcíluJO por 
un tiempo de 2h. Concluido, se dejó enfriar el n1atraz y se esperó la 
precipitación de los cristales cafés obscuros (catalizador modificado). Los 
cristales se decantaron del etanol y se lavaron dos veces con eter, se 
colocaron en un nuevo n1atraz y se secaron a vacío por 30min. Después 
del secado se le mtrodujo al matraz atmósfera de nitrógeno y se tapó con 
un tapón de hule. Para su almacenamiento. 

2.3.2 Preparación de la disoludón del catalizador modificado cloruro 
de rutenio con trifenilfosfina. 

En un matraz de bola se pesó 0.48g del catalizador RuC!z(PPh3 )3 cuidando 
en todo momento que la atroósfera interna del matraz fuése de nitrógeno. 
Se tapó el matraz con un tapón de hule, empleando agujas metálicas y 
jeringa de vidrio se inyectó 20 ml de tolueno (concentración alcanzada 
0.02M) liberando la presión contenida, moviendo la aguja lateralmente. 

2.3.3 Preparación de las disoluciones del catalizador: acetilacetonato 
de fierro 111 y del cocatalizador: benzoina. 

En un matraz de bola se pesó l.7g de catalizador acetilacetonato de fierro 
III colocándolo en la línea de vacío para ser secado por 20 min; ya seco, se 
introdujo y cuidó que la atmósfera interna del matraz fuése de nitrógeno 
tapándolo con un rnpón de hule. Empleando agujas metálicas y jeringa de 
vidrio se inyectó 50 ml de tolueno (concentración alcanzada de O. l M), 
liberando la presión contenida, moviendo la aguja lateralmente. Se cuidó 
en todo n1on1cnto contar con atmósfera inerte. 

En un 1natraz de bola se pesó 0.Sg de cocatalizador benzoina colocándolo 
en la línea de vacío para ser secado por 20 min; ya seco, se introdujo y 
cuidó que la at?11ósfera interna del n1atraz fuésc de nitrógeno tapándolo 
con un tapón de hule. En1pleando agujas n1etáhcas y jeringa de vidrio se 
inyectó 50 mi de tolueno ( concentrac1ón alcanzada de 0.05M), liberando la 
presión contenida. n1ovicndo la aguja \atcrah11entc. Se cuidó en todo 
n10111cnto contar con atn1ósfcra inerte. 



2.3.3 Secado de las olefinas: 1-octeno y trans-5-deceno. 

En lln n1atraz de bola se adicionaron las o!efinas para su secado a vacío 
por 5 min; después del secado se cuidó que la atn1ósfera interna del 111atraz 
fuése de nitrógeno, tapando posterionnente los n1atraces con un tapón de 
hule. 

2.3.4 Secado de alcohol alílico y sililacetileno. 

En un matraz de bola se adicionaron los reactivos para su secado a vacío 
por 5 min; después del secado se cuidó que la atmósfera interna del matraz 
fuése de nitrógeno, tapando posteriormente los matraces con un tapón de 
hule. 

Sección 2.4. 

2.4.1 Preparación de la degradación intramolecular de HN usando el 
sistema catalítico: Cloruro de rutenio con trifenilfosfina / Benzoina. 

En un matraz de bola conteniendo un agitador magnético se colocó 0.25g 
de HN, el cual fue secado a vacío por 30 min. Después del secado se cuidó 
que la atmósfera interna del matraz fuése de nitrógeno, tapándolo 
posteriormente con un tapón de hule. Empleando agujas metálicas y 
jeringa de vidrio se inyectó 4 ml de tolueno para efectuar la disolución de 
HN, esto se hizó con agitación constante de la solución (la concentración 
alcanzada de HN en tolueno fue del 6% en peso). Una vez disuelto el H>I 
se inyectó 0.25 ml del catalizador RuC!z(PPln)3 (en un 2% en peso de 
HN) y 0.2 ml del cocatalizador Benzoina (en relación molar 
catalizador:cocatalizador, 1 :2); d1smmuyendo la concentración de la 
disolución al 5.3º/o. Sobre una parrilla de calentan11ento con un bai''io de 
glicerina y agitación controlables, se colocó el n1atraz para su 
calcntan1iento a una te1npcratura constante de 65ºC y con agitación 
constante. Después de 3 h con10 tie1npo inicial de reacción en at111ósfcra 
inerte; se procedió a inyectar cuidadosa111entc oxígeno con una purcL .. 1 

aproxi1nada del 99.99(Yo por 5 1nin cn1pleando una n1angucra de hule. unas 
conexiones y dos jeringas n1etálicas (una con10 entrada y otra con10 salida 
del gas). Esto se realizó a la 1nisn1a ten1pcratura y agitación constante. 
dc.p1ndo que la reacción prosiga hasta las 72 h. 



2.4.2 Preparación de la degradación intermolecular de HN usando el 
sistema catalítico: Cloruro de rutenio con trifenilfosfina / Benzoina / 
1-0cteno. 

En un matraz de bola conteniendo un agitador magnético se colocó 0.25g 
de HN, el cual fue secado a vacío por 30 min. Después del secado se cuidó 
que la atmósfera interna del matraz fuése de nitrógeno, tapándolo 
posteriormente con un tapón de hule. Empleando agujas metálicas y 
jeringa de vidrio se inyectó 1 ml de tolueno para efectuar la disolución de 
HN, esto se hizó con agitación constante de la solución (la concentración 
alcanzada de HN en tolueno fue del 20% en peso). Una vez disuelto el HN 
se inyectó 0.32 mi del catalizador RuCh(PPh3)3 (en un 2.5% en peso de 
HN), 0.25 ml del cocatalizador Benzoina (en relación molar 
catalizador:cocatalizador, 1 :2) y 0.1 ml de 1-octeno (en un 30% en peso de 
HN); disminuyendo la concentración de la disolución al 13%. Sobre una 
parrilla de calentamiento con un de baño de glicerina y agitación 
controlables, se colocó el matraz para su calentamiento a una temperatura 
constante de 65ºC y con agitación constante. Después de 3 h como tiempo 
inicial de reacción en atmósfera inerte; se procedió a inyectar 
cuidadosamente oxígeno con una pureza aproximada del 99.99% por 5 
min empleando una manguera de hule, unas conexiones y dos jeringas 
metálicas (una como entrada y otra como salida del gas). Esto se realizó a 
la misma temperatura y agitación constante, dejando que la reacción 
prosiga hasta las 72 h. 

2.4.3 Preparación de la degradación intermolecular de HN usando el 
sistema catalítico: Cloruro de rutenio con trifenilfosfina I 
Sililacetileno I Trans-5-deceno. 

En un matraz de bola conteniendo un agitador magnético se colocó 0.25g 
de HN, el cual fue secado a vacío por 30 min. Después del secado se cuidó 
que la atmósfera inte111a del matraz fuése de nitrógeno, tapándolo 
posteriorn1ente con un tapón de hule. Einpleando agujas 1netálicas y 
jeringa de vidrio se 111yectó 1 ml de tolueno para efectuar la disolución del 
HN, esto se hizó con agitación constante de la solución (la concentración 
alcanzada del HN en tolueno fue del 20% en peso). Una vez disuelto el 
HN se inyectó 0.32 ml del catalizador RuCh(PPln)3 (en un 2.5% en peso 
del HN), O.O 182 mi del cocatalizador Sililacctileno (en relación molar 
catahzador:cocatahzador, 1 :2) y 0.1 1111 de Trans-5-dcccno (en un 30°/ti en 
peso del HN): disn11nuycndo la concentración de Ja disolución al 15(1<1. ,, 



Sobre una parrilla de calentan11ento con un baño de glicerina y agitación 
controlables, se colocó el tnatraz para su calenta1nicnto a una te1npcratura 
constante de 65ºC y con agitación constante. Después de 3 h con10 tietnpo 
inicial de reacción en atn1ósfcra inerte; se procedió a inyectar 
cuidadosamente oxígeno con una pureza aproximada del 99.99o/o por 5 
min empleando una manguera de hule, unas conexiones y dos jeringas 
metálicas (una como entrada y otra como salida del gas). Esto se realizó a 
la misma temperatura y agitación constante, dejando que la reacción 
prosiga hasta las 72 h. 

2.4.4 Preparación de la degradación de HN vía el nuevo sistema 
catalítico basado en el catalizador Acetilacetonato de fierro III, el 
cocatalizador Benzoina y la olefina 1-octeno. 

En un matraz de bola conteniendo un agitador magnético se colocó 0.25g 
de HN, el cual fue secado a vacío por 30 min. Después del secado se cuidó 
que la atmósfera interna del matraz fuése de nitrógeno, tapándolo 
posteriormente con un tapón de hule. Empleando agujas metálicas y 
jeringa de vidrio se inyectó 1 rnl de tolueno para efectuar la disolución de 
HN, esto se hizó con agitación constante de la solución (la concentración 
alcanzada de HN en tolueno fue del 20% en peso). Una vez disuelto el HN 
se inyectó 0.35 mi del catalizador Fe(acac)3 (en un 5% en peso de HN), 
1.4 ml del cocatalizador Benzoina (en relación molar 
catalizador:cocatalizador, 1:2) y 0.1 mi de 1-octeno (en un 30% en peso de 
HN); disminuyendo la concentración de la disolución al 8%. Sobre una 
parrilla de calentamiento con un baño de glicerina y agitación 
controlables, se colocó el matraz para su calentan1iento a una temperatura 
constante de 65ºC y con agitación constante. En algunos experimentos se 
dejó la atmósfera inerte hasta las 72 h, pero en otros después de 3 h como 
tien1po inicial de reacción en atmósfera inerte; se procedió a inyectar 
cuidadosamente oxígeno con una pureza aproxitnada del 99.99% por 5 
n1in c1npleando una n1anguera de hule, unas conexiones y dos jeringas 
tnetálicas (una con10 entrada y otra co1no salida del gas). Esto se realizó a 
la n1isn1a tc1nperatura y agitación constante, dejando que la reacción 
prosiga hasta las í2 h. 



2.4.5 Preparación de la degradación de HN vía el nuevo sistcn1a 
catalítico basado en el catalizador Acetilacetonato de fierro III, el 
cocatalizador Benzoina y Alcohol Alílico. 

En un matraz de bola conteniendo un agitador magnético se colocó 0.25g 
de HN, el cual fue secado a vacío por 30 min. Después del secado se cuidó 
que la atmósfera interna del matraz fuése de nitrógeno, tapándolo 
posteriormente con un tapón de hule. Empleando agujas metálicas y 
jeringa de vidrio se inyectó 1 ml de tolueno para efectuar la disolución de 
HN, esto se hizó con agitación constante de la solución (la concentración 
alcanzada del HN en tolueno fue del 20% en peso). Una vez disuelto el 
HN se inyectó 0.35 ml del catalizador Fe(acac)3 (en un 5% en peso de 
HN), 1.4 ml del cocatalizador Benzoina (en relación molar 
catalizador:cocatalizador, 1:2) y 0.087 ml de Alcohol Alílico (en un 30% 
en peso de HN); disminuyendo la concentración de la disolución al 8%. 
Sobre una parrilla de calentamiento con un de baño de glicerina y 
agitación controlables, se colocó el matraz para su calentamiento a una 
temperatura constante de 65ºC y con agitación constante. Después de 3 h 
como tiempo inicial de reacción en atmósfera inerte; se procedió a inyectar 
cuidadosamente oxígeno con una pureza aproximada del 99.99% por 5 
min empleando una manguera de hule, unas conexiones y dos jeringas 
metálicas (una como entrada y otra como salida del gas). Esto se realizó a 
la misma temperatura y agitación constante, dejando que la reacción 
prosiga hasta las 72 h. 

Sección 2.5. 

2.5.1 Precipitación de oligómeros. 

Después de haber transcurndo el tiempo de reacción 72 h, el matraz de 
bola se retiró de la parilla de calentan1iento y se esperó su enfriamiento 
hasta la temperatura an1bientc. Mientras tanto se preparó en un vaso de 
precipitado una solución de 101101 (estabilizador de ret1culación) en 
n1etanol. Se procedió a precipitar cuidadosamente los productos del n1atraz 
de bola al vaso de precipitados, el cual contaba con una agitación 
constante. Una vez disueltos todos los componentes solubles y obtenidos 
todos los precipitados correspondientes a la reacción (oligó1neros), se 
dccantáron los productos solubles. Los precipitados se secaron a vacío 
transvasados a un frasco de vidrio para su aln1accnan1icnto. 
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2.5.2 Preparación de los oligómeros para su caracterización. 

Del frasco de almacenamiento se prepararon muestras para realizar la 
caracterización correspondiente: 

Infrarrojo: Se preparó una disolución a 0.05 g/ml de oligómero en 
cloroformo, colocando una pequeña cantidad en un cristal de bromuro de 
potasio. 

Resonancia Magnética Nuclear: Se preparó una disolución concentrada 
de oligómero en cloroformo deuterado adicionandola al tubo especial. 

Cromatografía Permeable en Gel (GPC): En este caso se preparó una 
disolución a 0.05g/rnl de oligómero en cloroformo HPLC (previamente 
desgasificado ). 

Espectrornetría de Masas: En este caso solo se llevo una pequeña 
cantidad de oligórnero en un frasco, y el técnico realizó la determinación 
respectiva. 



CAPITUL03. 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN. 

Sección 3.1. 

3.1.1 Caracterización de HN virgen. 

En esta investigación se utilizó HN virgen proveniente de plantaciones de 
Oaxaca y Tabasco. 

Se mencionó que el HN puede contener el 99.99% de cis-1,4-poliisopreno. 

\ / 
CH2 CH, 

J~ 
H CH3 

n 

fig 3 l 1.1 Estructura del 1, 4 c1s~pol1isopreno 

Además que puede presentar grupos funcionales polares como ésteres, 
aldehídos y amidas en su estructura, los cuales son capaces de desactivar 
algunos sistemas catalíticos. 

El HN v1rgen utilizado fue caracterizado por medio de espectroscopia de 
. ~ . . '" l 1H 13C "' 1n1ratTOJO, resonancia n1agnetica nuc ear y , y cro1natogra1H1 
permeable en gel. 

Ji) 



Espcctroscopía de Infrarrojo. 

Los siguientes espectros de IR corresponden al 1--IN virgen de Oaxaca y 
Tabasco . 
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En an1bos espectros poden1os observar la presencia de las bandas de 
absorción que se encuentran en !a tabla 3. l .1.1. 

Grupo func1onal Bandas de absorción (1/cm) 
C-H saturado 2853,2925,2960 
C-H olefínico 3034 

c~c 1662 
Peptidos 3283 -COOH,COOR 1736 

Tabla 3.1. l. i Pnnc1pa\es bandas de absorción en la región de IR para el HN vJrgen 

Estas señales permiten confirmar la existencia de carbonos olefínicos, 
carbonos saturados, grupos funcionales ésteres y grupos funcionales 
peptidos en la estructura del HN. 

Espectroscopía de Resonancia Magnética Nuclear 1H y 13C. 

El espectro de RMN 1H de HN virgen disuelto en cloroformo deuterado 
(CDCl3) a temperatura ambiente se muestra en la siguiente figura 3.1.1.3. 

7 ' ' ' 
iíg. 3 1 \ 1 r:opccl10 de RMN 111de1 !N de ÓJ.>..ac,t 

Las sc1la\cs observadas corresponden a: 

CH:< 

1 ppm 

·11 



~._ . 

o(nnm) 
1 7 
2 1 
5.1 

Asignación 

Protones de -CH3-
Protones de carbono -CH2-

Protón de carbono olefinico -CH~ 

CH3 

-{cH2-CH~b--012t 11 

Tabla 3 1 1.2 Asignación de señales del espectro de RMN 1H de HN Oaxaca 

Dentro del espectro de RMN 13C del HN Oaxaca, se distinguen dos 
señales en 30.6 ppm y 29.7 ppm correspondientes a los carbonos de la 
cadena larga de hidrocarburos del hule que se encuentran unidos a un 
grupo éster. 

.-(CH,)n- ester ~ í 
~ 

¡ 

'º " 
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fig 3 l .1 4 Espcct10 de RMN 1'(' del l IN 0.1\..1c.1 



Cromatografía Permeable en Gel (GPC). 

Los pesos moleculares pron1ed10 en número (Mn) y pron1edio en peso 
(Mw) correspondientes a los dos tipos de HN virgen se obtuvieron 
realizando un estudio de GPC; resultados informados en la tabla 3. l.1.3. 

Tioo de hule Mn Mw Mn/Mw 
Oaxaca 530200 2085380 3.93 
Tabasco 121190 1076210 2.19 

Tabla 3.1.1.3 Resultados de los espectros de GPC correspondientes a HN Oaxaca y Tabasco 

Sección 3.2. 

3.2.1 Resultados teóricos computacionales de la degradación de HN 
vía metátesis intramolecular. 

Por los informes experimentales de Barcenas, A.1 y Korshak, Y.', se 
cuenta con el dato de que la degradación vía metátesis intramolecular del 
HN da como resultado la formación de oligómeros cíclicos. 
Conociendo esto y que la estructura del HN virgen cuenta con trece 
unidades de Cis-1,4-isopreno, se determinó el siguiente modelo de 
distribución de la degradación del HN. 

CH, CH, 

Ct-t_.--d={=CH-CH:z-CH,---6..-J-;fH---CH, 

J-!N (C0,H,00 ) 

6 C 10H 1a C,H,0 

CID 2·MB 

2 4 c,,H,. + c,H,0 · 
CIT 2-MB 

CITc 2-MB 

4 
2 C20H•o c,,1-1,G 

CIPo 2.6.10-TOT 

2 c..,H.,. .. C,H,o 

CIHo 2·Ml3 

fi_\? 3 2 1 I Modelo de d1st11buc1ón de ol1gómcros c1cl1cos 



El cual auxilió para llevar a cabo la optimización geo1nétnca de todos los 
o\Jgón1cros cíclicos y los 1nforn1ados por Tlcnkopatchcv, M. 27

; esta 
optln1ización fue realizada gracias al auxilio del programa Gausssian-98 
con reestncción de sin1etría. 

A partir de la optimización de todos los oligórneros cíclicos, se 
determinaron los datos terrnodinám1cos (G, H y S) usando un meca111smo 
estadístico, implementado en el programa Gaussian-98. 

La tabla 3.2.1.1 muestra los resultados: 

Comoonente Fórmula G fkcal/mo/J H (kcal/mo/J S (cal/mol Kl 
ce-CID C10H16 -243309.8 -243281.2 95.8 
ccc-CIT C1sH2• -364959.3 -364922.2 124.3 
cct-CIT C1sH2• -364963.4 -364926.3 124.3 
ctt-CIT C1sH2• -364963.9 -364927.0 123.9 
ttt-CIT C1sH2, -364966.4 -364929.1 125.l 

cccc-C!Te C20H32 -486621.5 -486573.9 156.0 
tttt-C!Te C20H32 -486619.7 -486572.6 158.1 

ccccc-C!Pe C,,H,o -608267.7 -608213.8 180.7 
ttttt-CIPe C,,H,o -608269.7 -608214.1 186.5 

Tabla 3.2 1.1 Datos tcrmodmám1cos determinados a partir del modelo de d1stnbuc1ón de los oligómcros 
cíclicos. 

En la Tabla 3.2. l.1 se observa que la formación de los oligómeros cíclicos 
trímeros y los oligórneros cíclicos trans son termodinámicamente 
favorecidos. 

Se cuenta con inforn1ación experiincntal donde se dctennina la existencia 
de un equilibrio entre los ohgón1eros cíclicos. 



La fig. 3.2. l .2 presenta estos equilibrios. 

fig. 3 2 1 2 Eqmlibno entre ciclos. 

Para determinar cual es el equilibrio con mayor preferencia, se determino 
el valor de la ti.G y la constante de equilibrio (K) empleando las reacciones 
de equilibrio entre los ciclos de la Tab. 3.2.1.2. 

Reacción AG (kcal I mol) K 
5 cc-C10H16 ~ 2 ttt-C15H24 + cccc-C20H32 -5.3 7.24xl03 

3 m-C1sH2• ~ cccc-C20H32 + ccccc-C2sH•o 10.2 3.2xl0'8 

cc-C10H16 + cct-C 15H24~ ccccc-C2sH40 5.6 8.62x10·5 

3 ttt-C15H24~ tttt-C20H32 + ttttt-C2sH40 9.9 4.3x10·' 
cccc-C,0H 32 + ccccc-C25H40 ,._. tttt-C20H32 + -0.3 1.54 
ttttt-C2sH40 
9 cc-CsH12 ~ ttt-C12H18 + tttt-Cl6H2, + -49.8 3.3xl036 

ttttt-C20H10 + tttttt-C2•H36 
5 ttt-C 12H" ~ tttt-C"H24 + ttttt-C20H10 + 18.3 4. lxl0-14 

tttttt-C 24H 36 

Tab 3.2 1 2 Reacciones de equilibrio entre ciclos 

Por n1cdio de un 1necanisn10 estadístico in1plemcntado en el programa 
Gaussian-98 se determino el valor de L>.H, el valor de L'.S y finalmente el 
valor de .6.G. La constante de equilibrio (K) fue calculada usando la 

ecuación óG = 

-RT In K, donde R es la constante un1vcrsal de los gases, 1' es la 
temperatura absoluta y llG es la diferencia en la energía libre de G1bbs. 



Se puede apreciar por los datos obtenidos que los equilibnos con n1ayor 
preferencia hacia la fon11ac1ón de los productos son: el pnn1ero y los 
últin1os tres, donde la existencia de ciclos transes favorable. 

Para corroborar esta última afirmación se tomó como referencia la prin1era 
reacción y se procedió a calcular las constantes al equilibrio entre las 
moléculas cis,cis-C 10H16' trans, trans, trans-C15H24 y cis,cis,c1s,cis-C20H32, 
asumiendo el equilibrio mostrado en la fig. 3.2.1.3 .. 

11 o/o 

CH,l(:li 

~CH 1 
6cc-C 10H 16 

K, \\ 
CH 1 

CH .1 
l6 

CI! ' 

CH, 

\ CH 1 

12 

25'% 

64% 

CH, 

fig 3 2 \ J Equ1lib110 entre las moléculas de 1soprcno c13.c1s-C10H 1 ~. 1r.11is. 11..ins, tians-C,,1-1 21 y 
ClS,CtS,CIS,CIS-C' ::oH 12 



Estas constantes de equthbno se calcularon resolviendo el sisten1a de 
ecuaciones de la fig. 3.2.1.4. 

(ttt-C 151-124)
4 

/ (cc-C 10I-l1<>/
1

= K1 

(cccc-C20H32)3 / (ttt-CisH24)
4 

= K2 

(cccc-C20H32)3 I (cc-C!OH 16)
6 

= K3 

K1~ 10.9x104 

K2~ 9.4x10·2 

K3~ 10.7x103 

fig 3.2.1.4 Sistema de ecuaciones de !os eqwlibnos entre las moléculas de isopreno cis,cis-CrnH 16, trans, 
trans, trans-C15H24 y c1s,c1s,c1s,cis-C2oHn 

Analizando las constantes de equilibrio obtenidas, se encuentra que los 
equilibrios con mayor preferencia son los que parte del ciclo cis,cis-C 10H 16 

a formar los ciclos trans, trans, trans-C15H24 y cis,cis,cis,cis-C20H32. El 
más favorecido de estos es el ciclo trans, trans, trans-C15H24. 

Se puede proponer con estos datos que dentro de los productos finales de 
la degradación vía metátesis intramolecular del HN se encuentran 
oligómeros cíclicos con una preferencia de formación al oligómero cíclico 
trans, trans, trans-C 15H24. 

rn, rn, r· 
_/CH 2-¿.=c11-C!! ,-CI 1 2-b=c11-CI! ,-C!l ,-c=c¡ 1-c1 ! 2.....1.._ 
\ - " ) n 

rn, / 
1 

~01,-c=c11~c11.:+-

Cil3 

" 12 

(ll 1 

J nrncru ('1cl1<.o 

lig 1 2 l .S 1'01m.1c;1ún p1cdom111.1ntc dd 0111.;rnncro cu.::l1co l1.ms, t1.111s. 11:.ins-C1J l,. 



Sección 3.3 

3.3.1 Resultados cxpcrhnentales de la degradación vía metátesis 
intramolecular de HN. 

Para corroborar experin1entalmente la fom1ación de los oligómeros 
cíclicos, se tomó de la investigación de Barcenas, A. 1 el sisten1a catalítico 
basado en cloruro de rutenio con trifenilfosfina modificándolo con el 
cocatalizador de benzoina informando el siguiente resultado:---

No. Hule %dís. %cat Re!. Tiempo atm temp Mw Mn Jylw/Mn 
exp. Total molar reacción ºC 

cat:co (hrs) 
cat 

Oax - - - - - - 2,085,380 530,200 3.93 
1 Oax 5.3 2 1:2 72 02 65 323,306 68,788 4.7 

Tabla 3 3 1.1 Resultado de la degradación vía metátesis mtramolecular. 
Empleando el sistema catalítico basado en cloruro de rutenio con tnfonilfosfina/benzoma. 

En esta tabla se puede apreciar claramente la disminución del peso 
molecular promedio en peso en un 84.5°/o y a su vez el peso molecular 
promedio en número hasta un 87.1 %, así con el aumento en la 
polidispersidad en un 19.6%. 
Se puede verificar que la estructura del HN se alteró, comparando los 
espectros de IR fig. 3.3.1.l.y de RMN 1H de la degradación fig. 3.3.1.2. 
con los espectros de IR y RMN 1 H del hule virgen. 
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fig. 3.3.1 2 Espectro RMN de 1H, Degradación Intr;imolecu!ar de HN. 

Matemáticamente es posible comparar el% de saturación teórico y el% de 
saturación experimental y determinar la modificación de la estructura 
inicial del HN. 

Tino de saturación Saturación teórica Saturación exoerimental 
CHICH2 0.25 0.23 (92%) 
CH/CH3 0.33 0.31 (93%) 
CH3/CH2 0.75 0.75 1100%) 

Tabla 3 3.1.2 Datos de saturación teórica y cxpcnmcntal de la degradación mtramolccular. 

Estudiando el espectro de RMN 'H, se puede proponer que la reacción de 
degradación intran1olecular e1npleando el siste1na catalítico reton1ado de la 
investigación de Barccnas, A 1 y n1odificado con el cocatalizador benzoina 
resultó ser eficiente, ya que no hubo evidencia de producción de 
oligó111cros lineales (inexistencia de grupos terminales de cadena). 

Gracias al estudio de cspcctro1netría de n1asas se detectaron seiiales 
aproxin1adas correspondientes a los oligón1cros cíclicos del c1s-l ,4-
poliisopreno con pesos 1noleculares: 136, 204 y 272. 

Estas señales indican que 

cxpcrin1cntaln1cntc obtenidos 
la 

son 

estructura de los oligón1cros 
ciclos con10 él. c1s,c1s,-C'1ol l 1<i, 

.\<\ 



trans,trans,trans-C1sI-l24 y cis,cis,cis,c1s-C20I-I32 corroborando los 
resultados tcóncos de !a degradación intrainolccular del I-IN. 
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fig. 3.3.1.3 Espectro de masas, Degradación lntramokcular de HN 
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3.3.2. Resultados experimentales de la degradación vía metátesis 
intermolecular de HN. 

Experimentalmente la reacción de metátesis 1nte1molecular se llevó a cabo 
utilizando los sistemas catalíticos: 

l. Cloruro de rutenio con trifenilfosninal sililacetileno/ trans-5-deceno. 
2. Cloruro de rutenio con tnfenilfosfina/ benzoina/ 1-octeno. 

Los resultados de las degradaciones intermoleculares de HN son las 
siguientes, tabla 3.3.2.1.: 

No. hule %dis %cat Re!. %pro Tiempo •tm temp Mw Mn Mw/Mn 
exp. total Molar reacción "C 

cat:cocat lh<S) 

Oax - - - - - - - 2,085,380 530,200 3.93 
1 Oax 15 2.5 1:2 30 72 02 65 298,029 24,843 11.9 
2 Oax 13 2.5 1:2 30 72 02 65 933,036 185,273 5 

Tabla 3.3.2.1 Reporte de las cond1c10nes de reacción y pesos moleculares de los ohgómeros obtemdos. 
Usando los sistemas catalíticos basados en cloruro de rutenio con trifcnilfosfina/si!ilacetileno/trans-5-

deccno para No. exp. l y cloruro de rutenio con tnfcnilfosfinafbenzoina/1-octeno para No cxp.2. 

Se puede apreciar en la tabla 3.3.2.1 que ambos experimentos tuvieron 
una disminución en el peso molecular promedio en peso y peso molecular 
promedio en número. 

La disminución en el peso molecular promedio en peso del Exp. No.! fue 
en un 86% y Exp. No. 2 fue en un 56%, la disminución en el peso 
molecular promedio en número del Exp. No.! fue en un 95.5% y Exp. No. 
2 fue en un 66% y se contó con un aumento en la polidispersidad en el 
Exp. No. 1 en un 202% y Exp. No. 2 en un 27%. 

Estos porcentajes indican que la degradación del Exp. No. l resultó ser 
n1ás profunda que la dcgradac1ón del Exp. No. 2 A continuación se 
explicará esta afirn1ac1ón. 

'1 
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fig. 3 3 2 3 Espectro de RMN del 1H, Degradación de HN con el sistema catalítico cloruro de rutenio 

con tnfemlfosfina/benzoina/1-octcno. 

Las figs. 3.3.2.l y 3.3.2.2 muestran los espectros de IR y RMN de la 
degradación de HN empleando el sistema catalítico cloruro de rutenio con 
trifenilfosfina/sililacetileno/trans-5-deceno. Se puede observar en el 
espectro de RMN que la estructura del HN se altero, ya que se aprecia una 
señal a 1.25 ppm correspondiente al grupo metílico de la olefina terminal 
de los productos. Siendo esta señal la verificación de la inserción de los 
grupos alqmlidenos olefinicos (agentes terminales de cadena) entre los 
grupos alquilidenos poliméricos. Esto hace posible obtener oligómeros 
lineales con un baJO peso molecular y semicontrolado. 

La fig. 3.3.2.3 muestra el espectro de RMN de la degradación de HN 
cn1p\eando el sistcn1a catalítico cloruro de rutenio con 
trifCnilfosfina/bcnzoina/1-octcno, observando que la estructura virgen del 
hule no se alteró . 

Este análisis dcn1ucstra que la 1nscrc1on de los grupos alqui\idcnos 
olcfinicos entre los grupos alquilidcnos poliméricos resultó ser eficiente 
ún1can1cntc en el Exp No 1. 



A continuación se niuestra el 111odelo de reacción en la degradación vía 
n1etátesis intennolecular de HN utilizando un sistema catalítico basado en 
Rutenio, la fig. 3.3.2.4.: 

Donde A= cadena polimérica (R-H, CH3, etc.). 
Rl = R2 = H, CH3-, C2Hs, etc. 

yH3 yH 3 yH, 
Ru~A 

CH3 

RICH~A 
+ 

Ru=CH R2 

fig 3.3.2 .4 Modelo de la degradación de HN vía metátesis mtermolecular. 

En el anterior modelo tenemos primeramente a la cadena de HN unida al 
centro activo del catalizador, este interacciona con la olefina (agente de 
transferencia de cadena) la cual es capaz de romper la cadena polimérica 
para unirse a ella, quedando finalmente como grupo terminal de los 
productos lineales formados. 



3.3.3 Resultados de la degradación vía el catalizador acetilacetonato 
de fierro lll (Fe(ac.ac.),) y el cocatalizador benzoina. 

La base de toda la mvest1gación moderna es el estud10 de nuevas 
reacciones, reactivos, condiciones de reacción y los productos de reacción, 
que den pauta a nuevos procesos industriales y así obtener los 
requerimientos de la sociedad; por eso se propone este nuevo sistema 
catalítico. 

Dentro del estudio con el nuevo sistema catalítico, se investigaron una 
serie de diferentes conformaciones: 

!) Fe(ac.ac.)3 para el No. exp. l. 
2) Benzoina para el No. exp. 2. 
3) Fe(ac.ac.)3 /Benzoina para el No. exp. 3, 4 y 5. 
4) Fe(ac.ac.)3 /Benzoina/Alcohol Alílico para el No. exp. 6. 
5) Fe(ac.ac.)3 /Benzoina/1-octeno para el No. exp. 7 y 9. 
6) Fe(ac.ac.)3 (exceso)/Benzoina/1-octeno para el No. exp. 8. 
7) Fe(ac.ac.)3 (exceso)/Benzoina para el No. exp. 10. 

En esta investigación se realizó una serie de modificaciones a las 
condic1ones de reacción en la degradación de HN, como es: 

• La presencia de catalizador, cocatalizador y sistema catalítico 
completo. 

• La concentración del hule en el disolvente. 
• El % de catalizador adicionado. 
• La relación molar catalizador:cocatalizador. 
• La presencia de olefina en la reacción (agente de transferencia de 

cadena). 
• La presencia de alcohol en la reacción (agente pron1otor). 
• El ticn1po de reacción. 
• La atn1ósfcra de reacción (nítrógcno y oxígeno). 
• La tc111pcratura de reacción. 

'rodas estas variantes se realizaron para definir las 111ejorcs condic1oncs de 
reacción. 



En la tabla 3.3.3.1 se n1uestran las n1cjorcs condiciones de reacción 
empleadas y los resultados de los pesos moleculares obtenidos. 

No Sistema 'Yodts % ReL tiempo alm temp Mw Mn Mw/Mn 
exp Catalít cal Molar reacción °C 

cateo (hrs) 
cal 

Oax - - - - - - 2,085,380 530,200 3.9 
l F 8 5 - 72 02 65 36,260 5,188 6.9 
2 B 8 5 1:4 72 02 65 160,297 14,693 10.9 
3 F/B 0.5 5 1:2 96 N1 75 230,714 135,704 1.7 
4 F/B 5 5 1:4 24 N2 78 8,549 682 12.5 
5 F/B 2 5 1:2 72 02 65 14,735 1,254 11.7 
6 F/B/OH 10 5 1:2 96 02 65 21,074 3,931 5.3 
7 F/B/OLE 4 5 1:2 120 02 75 22,125 6,248 3.5 
8 FIB/OLE 15 10 1:2 20 02 65 3,450 343 10.0 

Tab - - - - - - 941,646 412,227 2.2 
9 F/B/OLE 10 5 1:2 24 02 65 23,469 3,550 6.61 
10 F/B 25 20 1:2 24 02 65 2,409 436 5.5 

Tabla 3.3 3.1 Resultados de Ja degradación de HN vía el nuevo sistema catalítico. Tipos de sistemas 
catalít1cos empleados por cada experimento: F = Fc(ac ac )3, B = Bcnzoma, F/B = Fe(ac.ac )3 
!bcnzoma, F/B/OH = Fe(a~.ac,)3 /benzomalalcohol alil1co y F/B/OLE = Fe(ac ac.)3 /benzoinall~ 

octeno 

A continuación se presenta los espectros de la degradación por la acción 
del catalizador Fe(ac.ac.)3 por sí solo. 
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Tipo de saturación Saturación teórica Saturación experimental 
CH/CH2 o 25 0.24 (96%) 
CH/CHJ 0.33 0.32 (96%) 
CHJ/CHz 0.75 0.73 197%) 

Tabla 3.3.3.2 Comparación de la saturación teórica y experimental de la degradación de HN 
empleando solo el catalizador Fe(ac.ac.)3. 

En los anteriores espectros de IR y RMN, y en tabla (3.3.3.2) de la 
saturación de la estructura de HN; se puede observar que la estructura de 
HN fue alterada muy poco. 

A continuación se presenta los espectros de la degradación por la acción 
del cocatalizador Benzoina por sí sola. 
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fig. 3 3 3.4 Espectro de RMN 1H, Degradación de HN de Oaxaca con solo el cocatalizador benzoina. 

Tino de saturación Saturación teórica Saturación experimental 
CH/CH2 0.25 0.25 (100%\ 
CHICH3 0.33 0.33 !100%\ 
CH3/CH2 0.75 0.75 !100%) 

Tabla 3.3 3.3 Comparación de la saturación teórica y cxpcr1mental de la degradación de HN empleando 
solo el cocatalizador bcnzoma 

En ambos espectros de IR y RMN, y en la tabla 3.3.3.3; se puede observar 
que la estructura de HN inicial no fue alterada o modificada por la acción 
de la benzoina, por sí sola. 

En la tabla 3.3.3.1 se puede observar que tanto el catalizador como el 
cocatalizador en una acción individual generaron una n1uy buena 
degradación, esto se confinna con la d1sn1inución en el peso n1olccular de 
los oligón1eros. Sin generar ca111bios en la estructura inicial de HN. 

A continuación se presenta los espectros de la degradación por la acción 
del s1stcn1a catalítico Fc(ac.ac.):;/ben:;.oina en atn1ósfera de nitrógeno. 
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fig. 3 3.3.5 Espc:ctro de IR, Degradación de HN de Oaxaca con el sistema catalítico Fe(ac ac.)3/bcnzoina en 
atmósfera de N2 
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Analizando la tabla 3.3.3. l, se observa que el sistema catalítico completo 
Fe(ac.ac.)3/ Benzoina no pudo n1ejorar la dism1nución del peso n1olecular 
de los o!igómeros, que el obtenido en su acción individual. En el espectro 
de RMN fig. 3.3.3.6 se verifica que hubo una alteración de la estructura 
inicial de HN, se observa una señal adicional a 1.3 ppm correspondiente a 
los grupos terminales de cadena que se hacen presentes, esto propone que 
dentro de la acción degradativa del sistema catalít1co completo se 
obtuvi.eron oligómeros hneales. 

Se procedió a modificar el sistema catalítico con un exceso de 
- cocatalizador. 

A continuación se presenta los espectros de la degradación por la acción 
del sistema catalítico Fe(ac.ac.)3/benzoina (exceso) en atmósfera de 
nitrógeno. 
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fíg 3 3.3 7 Espectro de RMN 1H, Degradación de !-IN de Oaxaca con el sistema catalít1co 
Fc(ac .ic )3/bcnzoma (exceso) con ad1c1on de N2. 

Al realizar la rnodificación al sistema catalítico adicionando un exceso del 
cocatahzador, se obtuvieron excelentes resultados en la disminución del 
peso molecular de los oligómcros. En el espectro de RMN se aprecia una 
1nodificación en la estructura inicial de HN, se observa una señal adicional 
a 1.21 ppn1 correspondiente a los grupos tcn11ínales de cadena, esto en 
cic11a forn1a corrobora que la acción dcgradativa de este siste111a catalítico 

,,, 



resultó profunda y se1n1 selectiva, ya que en este caso se obtuvieron 
oligó1neros lineales. 

Dentro de las variantes de investigación, se tiene la modificación de la 
atn1ósfera presente en la reacción. 

A continuación se presentan el espectro de RMN 1 H de la degradación por 
la acción del sistema catalítico Fe(ac.ac.)3/benzoina en atmósfera de 
oxígeno. 
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fig 3 3 3 8 Espectro de RMN 11-1, Dcgradac1ón de H\I de Oaxaca con el sistema catalítico 
Fe(ac JC )31bcn1.0111a con ad1c1on de 02. 

Tipo de saturación Saturación teórica Saturación experimental 
CH/CH2 0.25 0.26 (104%) 
CH/CH3 0.33 0.45 (136%) 

CH3/CH2 0.75 0.57 (76%) 

o 

Tabla 3 3 3.-1 Comparación Je la s.nur.1e1ón Ceórtea y experimental de la degradación de 1 !N con el 
:.1:.tcma c.ttal1t1<.:0 Fc(.1c .• 1c.)3/ben10111.1 y .1J1c1ón de 02 
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Observando el anterior espectro de Rl\.1N y haciendo una comparación 
1natcn1ática entre el o/o de saturación teórica y e! (Yo de saturación 
experimental se confirma un cambio en la estructura inicia! de HN·. 
Conociendo este dato y observando la disminución en el peso molecular 
de los oligómeros por la adición de oxígeno (promotor de reacción), se 
propone nuevamente la existencia de oligómeros lineales (existe una señal 
adicional a 1.25 ppm correspondiente a los grupos terminales de cadena). 

Continuando con el trabajo de investigación, se procedió con la ad1cíón de 
olefina 1-octeno. Esto se hizo con el fin de corrocorar y tener un control 
en la inserción de grupos terminales de cadena. 

A continuación se presentan los espectros de la degradación por la acción 
del sistema catalítico Fe(ac.ac.)3/benzoina en atmósfera de oxígeno y con 
la adición de olefina 1-octeno (agente terminal de cadena). 
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tig 3 3J 9 Espectro de JR, Degradación de HN de OaxacJ. con el ~1stcma catalit1co 
Fc(ac.ac )3/bcn/.oma/1-octcno 



fig. 3 3 3.10 Espectro de R}JfN 1H, Degrada-ción de HN de Oaxacaoon et sistema catalítico 
Fe( ac.ac. )3/benzoina/1-octeno. 

Al realizar la adición de la olefina, se obtuvo un muy buen resultado en la 
disminución del peso molecular de los oligómeros. En el espectro de RMN 
se aprecia una modificación en la estructura inicial de HN, se observa una 
señal adicional a 1.25 ppm correspondiente a los grupos terminales de 
cadena, lo cual demuestra la inserción de los grupos alquilidenos 
olefinicos entre los grupos alquilidenos poliméricos. Con esto se puede 
proponer que la acción degradativa de este sistema catalítico resultó 
profunda y selectiva, ya que se obtuvieron oligómeros lineales con un bajo 
peso molecular. 

Determinando que la acción de adicionar olefina (como agente terminal de 
cadena) da control en el tipo de productos obtenidos. 

Reton1ando la niodificación anterior, a continuanción se procedió a 
ren1odificar el sisten1a catalítico adicionando un exceso de catalizador. 
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fig 3.3.3.11 Espectro de RMN 1H, Degradación de HN de Oaxaca con el sistema c.italít1co Fe(ac.ac )3 
(exceso )/bcnzoma/ 1-octcno. 

Al modificar de esta forma el sistema catalítico se obtuvó una excelente 
disminución en el peso molecular de los oligómeros. 

Particularmente en el espectro de RMN fig. 3.3.3. l l se aprecia una 
modificación en la estructura inicial de HN, se observa una señal adicional 
a 1.28 ppn1 correspondiente a los grupos ten111nales de cadena, lo cual 
dcn1ucstra la excelente inserción de los grupos alquilidcnos olefin1cos 
entre los grupos alquilidenos pohméricos. Esto propone que la acción 
degradativa de este siste1na catalítico resultó n1uy profunda, sin tener 
can1bios drásticos e indeseables en \a estructura inicial de l-\N. 

Análizando todos los cxpcrin1ent.os anteriores y auxiliándonos de bases 
teóricas; se continuó 1nvest1gando esta reacción ahora por la acción de 
radicales libres del tipo H() (Promotor de reacción); los cuales pueden 
intervienen en la acción dcgradativa de l-:IN. 

Se procedió ha adicionar Alcohol Alílico a la reacción. 
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fig. 3 3.3.12 Espectro de RMN 1H, Degradación de flN de Oaxaca con el sistema catalítico 
Fc(ac.ac.)3/benzoma/alcohol alí11co. 

Tioo de saturación Saturación teórica Saturación exnerimental 
CH/CH2 0.25 0.24 (96%) 
CH/CH3 0.33 0.29 (87%) 

CH3/CH2 0.75 0.82 (109%) 

Tabla 3 3 3.5 Comparac16n de la saturación tcónca y c:-pcnmcntal de la degradación de HN con e\ 
sistema catalíttco Fc(ac.ac.)3/bcnt'.oma/alcohol alílico 

En los resultados de la tabla 3.3.3. l donde se cuenta con el sistema 
catalítico completo más la adición del alcohol (promotor de reacción). se 
puede verificar que el peso 1nolccular de los oligó1ncros dis1n1nuyó 
considerablemente. 



Comparando los espectros de IR y RMN del experimento y los del hule 
natural virgen se puede apreciar claratnente un can1bio. 

En el espectro de RMN se observan señales adicionales de 1.3-1.4 ppm 
correspondiente a los grupos terminales de cadena. Esto lleva a proponer 
que la acción degradativa de este sistema catalítico resultó profunda y 
selectiva, ya que se obtuviera productos lineales con un pequeño peso 
molecular. 

Dentro de esta investigación también se empleó el HN proveniente del 
estado de Tabasco, al cual se le determinó la espectroscopía de iR y RMN 
correspondientes, reportando una estructura similar al HN proveniente del 
estado de Oaxaca. 

En la investigación de este HN se comenzó utilizando el sistema catalítico 
completo y con la adición de una olefina (trans-5-deceno). 

Reportando los siguientes resultados. 
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fig. 3.3.3.14 Espectro de RMN 1H, Degradación de H'\l de Tabasco con e! sistema catalítico 
Fc(ac ac )3/bcnzomaltrans-5-deccno. 
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En este caso, se encontró que también existe una modificación en la 
estructura de HN. Se detectan dos señales adicionales en el espectro de 
RMN 1H, una pequeña a 1.2 ppm correspondiente nuevamente a los 
grupos terminales de cadena que se hacen presentes y otra a 3.75 ppm 
correspondiente a la n1igración del doble enlace. Conoc1eno esto y el dato 
de la disminución del peso molecular indica que la acción degradativa 
resulto ser profunda y semi selectiva ya que se propone la existencia de 
oligómcros lineales con10 los productos de reacción. 

Se continuó investigando la acción del s1stcn1a catalítico en el HN de 
Tabasco, se procedió ha ad1c1onar un sobre exceso de catalizador a la 
reacción. 
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fig. 3 3.3.15 Espectro de RMN 1H, Degradación de HN de Tabasco con el sistema catalítico Fe(ac ac )3 
(exceso )lbenzoma. 

Encontrando que un exceso de catalizador causa numerosos cambios en la 
estructura de HN, contando con una excelente disminución en el peso 
molecular de los oligómeros presentes. 

Se detectan nuevamente las dos señales adicionales en el espectro de 
RMN 'H, una a 1.3 ppm correspondiente a los grupos terminales de 
cadena que se hacen presentes y otra a 3.47 ppm correspondiente a la 
posible migración del doble enlace. 
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Resum1endo, se puede decir que la acción degradativa del nuevo sistcn1a 
catalítico generó oligón1cros lineales con un n1ejor dese111peño al 
d1sn11nución en el peso molecular de los productos en todas aquellas 
reacciones donde fue empleado el sisten1a catalítico completo, con exceso 
de catalizador y con la presencia de algún promotor de reacción. Por todo 
esto se propone que la acción degradativa de este sistema catalítico resulto 
ser profunda, controlable y selectiva. 



A-fecanismo de reacción propuesto: 

C6H5-CH-"""C-C6H5 

1 11 
OH O 

+ Fe3+ -----+- Fe2+ + 

Fe2+ +•OH+ H~• ¡------- Adiciónde•OH 

-----;~ H20 

IH3 y TH3 
~c1-1,-CI-FC-------c-CI-1,-c=c1+-CI-~-CH,---v-

1 Degradación 

fil' 
~n12-c1t=c11 

fig. 3.3.3.17 Mcc~1nisn10 de rcacciún propuesto. 

71 



CAPITULO 4. 

Conclusiones. 

1) Se propone mediante los cálculos teóricos (computacionales), que la 
degradación vía metátesis intramolecular de HN es 
termodinámicamente favorable. 

2) Se propone teóricamente que el HN es degradado primordialmente a 
oligómeros cíclicos: cc-C10Hl6 , ttt-C1sH24 y cccc-C20H32. Con 
preferencia al ciclo: ttt-C1sH2•. 

3) Experimentalmente en la degradación vía metátesis intramolecular de 
HN de Oaxaca empleando el sistema catalítico: cloruro de rutenio con 
trifemlfosfina/benzoina; se propone la formación de los oligómeros 
cíclicos: cc-C10H16 , ttt-C1sH24 y cccc-C20H32 como productos finales de 
reacción. 

4) Teóricamente y experimentalmente en la degradación de HN vía 
metátesis intramolecultar se encontró igualdad en los resultados. 

5) Experimentalmente en la degradación vía metátesis intermolecular de 
HN de Oaxaca empleando los sistemas catalíticos: cloruro de rutenio 
con trifenilfosfina/sililacetileno/trans-5-deceno y clo1uro de rutenio con 
trifenilfosfina/benzoina/1-octeno; se propone la formación de 
oligómeros lineales con bajo peso molecular. 

6) El sistema catalítico empleado tanto en la degradación de HN vía 
metátesis intramole'cular e intermolecular, retornado de la investigación 
de Barcenas, A.i y modificado según las necesidades, ofreció y mejoró 
los resultados reportados. No hubo cambio en la estrnctura inicial de 
HN y se disminuyó el peso molecular en peso y en número del tipo de 
oligón1eros según la reacción. 

7) La acción degradativa del nuevo sistema catalítico basado en fierro IIl 
resultó eficiente con un exceso de catalizador y la presencia de un 
pron1otor de reacc1ón. Generando oligón1eros lineales con bajo peso 
n1olccular. 

8) Se propone un n1ccanisn10 de reacción en la degradación de l{N vía el 
nuevo s1sten1a catalítico basado en fierro 111. 
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Siallificado. 
Ciclobutadienohexamero 
Ciclobutadienopentamero 

Cloroformo Deuterado 
Ciclododecatrieno 
Ciclohexatrieno 

Cicloisoprenodimerico 
Cicloisoorenohexamerico 
Cicloisoprenopentamerico 

CicloisoPrenotrimerico 
Cicloisoorenotetramerico 

Ciclooctadieno 
Cis-Polibutadieno 

Diferencia Energía Libre de Gibbs 
Enercla Libre de Gibbs 

Cromatografía Permeable en Gel 
Diferencia Energía de Activación 

Entaloía 
Hule Natural 

Infrarrojo 
Nú1nero de carbonos 
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Indice Fórmulas Químicas. 

Nombre Fórmula Química 
Acetilacetotano de Fierro III [CfüCOCH~C(O-)Cfü ]iFe 

Alcohol Alílico (2-nroven-I -oll CHz~CHCHzOH 

Benzoina (2-hidroxi-2-fenilacetofenona) C6HsCH(OH)COC6Hs 

Cloro benceno C6HsCI 

Cloroformo CHCIJ 

Cloruro de Rutenio Hidratado RuCb xH20 

Etanol C2HsOH 

Metano/ C2HsOH 

1-0cteno Cfü(CHz)sCH~CHz 

Tolueno CóHsCHJ 

Trans-5-Deceno CHi(CHz)iCH~CH(CHz)iCHi 

Trifenilfosfina (CóHs)iP 
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