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Resumen

RESUMEN

En la presente investigacion se estudiaron las transformaciones mediante metatesis
de olefinas de los hules naturales mexicanos extraidos del arbol chicozapote
(Manilkara zapota) y del arbusto guayule (Parthenium argentatum), asi como del

hule natural (Hevea brasiliensis) y otros hules sintéticos.

Para ello, se caracterizé la goma base obtenida del Iatex del chicozapote (Manilkara
zapota), proveniente de la selva tropical del Gran Petén en la peninsula de Yucatan
mediante las técnicas: dispersion de rayos X en angulo amplio (WAXS, por sus
siglas en inglés), analisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés),
calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés), espectroscopia
de infrarrojo (FT-IR, por sus siglas en inglés), resonancia magnética nuclear (NMR,
por sus siglas en inglés), cromatografia de permeacion en gel (GPC, por sus siglas
en inglés), espectrometria de masas de desorcion/ionizacién laser asistida en matriz
— tiempo de vuelo (MALDI-TOF, por sus siglas en inglés) y cromatografia de gases

acoplada a espectrometria de masas (GC-MS, por sus siglas en inglés).

En las reacciones de metatesis se emplearon catalizadores alquilidenos de rutenio
disponibles comercialmente, y un complejo carbeno vinilideno de rutenio que fue
preparado en nuestro laboratorio. Sobre este ultimo, cabe resaltar que, nuestro
grupo de investigacién cuenta con una amplia trayectoria en la sintesis de estos

catalizadores.

Asi, se llevo a cabo la metatesis cruzada de los hules naturales de chicle y guayule
con los terpenos provenientes de los aceites esenciales (d-limoneno y B-pineno) en
condiciones en masa. Se obtuvieron productos con grupos terminales mono-terpeno

con altos rendimientos y selectividades.
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Resumen

El catalizador Hoveyda-Grubbs de segunda generacion demostro una alta actividad
catalitica y estabilidad al depolimerizar el hule del chicle con la olefina 1,7-octadieno,

cuando la reaccion se llevo a cabo al aire durante cuatro dias.

Se estudioé por primera vez, la resina del chicle como co-reactante en reacciones de
depolimerizacion de hules naturales y sintéticos; y en la polimerizacion cruzada por
apertura de anillo del norborneno. Se demostré que, de los triterpenos pentaciclicos
que componen la resina, el acetato de lupeol participa como agente de transferencia
de cadena en las reacciones de metatesis cruzada para sintetizar productos mono-

funcionalizados.

Se sintetizaron ésteres metilicos w-insaturados y di-ésteres a partir de la metatesis
cruzada de hules naturales y sintéticos, empleando las olefinas metacrilato de
metilo, maleato de dimetilo, maleato de dietilo y cis-diacetoxi-2-buteno como
agentes de transferencia de cadena. Estos productos pueden ser un suministro
sustentable para la industria de los surfactantes, asi como macromondmeros para

la sintesis de polimeros por policondensacion.

Los resultados que aqui se presentan son un punto de partida prometedor para la
aplicacion de estos recursos renovables como materias primas en las
transformaciones via metatesis de olefinas, ya que estos hules naturales
actualmente son poco explotados y estan ampliamente disponibles en la Republica

Mexicana.
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Abstract

ABSTRACT

In this research were studied the olefin metathesis transformations of the Mexican
natural rubbers extracted from the chicozapote tree (Manilkara zapota) and of the
guayule shrub (Parthenium argentatum); as well as the natural rubber (Hevea

brasiliensis), and other synthetic rubbers.

With this objective, the latex gum from the sapodilla (Manilkara zapota) from the
Gran Peten forest, in the Yucatan Peninsula was characterized by wide-angle X-ray
scattering (WAXS), thermogravimetric analysis (TGA), differential scanning
calorimetry (DSC), infrared spectroscopy (FT-IR), nuclear magnetic resonance
(NMR), gel permeation chromatography (GPC), matrix-assisted laser
desorption/ionization time-of-flight (MALDI-TOF) and gas chromatography mass
spectrometry (GC-MS).

In the metathesis reactions were used ruthenium alkylidene catalysts, commercially
available and, a ruthenium vinylidene carbene complex that was synthesized in our
laboratory. Regarding the latter, it should be noted that our research group is well

known for the synthesis of these catalysts.

The cross-metathesis of the natural rubbers from chicle and guayule was carried out
with the terpenes from the essential oils (d-limonene and B-pinene), under bulk
conditions. Products with mono-terpene end groups with high yields and selectivity

were achieved.

Second generation Hoveyda-Grubbs catalyst demonstrated a high catalytic activity
and stability, by depolymerizing the chicle rubber with the olefin 1,7-octadiene when

the reaction was carried out on air for four days.

The chicle resin was studied, for the first time, as a co-reactant in the
depolymerization reactions of natural and synthetic rubbers; and in the ring-opening

cross-polymerization of norbornene. It was shown that, from the pentacyclic
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Abstract

triterpenes that constitute the resin, lupeol acetate participates as a chain transfer

agent in the cross-metathesis reactions to synthesize mono-functionalized products.

We synthesized w-unsaturated methyl esters and di-esters from the cross-
metathesis of natural and synthetic rubbers with the olefins methyl methacrylate,
dimethyl maleate, diethyl maleate and cis-diacetoxy-2-butene as chain transfer
agents. These products can be a sustainable supply for surfactants, as well as,

macromonomers for the synthesis of polymers by polycondensation.

The results presented here are a promising starting point for the application of these
renewable resources as raw materials for olefin metathesis transformations since
these natural rubbers are currently underexploited, and are widely available in the

Republic of Mexico.
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Justificacion

JUSTIFICACION

El agotamiento progresivo de los recursos fosiles y la preocupacion por el cambio
climatico han conducido a buscar en las fuentes renovables, alternativas para la
obtencion de productos quimicos y energia, para contribuir al desarrollo sustentable
de la sociedad. A este respecto, la metatesis de olefinas se presenta como una
herramienta conveniente para transformar los recursos naturales mediante
reacciones cataliticas; ya que permite introducir de manera eficiente y selectiva una
gran variedad de grupos funcionales, debido a que gran parte de dichas materias
primas poseen en su estructura dobles enlaces carbono-carbono. De esta manera,
se ha aprovechado el potencial sintético de aceites vegetales, esenciales y de

microalgas, asi como de polimeros y otras macromoléculas insaturadas.

Actualmente, se estan investigando otros tipos de biomasa cuyo uso no compita con
alimentos o tierras de cultivo, que presenten alta tasa de produccion, y que ademas
permitan la obtencion de productos de alto valor comercial. Otros factores
importantes para considerar son el uso eficiente del agua y el suelo y la

conservacion de la biodiversidad.

Meéxico es un pais muy diverso, donde es posible encontrar especies endémicas
que producen hule natural y otros metabolitos secundarios, los cuales pueden
utilizarse como materias primas en las transformaciones mediante metatesis de
olefinas. Entre esas especies se encuentran el chicozapote (Manilkara zapota) y el
guayule (Parthenium argentatum) que hasta el momento no se han empleado en

reacciones de metatesis de olefinas.

El chicozapote es una fuente de chicle natural con una historia de produccion a gran
escala, la cual decay6 con la invencion del chicle sintético. El arbol es unico ya que
produce una mezcla de cis y trans poliisopreno. La extraccion selectiva de su latex
contribuye a la conservacion de los bosques tropicales y al desarrollo sustentable y

social del sureste de México. Por otro lado, el guayule es un arbusto perenne,
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Justificacion

endémico de la region semiarida del norte de México. Actualmente, en los Estados
Unidos se esta empleando como una alternativa hipoalergénica al hule del arbol
Hevea brasiliensis, el cual es la fuente tradicional de hule natural (cis-poliisopreno).
El cultivo del guayule presenta ciertas ventajas medioambientales, ya que por ser
una planta del desierto no compite con las tierras de cultivo ni con las fuentes de
alimento. Cabe resaltar que tanto en la extraccién del latex del chicle como en la del

guayule se emplean tecnologias limpias y ecoldgicas.

En la presente investigacion, se emplearon los hules y resinas del chicle y del
guayule como materias primas renovables para producir oligobmeros y polimeros
funcionalizados mediante metatesis cruzada. Estos productos podrian ser
empleados como precursores para la sintesis de polimeros por condensacion,
surfactantes, biocombustibles y otros productos de valor agregado potencialmente

valiosos en la industria de la quimica fina.

En las reacciones se emplearon los catalizadores alquilidenos y un vinilideno de
rutenio. Los primeros se encuentran disponibles comercialmente y el segundo fue
sintetizado en nuestro laboratorio. También, se estudid el desempenfio catalitico de
los mismos, en particular su tolerancia a los grupos funcionales, con el fin de
encontrar las condiciones de reaccion que permitieran una mayor selectividad, altos
rendimientos y mejor control sobre la distribucion de pesos moleculares de los
productos. Finalmente, se encontraron las condiciones que permitieron hacer de

este un proceso mas verde y amigable con el medio ambiente.
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Hipotesis

HIPOTESIS

Las materias primas renovables poseen un gran potencial para contribuir al
desarrollo sostenible, en la sustitucion de los productos petroquimicos, la
produccion de productos quimicos intermedios y energia. Debido a que los latex del
chicozapote (Manilkara zapota) y el guayule (Parthenium argentatum) poseen
poliisopreno y otros metabolitos secundarios con dobles enlaces carbono-carbono,
ofrecen la posibilidad de ser transformados y funcionalizados a través de procesos

cataliticos eficientes como la metatesis de olefinas.

En esta investigacion se considera lo siguiente:

e En la depolimerizacion mediante metatesis cruzada de los hules naturales con
terpenos extraidos de aceites esenciales, la actividad y estabilidad del
catalizador vinilideno de rutenio sera comparable a la de los alquilidenos
comerciales tipo Grubbs.

e La resina del chicle podra ser empleada como agente de transferencia de
cadena en la degradacion via metatesis de polimeros naturales y sintéticos, y
en la polimerizacién por apertura de anillo de olefinas tensionadas; para obtener
productos bio-hibridos con mejores propiedades y mayor biodegradabilidad.

e Se podran obtener oligdmeros con grupos funcionales mono-éster y di-éster via
metatesis cruzada de hules naturales y sintéticos con metacrilato de metilo,
maleato de dimetilo, maleato de dietilo y cis-1,4-diacetoxi-2-buteno; los cuales
podrian ser usados como intermediarios sostenibles en la produccién de
surfactantes, polimeros por condensacion, y productos de valor agregado para

la industria quimica.
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Objetivos

OBJETIVOS

Objetivo general

Emplear el chicle (Manilkara zapota) y el guayule (Parthenium argentatum) como
materias primas renovables en reacciones de metatesis cruzada, catalizadas por
alquilidenos y vinilidenos de rutenio para producir oligomeros y polimeros

funcionalizados.
Objetivos especificos

e Caracterizar la goma base obtenida del Iatex de chicozapote (Manilkara zapota)
proveniente de la selva tropical del Gran Petén en la peninsula de Yucatan
mediante las técnicas: dispersion de rayos X en angulo amplio (WAXS), analisis
termogravimétrico (TGA), calorimetria diferencial de barrido (DSC),
espectroscopia de infrarrojo (FT-IR), resonancia magnética nuclear (NMR),
cromatografia de permeacién en gel (GPC), espectrometria de masas de
desorcidén/ionizacion laser asistida en matriz — tiempo de vuelo (MALDI-TOF) y
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS).

e Purificar el latex (libre de proteinas) de guayule (Parthenium argentatum) y
caracterizarlo por algunas de las técnicas anteriormente mencionadas.

e Depolimerizar el hule natural del chicle y del guayule mediante la metatesis
cruzada con f-pineno y el aceite esencial de naranja, como agentes de
transferencia de cadena, para obtener oligdmeros con grupos funcionales
mono-terpeno.

e Realizar la metatesis cruzada del hule del chicle con la olefina 1,7-octadieno
empleando el catalizador comercial Hoveyda-Grubbs de segunda generacion,
para obtener oligoisoprenos con grupos terminales bis-vinil.

e Utilizar la resina del chicle como agente de transferencia de cadena en
reacciones de metatesis cruzada con polimeros naturales (chicle y guayule) y
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sintéticos (polibutadieno, copolimero estireno-butadieno), para preparar
oligbmeros semi-telequélicos.

Polimerizar norborneno via metatesis cruzada por apertura de anillo con los
triterpenos pentaciclicos de la resina del chicle, para producir polimeros bio-
hibridos.

Obtener oligdbmeros con grupos funcionales mono-éster a partir de la metatesis
cruzada de hules naturales (chicle, guayule, hevea) y sintéticos (copolimero
estireno-butadieno al azar y en bloque) con metacrilato de metilo.

Degradar los hules de las especies Parthenium argentatum y Manilkara zapota
via metatesis cruzada con maleato de dimetilo, maleato de dietilo y cis-
diacetoxi-2-buteno para obtener oligoisoprenos telequélicos.

Desarrollar una metodologia que permita controlar los pesos moleculares, la
funcionalidad y estructura de los telequélicos y semi-telequélicos obtenidos; asi

como una mayor selectividad hacia los productos deseados.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION
1.1 ANTECEDENTES

La metatesis de olefinas catalizada por un metal de transicion es un proceso bien
establecido en la industria petroquimica y de polimeros [1-3]. En sintesis organica
es una reaccion muy importante, en la cual las olefinas son convertidas en nuevos
productos mediante la ruptura y reformacién de los dobles enlaces carbono-
carbono. Estas reacciones son muy utiles para la obtencion de productos quimicos
especiales e intermedios los cuales a menudo son dificiles de obtener por otros

medios o solamente después de muchos pasos de reaccion [4].

Actualmente, la metatesis de olefinas se usa en quimica verde para producir
compuestos quimicos a partir de recursos renovables [5-10]. Se ha empleado en
sustratos tales como celulosa [11-12]; componentes fendlicos, proteinas o
aminoacidos obtenidos a partir de fermentaciones [13]; aceites vegetales [4, 14-18];
lipidos biosintetizados por microalgas [19-20]; terpenos [21-30]; terpenoides [31—

33]; triterpenos [34]; y hule (poliisopreno) [35].

El hule natural, interesante por su alto grado de estereoregularidad (99 % de dobles
enlaces cis y orientacion cabeza a cola de las unidades repetitivas), bajo costo y
amplia disponibilidad; ofrece excelentes oportunidades para la degradacion
controlada del polimero que proporciona materiales con buenas propiedades
elastoméricas [34]. Por el contrario, la depolimerizacién via metatesis del trans-
poliisopreno genera bloques semicristalinos los cuales proveerian nuevas y unicas
propiedades, y podrian usarse en copolimeros en bloque [36]. Por lo tanto, los hules
naturales son una materia prima prometedora para producir diversos oligdmeros y
mondémeros para la sintesis de polimeros, que podrian sustituir los productos

derivados del petréleo [37].
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1.1.1 Transformaciones de hules naturales y sintéticos mediante

metatesis

Existe un creciente interés en la depolimerizacién de hules naturales y sintéticos, ya
sea con fines analiticos, para reducir la masa molar promedio, reciclar desechos de

hules reticulados y llantas, y sintetizar compuestos telequélicos [35].

Las degradaciones via metatesis de polialquenameros naturales y sintéticos han
sido estudiadas por mas de 40 afos [38—44]. Korshak y colaboradores, reportaron
que la degradacién via metatesis de 1,4-cis-poliisopreno (cis-Pl), para producir
oligbmeros usando el catalizador clasico basado en tungsteno
W[OCH(CH2Cl)2]2Cls-Al(CH3CH2)2Cl-anisol, tom6 mas de 48 h [42]. A este respecto,
Hummel y colaboradores, propusieron que los catalizadores que contienen Al-
alquilo y, en particular, WCle/(C2Hs)3Al2Cls no degradan los dobles enlaces de
isopreno, sino que ocurre una reaccidén secundaria donde se cambia la posicion de

los dobles enlaces para producir un isdmero menos sustituido [45].

Por otra parte, Alimuniar y colaboradores, reportaron la degradacion del hule natural
(cis-Pl) usando el catalizador WCls-(CH3)4aSn, pero los productos de reaccién
mostraron una pérdida significativa de los dobles enlaces; deduciéndose que se
produjeron reacciones secundarias como la ciclizacion cationica [46]. Los productos
de estas reacciones en las que no se tiene un control sobre su estructura y peso

molecular raramente tienen una aplicacion efectiva [40].

El hule natural aparte de cis-Pl posee componentes no hulosos con grupos
funcionales aldehido, epoxi, lactona y amida [47], los cuales podrian causar la
desactivacion de los catalizadores de metatesis [48]. Mas aun, las insaturaciones
trisubstituidas tienden a disminuir dramaticamente la reactividad del catalizador y la
degradacion del polimero puede ocurrir a una velocidad mas lenta, comparada con
la del polibutadieno (PB) y otras poliolefinas disubstituidas [42]. Para contrarrestar
la menor reactividad del isopreno, se ha realizado la reaccidon de metatesis a

temperaturas y presiones mas elevadas (50 °C, 5 — 6 bar) [40].
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Un estudio comparativo de la actividad de los catalizadores tipo Schrock (Mo y W)
y los de Grubbs (Ru) de primera y segunda generacion (G1 y G2) mostré que G2
era mas eficiente en la depolimerizacion del cis-Pl, tanto lineal como reticulado [49].
Por lo tanto, los sustratos estéricamente impedidos requieren catalizadores de
metatesis bien definidos, altamente estables, activos y selectivos para poder llevar
a cabo la depolimerizacion controlada y evitar asi las mencionadas reacciones
competitivas [37, 50-51].

Para algunas aplicaciones tecnoldgicas se requiere una reduccion de la masa molar
promedio, con el fin de disminuir la viscosidad y mejorar la procesabilidad del
polimero. Este proceso se aplica industrialmente en la sintesis de hule nitrilo-
butadieno hidrogenado (HNBR) [35].

La depolimerizacion via metatesis también se puede utilizar para analizar la
microestructura de las macromoléculas con dobles enlaces en su cadena principal
[39, 43, 52]. Respecto a esto, Thorn-Csanyi y colaboradores, realizaron estudios
extensos en elastomeros y también en redes de hule reticulado por métodos
espectroscopicos [53-55]. Estas ultimas son mas dificiles de caracterizar debido a

su insolubilidad.

El reciclaje de productos de hule es de gran importancia por razones ambientales,
economicas, sociales y de sostenibilidad. Sin embargo, los hules entrecruzados son
un desafio para una estrategia de reciclaje econémica. En afos recientes, se han
desarrollado varios enfoques para aprovechar los materiales de desecho, los cuales
se pueden dividir en tres categorias: 1) los polimeros pueden reciclarse mediante
degradacion o depolimerizacion quimica; 2) pueden reciclarse fisicamente a través
de moldeado térmico para otras aplicaciones con propiedades elastoméricas menos
exigentes. Un ejemplo de esto es el uso de granulos de llantas como material de
relleno en el asfalto; o, 3) los hules de desecho pueden simplemente quemarse para
extraer su valor caldrico [51, 56].

En este sentido, la metatesis de olefinas tiene la ventaja de que la reaccion se puede
llevar a cabo a condiciones moderadas de presion y temperatura, donde
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normalmente los dobles enlaces de la cadena principal se rompen y los compuestos
organicos de relleno (fillers) y aditivos permanecen sin afectarse, permitiendo la

recuperacion de negro de humo, azufre, entre otros [43, 45].

Las llantas de automoviles estan compuestas principalmente por hule butadieno
(PB) y copolimero estireno-butadieno (SBR), y las de los camiones por hule natural
(Pl)y SBR. Con la introduccion de los catalizadores bien definidos a base de rutenio
(Ru), molibdeno (Mo) y tungsteno (W) se puede lograr una conversion completa de

las llantas a oligdmeros telequélicos solubles [49, 54, 57-62].

El término telequélico se refiere a polimeros u oligdmeros que contienen 2 o mas
grupos terminales. Los oligdmeros telequélicos (Mn ~ 102 — 10%) pueden tener
funcionalidad simétrica (f = 2) cuando en ambos lados de la cadena se encuentra
el mismo grupo funcional; o funcionalidad asimétrica cuando los grupos funcionales

terminales son diferentes [63].

Debido a su versatilidad los oligobmeros telequélicos tienen las siguientes
aplicaciones: 1) como agentes entrecruzantes para mejorar las propiedades
térmicas y mecanicas de los polimeros por condensacion; 2) moldeo por inyeccién-
reaccion; 3) formacion de redes poliméricas (polimeros reticulados); 4)
intermediarios en la sintesis de copolimeros en bloque o estrella; y, 5) materiales
biocompatibles [64—65].

Los métodos comunmente usados para la produccion de telequélicos involucran las
reacciones de los dobles enlaces carbono-carbono: hidrogenacion, epoxidacion,
ozonodlisis, biodegradacion, dimerizacion, metatesis y métodos fotoquimicos (luz
solar y radiacion UV), anidnicos, redox e irradiacion con ultrasonido. Estos procesos
se estan volviendo cada vez mas importantes en la industria [37, 63, 66—71]. Entre
estos, la ozondlisis, la biodegradacion y los métodos redox y oxidativos a alta
presién y temperatura implican la escision aleatoria de unidades de monémero, es
decir, que se tiene poco control sobre la distribucién de masa molar de los productos
formados comparado con la metatesis de olefinas [70].
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La metatesis cruzada de varios elastomeros con olefinas lineales como agentes de
transferencia de cadena (ATCs) para producir oligdmeros funcionalizados bien
definidos, y la depolimerizacién intramolecular pueden ocurrir de manera paralela
[46, 50, 72—-73]. La metatesis intramolecular resulta en la formacion de ciclos debido
a un mecanismo de “back-biting” [74], esto también ha sido respaldado por estudios

computacionales [75-77].

A este respecto, se han reportado las transformaciones mediante metatesis cruzada
de hule natural, polibutadieno, copolimero butadieno-estireno y trans-Pl empleando
como ATCs olefinas funcionalizadas [57, 59, 71, 78-86]; no funcionalizadas como
eteno (etendlisis) [34, 36, 40, 44, 49, 60, 87-92]; olefinas renovables tales como
monoterpenos [93-99], y triglicéridos de aceites vegetales [100]. Las insaturaciones
en estos productos pueden ser hidrogenadas para obtener los analogos saturados
[91]. Por otra parte, estos macromondmeros se podrian polimerizar e incluso utilizar
los sitios insaturados para reacciones de modificacién post-polimerizacion (por

ejemplo, epoxidacién y posterior reticulaciéon) [101].

Esta ruta sintética proporciona una posible alternativa a los procesos petroquimicos
ya que permite obtener oligdmeros funcionalizados y especialidades quimicas a
partir de recursos renovables como son los hules naturales; los cuales se producen
extensamente, sin competir con tierras de cultivo para alimentos. Ademas, se
obtienen junto a otros metabolitos secundarios que también podrian ser

transformados mediante estas reacciones en productos de valor agregado.
1.1.2 Sintesis de surfactantes y mondmeros mediante metatesis

A diferencia de los petroquimicos, los productos oleoquimicos se producen a partir
de recursos renovables. Alrededor de una sexta parte de los aceites y grasas
naturales producidos, son consumidos por la industria quimica [102]. Los aceites
vegetales son una mezcla de triésteres de acidos grasos (triglicéridos) de diferentes
longitudes de cadena con componentes saturados, mono-insaturados y poli-
insaturados [103]. Debido a sus dobles enlaces, ofrecen la posibilidad de

transformarlos mediante varios procesos cataliticos [16]. Entre sus ventajas se
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menciona su costo competitivo, disponibilidad alrededor del mundo, funcionalidad

incorporada, no producen CO2 neto y, por lo general, son biodegradables [104—105].

Los nuevos desarrollos en metatesis de olefinas permiten directamente polimerizar
o introducir una variedad de grupos funcionales a recursos renovables, como algas
0 aceites vegetales, de manera eficiente para obtener precursores para polimeros
como poliésteres, poliamidas y poliuretanos, y detergentes (Esquema 1) [2, 9, 16—
19, 101-102, 105-109].

Asimismo, se ha llevado a cabo la self-metatesis del oleato de metilo (OM) [110], y
la metatesis cruzada de OM con 1-hexeno en presencia del catalizador Ru-
alquilideno Hoveyda-Grubbs de segunda generacion (HG2) soportado en silice en
un reactor batch [111]. El catalizador heterogéneo HG2/SiO2 demostré ser

altamente activo y selectivo en este tipo de reacciones.

O

metatesis cruzada w W
-0

X

~
aceites vegetales /\’T mondémeros detergentes

Esquema 1. Metatesis cruzada de ésteres metilicos de acidos grasos mono-insaturados
con acrilato de metilo [17].

Por su parte, los formuladores de detergentes siempre estan interesados en
desarrollar nuevas clases de surfactantes. Las fuentes naturales tradicionales de
acidos grasos y ésteres usados para la fabricacidon de surfactantes tienen,
predominantemente o exclusivamente, isbmeros cis y ausencia de cadenas
relativamente cortas (Cio o C12) de las porciones de grasas insaturadas. La
metatesis de olefinas provee una oportunidad para generar precursores con
cadenas insaturadas mas cortas y en su mayoria isdmeros trans, los cuales pueden

dar un mejor desempefio cuando son convertidos en surfactantes [112-113].

Elevance™ Renewable Sciences es un testimonio del potencial comercial de la
metatesis de olefinas [114]. Es una empresa conjunta entre Materia [115] y Cargill,
con $ 40 millones de fondos de una firma de capital privado. Elevance utiliza la

tecnologia de la metatesis de olefinas para producir ceras, adhesivos, velas,
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productos de cuidado personal (humectantes naturales y emolientes), cosméticos,
lubricantes y agentes antimicrobianos; a partir de recursos renovables como los
aceites de semillas vegetales. También, obtienen monémeros para bio-polimeros y
plasticos de ingenieria que incluyen poliamidas de cadena larga, poliuretanos y

poliésteres.

En junio de 2010, Elevance Renewable Sciences anuncié su union con Wilmar
International, un procesador de palma, palmiste y aceite de coco, para construir una
instalacion de biorefineria de escala mundial en Gresik, Indonesia [116]. En mayo
de 2011, anuncié que habia producido aproximadamente 500 toneladas métricas
de productos quimicos especializados. Ese periodo de produccién marcé la escala
mas grande en la que se utilizé un catalizador de rutenio de Grubbs. Se ha afirmado,
que tanto el capital como los costos de operaciéon de la conversion de aceites
vegetales via metatesis son menores comparados con las operaciones

petroquimicas [117].
1.2 MARCO TEORICO
1.2.1 Metabolitos secundarios de plantas

Las resinas son una mezcla de terpenoides volatiles y no volatiles y/o compuestos
fendlicos secundarios solubles en lipidos. Generalmente son secretadas en
estructuras especializadas localizadas internamente o en la superficie de diversas
especies de coniferas y de varias especies de arboles terebintaceos. Estos
metabolitos secundarios han demostrado que juegan un papel importante en la

defensa y supervivencia de las plantas y en diversas interacciones ecolégicas [118].

El latex (como lo indica su raiz latina lac) es una emulsion lechosa, blanca, espesa
y cremosa. Esta constituido por sustancias tales como terpenoides — mono-,
sesqui-, di-, tri- y politerpenos (hule) — proteinas, acidos, carbohidratos, taninos,
alcaloides y minerales. Se produce en vasos o células especializadas llamadas

laticiferos. Estas estructuras portadoras de latex varian en origen, anatomia y
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distribucion. La funcién que desempena el latex en la planta no es tan bien conocida

como la de la resina, pero existe evidencia de que puede ser protectora [118].

Los terpenoides son la mayor y mas diversa clase de compuestos producidos por
las plantas. Se encuentran en aceites esenciales que son componentes de resinas,
esteroides y hules, y representan una materia prima versatil para varios procesos
quimicos. El término terpeno deriva de la palabra alemana Terpentin que significa
trementina, y corresponde a hidrocarburos que contienen uno o mas dobles enlaces.

Los derivados oxigenados naturales y sintéticos se llaman terpenoides [104].

Los triterpenoides forman un grupo grande de compuestos naturales
estructuralmente diversos. Las familias ursano, oleanano y lupano, derivadas de a-
amirina, B-amirina y lupeol, respectivamente, son las mas ampliamente distribuidas
en las plantas. Sin embargo, los bajos niveles de produccién y las dificultades para
purificar estos compuestos han obstaculizado en gran medida su explotacion

comercial [119].

Se ha reportado que los triterpenos pentaciclicos contribuyen al desarrollo de
farmacos terapéuticos modernos, dado que exhiben una amplia variedad de
propiedades bioldgicas que incluyen actividades antiinflamatorias, antitumorales,

quimiopreventivas, anti-VIH, antimicéticas y antidiabéticas [120-122].
1.2.2 Chicle natural (Manilkara zapota)

El chicle de la palabra maya sicté [123], es la savia del arbol del chicle, nispero o
chicozapote (Manilkara zapota). Esta especie del género Manilkara y clase
Magnoliopsida, pertenece a la familia Sapotaceae [124], junto con el zapote mamey,
el caimito y otras especies frutales. Estudios quimicos demostraron la presencia de
polisacaridos, triterpenos, alcaloides, saponinas, taninos y flavonoides, lo que

resalta el gran potencial biolégico del género [125-128].

El chicozapote se ha utilizado para muchos propdsitos, el principal ha sido la
extraccion de su latex para producir goma de mascar. También se ha cultivado por

sus frutos comestibles, muy apreciados por su agradable sabor [129]. Los taninos
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de la corteza se han usado para tefiir pieles y otros materiales; la corteza y las hojas
tienen propiedades astringentes por lo que han sido empleadas en medicina
tradicional [129-130]. Las semillas por su parte, ademas de ser utilizadas para
obtener plantulas [131], se han considerado para la produccion de biodiesel debido
a su contenido de aceite del 23 — 30 % [132].

El chicozapote es originario de la zona del sur de México, centro y norte de
Sudamérica [133]. Posteriormente fue llevado a las Antillas y al resto del mundo
tropical. Es un componente importante de los bosques tropicales calidos, humedos
y subhumedos, por lo general en sitios de 0 a 900 msnm, en ocasiones hasta los
1200 m (en México), con temperaturas medias de 26 °C, maximas de 37 °C y
minimas de 15 °C, y precipitaciones de 750 a 2700 mm, preferiblemente bien

distribuidas a lo largo del afio.

Un arbol puede producir entre 3000 a 4000 frutos por afio, aunque la produccion es
estacional y limitada [129]. El arbol del chicle se cultiva principalmente en México,
Guatemala, Honduras, Brasil, Colombia, Peru y Venezuela. También es cultivado a
gran escala, principalmente por su fruto, en la India, China, Tailandia, Filipinas, Sri
Lanka, Vietnam, Laos, Camboya, Malasia, Indonesia, Bangladés y Estados Unidos
[129]. En México el chicozapote esta presente principalmente en las costas del Golfo
y del Pacifico, en Chiapas, en la peninsula de Yucatan y en las selvas del Petén
cerca a Guatemala y Belice, donde es comun encontrar hasta 50 arboles silvestres
adultos por hectarea [123, 129, 133-134].

Los arboles en general crecen entre 15y 30 m de alto, tienen madera densa y tardan
alrededor de ocho afios para madurar lo suficiente para que puedan ser sangrados
para extraer su latex. La cantidad de latex que se puede extraer de un solo arbol
también puede variar ampliamente, desde alrededor de tres kilogramos hasta 15 kg.
Los arboles se sangran durante el invierno (desde agosto hasta enero) por chicleros
itinerantes, quienes localizan los arboles y les realizan cortes en forma de zigzag en
la corteza, en la parte baja del tronco se colocan recipientes donde se colecta el

latex exudado. Los arboles normalmente sangran hasta maximo 20 h después de
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hacer las incisiones en la corteza, y se acostumbra a extraer el latex del mismo arbol

cada tres o cuatro anos.

R

Figura 1. Distribucion del chicozapote (Manilkara zapota) en México, se resaltan las
selvas del Petén en la peninsula de Yucatan [135].

En el estado de Quintana Roo se ha adoptado el ciclo de pica indicado en la Norma
Oficial Mexicana NOM-009-SEMARNAT-1996, el cual esta considerado para cinco
anos, ya que es el tiempo en que el arbol puede cicatrizar sus heridas, activando
asi los vasos de conduccion [136]. De esta manera se garantiza un
aprovechamiento sostenible del recurso renovable a mediano y largo plazo. Antes
de sangrar los chicozapotes, se suele hacer un calado en arboles que tengan mas
de 25 cm de diametro, que consiste en hacer una pequefia incision en la base del
tronco, lo cual sirve para calcular la cantidad de latex que se puede producir. Si la

prueba es satisfactoria, se procede al sangrado o pica [137].

El latex colectado de diferentes arboles se calienta en un recipiente abierto con
agitacion constante para reducir el contenido de agua por debajo del 40 %. Este
latex concentrado luego se pone dentro de moldes y se deja enfriar para formar las
marquetas de color café que pesan alrededor de ocho a 12 kg cada una [134, 138—
139].
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Figura 2. Procesamiento deI latex de chicozapote para o‘bté—ner las marqdétéé de goma
base de chicle [135].

El nombre del chicle proviene del nahuatl tzictli y desciende de “tzictlzapotl” o
chicozapote [133]. La practica de mascar chicle es originaria de los mayas [138,
140], quienes lo utilizaban para limpiarse los dientes y combatir la sed [129]. La

pasta del chicle también era utilizada para fabricar esculturas para ofrendas [130].

En el pasado se exportaron grandes cantidades de chicle a Thomas Adams (1818
—1905) en los Estados Unidos como materia prima para la fabricacién de goma de
mascar [141-142]. Sin embargo, este uso decayo en la década de los 70’s ante el
surgimiento de polimeros sintéticos como el acetato de polivinilo [129, 133]. En 1993
el gobierno del sector impulsé el denominado Plan Piloto Chiclero, el cual reunié a
las cooperativas y logré establecer un equilibrio entre el precio de venta y los costos
de produccidn, lo que permitié un nuevo proceso de organizacién en la que se ha
logrado una mayor participacién de los productores en la toma de decisiones y una

distribucion mas equitativa de los recursos. Actualmente, cada cooperativa destina
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parte de sus utilidades a fondos de prevision social y capitalizacion. El pago a los
productores se hace de acuerdo con el precio internacional del chicle natural, que

oscila entre 50 a 90 pesos [143].

En México se producen alrededor de 450 toneladas en 46 ejidos de Campeche y 8
de Quintana Roo. Estos estados son los principales productores de chicle organico
certificado, el cual se exporta principalmente a lItalia, Japén, Corea, Singapur,
Inglaterra, Alemania, Bélgica y Holanda; se ha contemplado que en el 2017 se
comercialice en México, Estados Unidos y Canada. [133, 144—-145]. Convirtiéndose
asi el chicle en la segunda fuente captadora de recursos econdmicos del sector
forestal regional [129]. Los mercados asiaticos, principales consumidores del chicle
natural, lo demandan por su suavidad, elasticidad, capacidad para absorber sabores
y principalmente, porque es un producto que no contiene toxinas y es altamente

recomendado para el consumo humano [134, 143].

Se ha reportado que el chicle es un arbol unico ya que produce una mezcla de cis
y trans poliisoprenos, en relaciones de 1:1, 1:4 0 3:7 en la goma comercial, y 1:1 en
el latex de un mismo arbol; en la India se ha encontrado que la relacion cis a trans
esta alrededor de 21:79 [47, 146—148]. Los dos isdbmeros del poliisopreno son muy
diferentes en su apariencia fisica a temperatura ambiente, la forma cis (cis-Pl) es
amorfa y elastica, mientras que la forma trans (trans-Pl) es cristalina y dura [139].
Se ha determinado que el latex ademas contiene carbohidratos, oxalato de calcio
monohidratado y una fraccion resinosa compuesta por triterpenos pentaciclicos
[149-151].

Actualmente, el chicle se sigue aprovechando no sélo como goma de mascar,
también para fabricar adhesivos, pinturas y barnices resistentes al agua, asi como
aislantes para los cables de conduccion eléctrica [129, 152]. Su madera sdlida y
duradera, gracias a los triterpenoides que contiene, es resistente a insectos y a la
descomposicion, tanto que aun soporta estructuras en las ruinas mayas [126, 153].
Como la tala de arboles para obtener la madera esta prohibida en las principales
regiones productoras, y la extraccion selectiva del latex no afecta la diversidad del
bosque, la recoleccidon y aprovechamiento del chicle podria desempenar un papel
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importante en la conservacion de los bosques tropicales y en el desarrollo sostenible
de la Latinoamérica rural [134, 154—-155].

1.2.3 Guayule (Parthenium argentatum)

A principios de 1900, el 50 % del hule que abastecia a los Estados Unidos era hule
de guayule. México era el unico productor de este hule, el cual contaba con 14
plantas piloto que exportaban aproximadamente 2 722 kg de este material [156—
157]. El cultivo de guayule aumento la economia del pais hasta que la cantidad de
arbustos silvestres empezo a disminuir y el hule se dejo de producir y exportar [157—
158].

En el aio 1942, se establecid el Proyecto de Emergencia de Hule para expandir el
conocimiento sobre el arbusto de guayule, los requerimientos de la tierra, la calidad
del hule que producia, debido a que se suspendieron las importaciones de hule
natural desde Asia en los Estados Unidos durante la segunda guerra mundial [159].
El programa se abandoné tres afios después, a pesar de que se reunié abundante
informacion sobre el cultivo de esta planta, industrialmente no arrojaba resultados
prometedores ya que la resina quedaba en el hule procesado resultando un
producto con caracteristicas indeseables comparado con el hule de Hevea. Fue
hasta la década de 1970 que el guayule empezo a ser estudiado nuevamente [157—
158].

En el ano 2000 se funddé Yulex Corporation, una empresa asociada con la
Universidad de Arizona, y comenz6 un programa de expansion de guayule en el
Centro de Agricultura de Maricopa en Arizona [160]. Este programa se ampli
posteriormente a la comunidad agricola para proporcionar suficiente semilla de alto

rendimiento para cultivar plantas de guayule en cantidades comerciales.

Una cosecha de casi 405 000 hectareas de guayule genera aproximadamente 5
millones de toneladas de biomasa compuesta de 500 000 toneladas de hule, 500
000 toneladas de resina y 4 millones de toneladas de bagazo lignocelulésico [161].

Actualmente Yulex Corporation produce biomateriales disefiados para reemplazar
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el hule a base de petrdleo y también el hule natural tradicional en productos de
consumo, industriales y médicos. Ademas, los residuos agricolas generados son
utilizados como materia prima para bioenergia [162]. Asi, el guayule se posiciona
como un modelo de cultivo industrial que podria alimentar una nueva generacion de
biorrefinerias capaces de producir una amplia gama de bioproductos y
biocombustibles [161].

El guayule es un arbusto de hojas verde grisaceas que pesa aproximadamente entre
0,5 a 1,0 kg. Mide al menos 1 m de altura y puede ser cosechado después de dos
afios de haber sido plantado. Es endémico de la region semiarida del norte de
México y el suroccidente de Estados Unidos. En México, esta distribuido en los
estados de Chihuahua, Coahuila, Durango, Nuevo Ledn, San Luis Potosi y
Zacatecas. Una pequeina poblacion de guayule silvestre se encuentra en Hidalgo
[163].
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Figura 3. Distribucion del guayule (Parthenium argentatum) en México [163].

El guayule prospera en suelos alcalinos, bien drenados, con veranos calurosos e

inviernos frios sin nevadas o graves heladas [157, 161]. El contenido de hule varia
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dependiendo del genotipo, del sitio de recoleccion, del nivel de ploidia, de la
estacion del muestreo, de la etapa de crecimiento de la planta, de la densidad de la

poblacion, de las precipitaciones, de la temperatura y de la salinidad [163].

Las plantas pueden establecerse mediante trasplantes o por siembra directa de la
semilla. Como cultivo, el guayule tiene muchas ventajas ambientales, requiriendo
relativamente poca agua y fertilizantes, y practicamente ningun pesticida [161-162].
El hule se produce en las paredes delgadas del parénquima celular, que se

encuentra en las ramas, tallos y raices de la planta [147, 157].

Para obtener el cis-Pl, se debe cortar o desenterrar el arbusto y se procede a la
extraccidn del hule [164]. Ya que el guayule no contiene antioxidantes naturales, se
debe procesar el arbusto en los dos o tres dias posteriores a su cosecha [157]. El
latex esta disponible el afio entero [162]. Para extraerlo, el arbusto se debe hidratar
en un medio alcalino. Los protocolos de molienda se deben optimizar para cada
sistema, de tal forma que se rompa cada célula que contiene hule sin causar dafios
a las particulas de hule. La molienda y extraccion ineficientes afectan en gran

medida la rentabilidad.

El guayule seco a granel se produce principalmente por dos métodos: flotacién y
extraccion con disolvente. El proceso de flotacién fue el mas usado durante la
primera parte del siglo XX, y se desarroll6 en la planta piloto del Centro de
Investigacion en Quimica Aplicada (CIQA) en Saltillo, Coahuila [165]. En dicho
proceso, se usaba una disolucién caustica diluida que coagulaba el hule y la resina
en particulas solidas llamadas “gusanos” después de que se realizaba la molienda
en humedo. Estos coagulos se retiraban de la superficie y se lavaban con acetona
para limpiarlos de resina, se secaban y se comprimian en paquetes.
Alternativamente, el hule deresinado se disolvia en hexano o cualquier otro
disolvente no polar, se le afadia un antioxidante a dicha disolucion antes de filtrarlo
y retirar el disolvente. Entre las desventajas de este proceso se pueden mencionar
la limitada velocidad de la etapa de deresinado y la necesidad de disponer de

grandes cantidades de medio de flotacion caustica.
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Por otra parte, el proceso de extraccion con disolventes aborda la necesidad de
remover la resina del hule. Para este fin se han probado dos métodos: la extraccion
en secuencia y la simultanea [161]. En el primero, el material vegetal es deresinado
por extraccion con un disolvente organico polar como la acetona. Luego, el hule sin
resina se extrae con un disolvente no polar como el hexano. En la extraccion
simultanea, se usa un disolvente como el tolueno o una mezcla de disolventes como
el azeotropo pentano-acetona para extraer tanto el hule como la resina [166]. Esto
produce una micela de hule-resina, a partir de la cual el hule se coagula por adicién

de un disolvente polar como el metanol o la acetona [165].

Sin embargo, la extraccidon con disolvente demostré ser demasiado costosa para
producir hule de guayule comercialmente competitivo comparado con el bajo costo
del hule Hevea. Por otro lado, el proceso de extraccidon de latex a base de agua no
solo es mas barato que el proceso basado en disolventes sino que produce hule de
guayule en forma de latex que tiene mayor valor comercial [161]. En este proceso,
el arbusto es picado y colectado en una solucién acuosa 0,2 % NH4OH (pH = 11),
0,1 % Na2S0Os (antioxidante) y después se muele en humedo en un molino de
martillo, luego es filtrado, empacado y almacenado a 4 °C [167—168]. El rendimiento
del hule y el peso molecular del mismo no se afectan por la eleccion del medio de
extraccion, aunque, el rendimiento y la composicién de la resina si se ven afectados
[165].

El latex del guayule contiene menos proteinas (0,2 a 4 %) comparado con el de
Hevea [161], por lo que se considera una fuente de hule hipoalergénico cuya
produccion es competitiva ya que tiene un mercado especifico. Ademas, resalta el
hecho de que ni siquiera el hule Hevea purificado puede producir un hule con tan
bajos niveles de proteina, buenas propiedades y calidad como el guayule [161, 167,
169].

El rendimiento de hule (peso de las unidades cis-Pl por volumen de latex) para el
guayule esta entre 8 — 15 %, por lo que compite bien respecto al hule de Hevea con
rendimiento de 44,3 % [156, 169—-170].
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Figura 4. (Izquierda) Arbusto de guayule1. (Centro) latex de guayule [160]. (Derecha) Hule
de guayule purificado.

La distribucion del peso molecular muestra una curva amplia y monodispersa
determinada mediante cromatografia de permeacioén en gel (GPC), la cual indica
que el latex de guayule de plantas maduras contiene hule de alto peso molecular (>
1 millbn g/mol); mientras que presenta una distribucién multimodal en plantas
jévenes [171-172]. Esta distribucién es similar a la del Hevea [156-157, 161, 165,
169, 172].

El guayule ademas contiene antioxidantes naturales, carbohidratos, triglicéridos,
proteinas y resina [157]. El hule de guayule contiene pocos epdxidos, aminas y
grupos carbonilo, lo que resulta en una baja viscosidad y menor tiempo de relajacion
por estrés comparado con el hule de Hevea [161, 172]. El hule natural supera en
rendimiento a los materiales sintéticos [157], pero el hule de guayule es mas suave
y se puede estirar mas que el de Hevea, por lo que es un material ideal para

guantes, globos, condones, catéteres.

La resina de guayule que se extrae con disolventes polares como la acetona, es
una mezcla compleja de metabolitos secundarios [118, 161]. La literatura reporta
como componentes de la fraccion volatil de la misma, terpenos como a-pineno,

dipenteno y cadineno. En la fraccion no volatil se encuentran terpenoides

! Fotografia cortesia del Dr. Mario Alberto Cruz Hernandez de la Universidad Auténoma Agraria
Antonio Narro UNARRO de Saltillo Coahuila.
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(partenioles, carotenoides y otros) [173], triglicéridos de acidos grasos (linoleico y
linolénico, estearico, palmitico), acido transcinnamico, una cera aun no identificada
(p. f. 76 °C), hule de bajo peso molecular y aceites secantes tipo "Shellac" [157—
158, 174]. Por arrastre con vapor, proporciona 2 — 3 % de un aceite esencial, con
60 % de a-pineno, 6 % de limoneno y la no confirmada presencia de 4 % de fenadral
VI. Por extracciones etandlicas del guayule seguidas de cromatografias sobre gel
de silice o alumina, se han logrado aislar los cinamatos y p-anisatos de un alcohol
derivado del germacreno, a los que se llamo guayulina A, guayulina B y guayulina
C, respectivamente [175-178]. Ademas de estos ésteres, se aislaron triterpenos
tetraciclicos derivados del cicloartenol, denominados incalinin, argentatinas A, B, C,
D, E, F, Gy H eisoargentatina B [165, 176] y lupeol [179]. Por cromatografias tanto
en papel como en capa delgada de los extractos etandlicos del guayule, se han

localizado 10 flavonoides metoxilados, derivados de la quercetagetina.

Por la abundancia del hule y corcho en el guayule, por la presencia de triterpenos
tetraciclicos, y por la ausencia de sesquiterpenlactonas, asi como por la abundancia
de flavonoides metoxilados, puede considerarsele una especie filogenéticamente

muy evolucionada adaptada a su ambiente [158].

Como ya se menciond, la resina del guayule contiene derivados del acido cinamico
tales como cinamato de partenilo, lo cual sugiere que este componente de la resina
puede presentar fotoactividad bajo ciertas condiciones. El acido linolénico y el
corcho también presentes, pueden convertirse en polimeros y en corcho prensado,

de importancia industrial [158].

Por otro lado, se ha considerado usar la resina sin fraccionar para el tratamiento (de
baja toxicidad) de la madera, contra el ataque de termitas y la preservacion de la
misma en ambientes marinos y terrestres [161]. Esta resina también es prometedora
como reemplazo renovable de mondmeros y oligdbmeros a base de petréleo en
adhesivos y recubrimientos [180]. También se podrian fabricar productos de

resinal/lignina como aditivos para resinas de fenol-formaldehido [161].

49



Capitulo 1: Introduccion

1.2.4 Hule natural (Hevea brasiliensis)

El arbol mas importante comercialmente que produce hule cis-Pl es el Hevea
brasiliensis Muell Arg, un miembro de la familia Euphorbiaeceae [181]. Esta especie
es originaria de Latinoamérica, especificamente de Brasil, la savia viscosa o latex
que exuda del tronco es producida en las células laticiferas. El arbol crece en
regiones tropicales donde la precipitacion anual no es inferior a 200 cm, requiere
suelos profundos, fértiles y permeables para su mejor desarrollo; crece en

ambientes con clima calido humedo (25 — 35 °C) [47].

La produccion de latex comienza en el sexto afo después de la plantacién y se
puede cosechar durante 30 afos, aproximadamente [182]. Al cabo de este tiempo,
se puede aprovechar su madera para fabricar pisos, muebles, etc. [183]. Para
extraer el latex se realizan incisiones en la corteza del arbol, la exudacion dura entre
una y tres horas, de cada pica se obtienen alrededor de 100 — 200 ml, que se
recogen en un recipiente que cuelga por debajo de dichos cortes. Normalmente, el
sangrado se lleva a cabo una vez cada dos o tres dias. El latex recolectado se
deposita en recipientes de plastico en donde se le agrega acido (ya sea muriatico,
férmico o acético) para coagular el latex y obtener una masa elastica. Finalmente
se forman paquetes conocidos como “quesos”, los cuales se dejan secar al aire libre
para transportarlos a las fabricas de procesamiento [47, 184]. El latex contiene,
aparte del hule (~ 30 %), otros componentes como aminoacidos, proteinas,
carbohidratos, lipidos neutros y polares y sustancias inorganicas que pueden

modificar su reactividad quimica y sus propiedades fisicas y mecanicas [63].

El hule natural tanto del arbol HB como del arbusto del guayule representa uno de
los sistemas mas eficientes para absorber energia solar y generar hidrocarburos
altamente estereoregulares (cis-Pl) mediante la fotosintesis [164]. Ademas, es una
materia prima vital, estratégica e irremplazable que se emplea en enormes
cantidades en la industria comercial, médica y de transporte, debido a su estructura
y alto peso molecular (> 1 millén g/mol), y a que posee excelentes propiedades

como elasticidad, resiliencia, dispersion de calor, resistencia a la abrasién y
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maleabilidad en frio, las cuales no pueden ser facilmente imitadas por polimeros

sintéticos derivados del petroleo [185].

La demanda por el hule natural ha aumentado en el ultimo siglo a pesar de su
competencia con el hule sintético. En 2016, la produccién de hule natural fue de
12,4 millones de toneladas (46 % del hule producido en el mundo). Tailandia,
Indonesia y Malasia junto a otros nueve paises asiaticos controlan el 92 % de la
produccion de HB. En el mismo afio, la produccion de hule sintético ascendioé a 14,8

millones de toneladas (54 %), de las cuales el 52 % se produjo en Asia [186].

A pesar de que en México existen otras especies endémicas que también producen
hule natural, como el arbol Castilla elastica originario del sureste del pais, el 99 %
es extraido de HB. El Servicio de Informacion Agroalimentaria y Pesquera (SIAP)
informo que la produccion de hule Hevea para el 2016 fue de 62 400 toneladas, con
un valor de la producciéon de 685,7 millones de pesos. El principal estado productor
es Veracruz, el cual cubre el 57,6 % de la produccion nacional [184]. Asimismo, se
ha impulsado el cultivo de HB para proteger bosques y selvas naturales, reforestar
integralmente, promover el desarrollo forestal, y disminuir el CO2 de la atmdsfera
[182].

Figura 5. Extraccion del latex de hule natural del Hevea brasiliensis [184].
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1.2.5 Metatesis de olefinas

La palabra metatesis proviene del griego meta (cambio) y tithemi (lugar) [38]. En
quimica se aplica a la ruptura y reformaciéon de los dobles enlaces olefinicos en
presencia de un catalizador [187]. Chauvin y Hérisson describieron el mecanismo,
estableciendo que la reaccion de metatesis consiste en un intercambio entre los
dobles enlaces carbono-carbono de una olefina y un metal-carbeno. Esta reaccion
ocurre via el intermediario metalciclobutano a partir de una cicloadicién [2+2] entre
el doble enlace carbono-carbono de un olefina o cicloolefina y el complejo metal-

carbeno, seguido por una retro-cicloadicion (Esquema 2) [188].
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Esquema 2. Mecanismo de la metatesis de olefinas [189].

Las reacciones de metatesis proporcionan una ruta para obtener moléculas
insaturadas que a menudo son dificiles o imposibles de sintetizar por otros medios
[189].

El Esquema 3, presenta estos tipos de transformaciones: 1) CM: metatesis cruzada
(cross-metathesis); 2) RCM: metatesis por cierre de anillo (ring closing metathesis);
3) ADMET: polimerizacion por metatesis de dienos aciclicos (acyclic diene
metathesis polimerization); 4) ROM: metatesis por apertura de anillo (ring opening
metathesis); 5) ROMP: polimerizaciéon via metatesis por apertura de anillo (ring
opening metathesis polimerization); 6) ROCMP: polimerizacién via metatesis
cruzada por apertura de anillo (ring opening cross metathesis polimerization; 7)
depolimerizacién intramolecular (intramolecular depolymerization); y; 8)
depolimerizacién intermolecular o depolimerizacién via metatesis cruzada (cross-
metathesis depolymerization) [38, 62, 189—190].
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R
1.CM Vo = — = 4 =
R * Ry R
2. RCM — Q + =

JRY
7 —~

3. ADMET
4. ROM ) + R — (LS

5. ROMP @ —_— @
Ry O ’ Ry
() +R R —
6. ROCMP . 1.2 -

7. DEPOLIMERIZACION (Intramolecular)

0y —C

8. DEPOLIMERIZACION (Intermalecular o metatesis cruzada)
R4 Ro
+ \_/ -
n

Esquema 3. Tipos de reacciones de metatesis de olefinas.

Durante los ultimos afos, las reacciones de metatesis de olefinas se han aplicado
de diferentes maneras con respecto a la quimica de los hules. Tanto la
polimerizacién via ROMP como la ADMET pueden usarse para la sintesis de hules

insaturados [35].

En la ROMP de olefinas ciclicas, la liberacion de la tension del anillo es la fuerza
motriz de la reaccion; dependiendo del sistema catalitico y las condiciones del
proceso conduce a la formacion de polimeros tanto lineales como macrociclicos
[191]. En muchos casos, puede llevarse a cabo como una polimerizacion viviente,

lo que permite la preparacion de copolimeros en bloque y arquitecturas poliméricas
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mas complejas [192-193]. Los unicos polialquenameros que han ganado
importancia econdomica y que se producen a gran escala son el polioctenamero
(Vestenamer ® producido por Evonik Industries) y el polinorborneno (Norsorex ®
disponible en Astrotech) [3, 35].

Por su parte, la policondensacion ADMET sigue un mecanismo de crecimiento
escalonado, en el cual, las diolefinas con dobles enlaces terminales (a,w-dienos)
forman polimeros lineales con dobles enlaces en la cadena principal del polimero,
y eteno [194]. Este ultimo, es removido constantemente de la solucion de reaccion

para mover el equilibrio hacia el lado del polimero [195].

Por otra parte, éstas reacciones, asi como la ROCMP vy las depolimerizaciones
intermoleculares e intramoleculares se pueden usar para transformar hules en
polimeros u oligdbmeros telequélicos. Respecto a estos ultimos, el peso molecular
de los productos se controla experimentalmente mediante las relaciones molares
monomero/ATC o polimero/ATC [80, 196]. La depolimerizacion via intramolecular
ocurre a bajas concentraciones del polimero en el disolvente, el equilibrio se alcanza
rapidamente formando un conjunto de oligbmeros ciclicos [75, 77]. La
depolimerizacion intermolecular se realiza a altas concentraciones del polimero en
el disolvente e incluso a condiciones en masa. Es por esto que se ha podido aplicar

en el reciclaje de hules reticulados industriales y llantas de desecho [54, 58, 61].

La metatesis de olefinas se ha basado en la disponibilidad de catalizadores o
sistemas de iniciadores adecuados. Asi, en las ultimas décadas se ha introducido

una gran variedad de catalizadores que han acelerado el éxito de estas reacciones.
1.2.6 Catalizadores de metétesis

Se han probado un gran numero de sistemas cataliticos capaces de iniciar las
reacciones de metatesis de olefinas. Cabe resaltar, que los complejos metalicos que
intervienen en las reacciones de metatesis se suelen denominar catalizadores, si

bien de manera mas precisa, cabria definirlos como "iniciadores" ya que salvo
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algunas excepciones, no suelen recuperarse intactos al término del ciclo catalitico
[197-198].

Los primeros sistemas cataliticos eran multicomponentes heterogéneos vy
homogéneos no definidos; consistian en sales de metales de transicion que estaban
combinados con grupos de agentes alquilantes o depositados en soportes solidos.
Algunos sistemas clasicos son: WCle/BuaSn, WOCI4/EtAICI2, MoO3/SiO2, WO3/SiOz,
Re207/AI1203 [189]. Debido a su bajo costo y facil preparacién, estos sistemas
cataliticos tuvieron un lugar importante en la metatesis de olefinas con aplicaciones
comerciales en el campo de la petroquimica como fueron los procesos Tri Olefin,
SHOP y en la polimerizacion del diciclopentadieno mediante el moldeo por inyeccién
reaccion (RIM) [1].

Esfuerzos posteriores, llevaron al descubrimiento de los primeros catalizadores
homogéneos, de un solo componente, basados en metales de transicion temprana.
Sin embargo, estos catalizadores estan limitados por la alta oxofilicidad de los
centros metalicos, lo que los hace extremadamente sensibles al oxigeno y la
humedad. Por lo que la sintesis y manipulacion requiere una atmdsfera inerte y
disolventes y reactivos rigurosamente purificados, secos y desgasificados. Ademas,
poseen una limitada tolerancia a grupos funcionales, lo que limita la cantidad de

sustratos en lo que se pueden utilizar [189, 199-200].

Los catalizadores basados en metales de transiciéon tardia como el rutenio,
reaccionan preferentemente con los dobles enlaces carbono-carbono en
comparacion con las otras especies; lo que los hace estables frente a alcoholes,
amidas, aldehidos y acidos carboxilicos, minimizando asi los efectos nocivos del
aire y la humedad [80, 189].

La Tabla 1, muestra la afinidad de los metales de transicion temprana y tardia a los

diferentes grupos funcionales [189].
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Tabla 1. Tolerancia de los catalizadores con metales de transicion temprana y tardia a los
grupos funcionales.

Ti W Mo Ru
Acidos Acidos Acidos Olefinas =
Alcoholes, Alcoholes, Alcoholes, . o
A A A Acidos >
gua gua gua g
Aldehidos Aldehidos Aldehidos Alcoholes, o
Agua ©
Cetonas Cetonas Olefinas Aldehidos ol
C
Estt.ares, Olefinas Cetonas Cetonas 8
amidas - S
) Esteres, Esteres, Esteres, <
Olefinas , . .
- amidas amidas amidas

El primer complejo alquilideno de rutenio bien definido [Cl2Ru(=CH-
CH=CPh2)(PPhs)z], activo en metatesis se desarrollé en el grupo de investigacion
de Grubbs en 1992 [201]. Se obtuvieron otros derivados mediante el intercambio de
los ligandos fosfina [202—203]. La actividad catalitica de estos complejos aumenta
con la basicidad de las fosfinas en el orden PPhs, PPris <PCys. Los cuales mostraron

buena tolerancia a los grupos funcionales, pero actividad limitada.

Refinamientos posteriores dieron lugar al bencilideno de rutenio, conocido como el
catalizador Grubbs de primera generacion [Cl2Ru(=CHPh)(PCys)2] (G1) [204]. EI
cual es un complejo estable de carbeno de Ru de 16 electrones, pentacoordinado,
estable en presencia de disolventes proticos [201]. También se encontrd, que el
intercambio de un ligando fosfina por un carbeno N-heterociclico (NHC) aumenta la
actividad y selectividad en las reacciones de metatesis de olefinas. De esta manera,
se sintetizaron los catalizadores con ligandos NHC saturados e insaturados [199,
205-210]. Ademas, se notd que entre los halégenos CI, Br, I; el cloruro es el
sustituyente anionico 6ptimo (-X); el efecto electroatractor de este grupo es

contrarrestado por las fosfinas electrodonadoras [206, 210].

El complejo con el ligando IMesH2 (1,3-dimesitil-4,5-dihidroimidazol-2-ilideno) es
conocido como el catalizador Grubbs de segunda generacion (G2). Este complejo,

ademas de ser tolerante al oxigeno, a la humedad y a las impurezas, es estable en
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muchos disolventes y tolerante a diversos grupos funcionales; ha demostrado una
mayor actividad que su predecesor G1 e incluso mayor que los catalizadores a base
de molibdeno [49]. Se ha reportado que puede hacer ROMP de olefinas débilmente
tensionadas [211], y olefinas estéricamente impedidas tal como las olefinas
trisubstituidas [212-213]. Ademas, es capaz de llevar a cabo la RCM de dienos para

formar olefinas di-, tri-, y tetra-substituidas [212, 214-215].

Los complejos tipo Grubbs han impulsado el descubrimiento de otros catalizadores
basados en rutenio. Ejemplo de esto es el catalizador Hoveyda-Grubbs de primera
generacion (HG1); el cual fue descubierto accidentalmente en el aino 1999, durante
estudios de las transformaciones de estirenil éter a cromeno catalizadas mediante
G1 [216]. Este complejo, en donde se reemplazd uno de los ligandos fosfina por un
oxigeno aril-éter, puede formar las mismas especies activas que G1. Ademas,
ofrece la ventaja de ser excepcionalmente robusto y reciclable; ya que puede ser
recuperado mediante cromatografia de gel de silice, después de la reaccién de

metatesis en fase homogénea, manteniendo su actividad catalitica.

De la misma manera, se realiz6 el cambio de la fosfina por el ligando NHC y se
mantuvo el éter de estireno, obteniéndose asi el catalizador Hoveyda-Grubbs de
segunda generacion (HG2). El ligando heterociclico aumenta significativamente la
actividad catalitica, y el éter de estireno permite recuperar facilmente el complejo de
Ru [217].

Este catalizador promueve la RCM y la formacién eficiente de varias olefinas
trisubstituidas y tetrasubstituidas [212]. Se obtiene con rendimiento > 95 % después
de la cromatografia en gel de silice, y se puede reusar directamente en reacciones

posteriores [217].

Los catalizadores alquilidenos de rutenio comerciales de Grubbs y Hoveyda-Grubbs

tanto de primera como de segunda generacién se muestran en la Figura 6.
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Figura 6. Catalizadores alquilidenos de rutenio comerciales de primera (G1y HG1) y
segunda generacion (G2 y HG2).

Los catalizadores a base de rutenio (G1, HG1 y G2) que poseen fosfinas (PCys) en
su estructura siguen un mecanismo disociativo para su activacion [206]. Para los
catalizadores de segunda generacion G2 y HG2 el mecanismo se muestra en el

Esquema 4.

En el sistema bisfosfina (G1), se disocia con frecuencia un ligante fosfina para
formar el intermediario de 14 electrones. En la siguiente etapa, el sustrato olefinico
se coordina con el Ru para dar el complejo de 16 electrones, de este modo se forma
un anillo de metalciclobutano. Luego, este ciclo se rompe para formar de manera
productiva una nueva olefina y un nuevo complejo alquilideno y de manera no
productiva regenera los compuestos iniciales. Sin embargo, la recoordinacion del
PCys libre compite con la union del sustrato. La especie activa realiza pocas

conversiones cataliticas antes de que se vuelva a unir con el PCys libre.

Por el contrario, el catalizador G2 disocia la fosfina de forma relativamente ineficaz.
Sin embargo, una vez que la fosfina es liberada, la olefina se coordina mas
facilmente en comparacién con PCys. Asi, el carbeno activo puede realizar
metatesis con varias olefinas antes de que se vuelva a coordinar la fosfina y vuelva

a su estado de reposo [206].

La actividad de HG2 puede explicarse por el hecho de que no posee un ligante
fosfina y, por lo tanto, en el transcurso de la reaccién de metatesis no hay fosfina
libre en solucion [218]; mientras que en el caso de G2, las fosfinas libres pueden
reasociarse con el complejo Ru activo de 14 electrones (b—-c, en el Esquema 4)
inhibiendo asi, la coordinacién de las olefinas al centro de Ru [206].
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Visto de otra manera, la ausencia de un ligando fosfina en el catalizador HG2 evita
la formacion de complejos tales como ¢ (que se forman cuando se usa G2) los
cuales no pueden volver a entrar en el ciclo catalitico faciimente [218]. De igual
manera, la activacién de HG2 se lleva a cabo mediante la pérdida de la quelacion
de O—Ru (HG2—d, Esquema 4). Sin embargo, en este caso, el ligante éter de
estireno es menos eficiente en volver a unirse al complejo de metal de transicion
activo (c) y, por lo tanto, compite menos eficientemente con los sustratos de olefina
para su coordinacion con el Ru. Asimismo, se puede llevar a cabo la conversion

eficiente sin secuestrar el complejo activo b [218].

Estos efectos son mas pronunciados en la metatesis cruzada de alquenos
deficientes en electrones [219-220]. Con los carbenos que retiran electrones (R =
CN, difluorometilideno; b en el Esquema 4), la quelacion del PCys basico de Lewis
se ve mas favorecido y proporciona un complejo que es reacio a la reiniciacién (c);
solo altas temperaturas o aditivos para promover la disociacién de la fosfina (CuCl
o HCI) restablecen la actividad del complejo de Ru (b), afectando significativamente
la actividad de G2. Por lo tanto, para estos casos el catalizador HG2 resulta mas

adecuado.

Estos catalizadores alquilidenos de rutenio de segunda generacion, muestran una
alta tolerancia a una amplia variedad de grupos funcionales, lo que permite una
mayor libertad en términos de la eleccion de las funcionalidades que pueden ser
incorporadas por el agente de transferencia de cadena (ATC) en los extremos de
las cadenas [17, 80, 213].
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Esquema 4. Mecanismo de los catalizadores de Ru de segunda generacion HG2 y G2
[218].

En nuestro laboratorio se han sintetizado catalizadores vinilidenos de rutenio por
una ruta accesible que emplea RuClz(PPhs)s, [RuCl2(p-cimeno)]2 y los derivados de
acetilenos terminales y derivados de fenil acetilenos [48, 58, 62, 96, 221]. La sintesis
de los Ru-vinilidenos a partir de RuCl2(PPhs)s, [RuCl2(p-cimeno)]z y los acetilenos
terminales 4-etinil-a,a,a-trifluorotolueno, 1-etinil-4-fluorobenceno y 1-

etinilciclohexeno se muestra en el Esquema 5 [96].

Se ha demostrado que estos complejos Ru-vinilidenos presentan una notable
estabilidad hacia el oxigeno y la humedad. Ademas, son muy eficientes en la
degradacion via metatesis de polialquenameros [48, 62, 93-94, 96, 221-225] y en
la ROMP de derivados de norborneno [221, 226-227].

El reciente desarrollo de nuevos catalizadores a base de rutenio altamente activos
abre nuevas posibilidades en la metatesis de olefinas y su aplicacion a la sintesis

controlada de productos deseados [37].
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Esquema 5. Sintesis de los catalizadores vinilidenos de rutenio a partir de RuCly(PPhs)s,
[RuClz(p-cimeno)]. y acetilenos terminales [96].

1.2.7 Surfactantes

Los tensoactivos, también llamados surfactantes, son moléculas cuya estructura
presenta a la vez un grupo polar o hidrofilico y un grupo apolar hidréfobo o lipofilico
(C12 — C20). El grupo polar es en general un grupo funcional que contiene
heteroatomos (O, S, N, P), mientras que el grupo apolar en la mayoria de los casos
es un hidrocarburo parafinico, derivado en muchos casos de un acido graso o alquil-

aromatico [228].

Se clasifican segun la ionicidad del grupo hidréfilo. Pueden ser anidnicos, cuando
presenta una carga eléctrica negativa, cationicos cuando es positiva, anfoteros
cuando manifiesta propiedades cationicas o anidnicas segun el pH del medio, y no
idnicos cuando aun mostrando una cierta ionicidad, ésta no esta definida netamente

como negativa o positiva [229].

Las grasas y aceites naturales son fuentes tradicionales para la produccion de
tensoactivos [229]. Asimismo, se obtienen a partir de petrdleo, los cuales poseen
niveles de biodegradabilidad y ecotoxicidad menos aceptables que los que
provienen de fuentes renovables [230].
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Los tensoactivos pueden hacer que particulas de suciedad dejen de adherirse a las
superficies que “ensucian”, gracias a la modificacion del equilibrio de tensiones
interfaciales del sistema formado por el substrato (lo que esta sucio) la suciedad y
el bafo de lavado (donde esta disuelto el tensoactivo). Por esta razon, los

tensoactivos son los componentes principales de los detergentes [228].

Un detergente se define como aquel agente que es capaz de realizar una accion
detersiva, es decir, que es capaz de lavar. Por ejemplo, el agua pura es un
detergente, ya que por si sola puede lavar, aun sin ser un tensoactivo. Los
detergentes comerciales son normalmente mezclas complejas de tensoactivos con
otros aditivos como: alcalis, secuestrantes de iones, dispersantes, oxidantes,
blanqueadores, colorantes, perfumes, cargas, entre otros. Todos estos
componentes sirven para dos funciones fundamentales: dar estabilidad y estructura
a la formulacién y en muchos casos, presentan un efecto sinérgico en el proceso de

limpieza [228].

(abeza hidrofilica

SUCIEDAD

Las moleculas
de tensloactivos
forman micelas
y se llevan la suciedad
-

!

6 /i

(ola hidrofdbica
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» .

Superhoe v

Figura 7. Surfactante y formacién de micelas [231].
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CAPITULO 2

SECCION EXPERIMENTAL

En este capitulo se discutiran los reactivos, los procedimientos experimentales, las
técnicas, y los equipos empleados en la caracterizacion de las materias primas y de

los productos de las reacciones de metatesis cruzada.
2.1 MATERIALES Y REACTIVOS

Durante la experimentacion se emplearon los disolventes: cloroformo, acetona,
metanol, tolueno, acetato de etilo, los cuales fueron adquiridos de Tecsiquim vy

utilizados sin posterior purificacion.

El cloroformo-d, metanol anhidro, clorobenceno anhidro, tolueno anhidro y THF
grado HPLC; fueron utilizados tal como se recibieron del proveedor Sigma-Aldrich.
El disolvente 1,2-dicloroetano se secd por destilacion con hidruro de calcio y
posteriormente fue almacenado en atmdsfera de nitrégeno (N2). El agua destilada

fue proporcionada por la planta del IM—UNAM.

Los siguientes reactivos se utilizaron tal como se recibieron del proveedor Sigma-
Aldrich: lupeol (294 %) el cual fue empleado como agente de transferencia de
cadena y estandar. Las olefinas maleato de dimetilo (DMM, 96 %), maleato de dietilo
(DEM, 97 %), metacrilato de metilo (MMA, < 30 ppm MEHQ como inhibidor, 99 %),
cis-1,4-diacetoxi-2-buteno (DAB, 95 %), B-pineno (99 %), 1,7-octadieno (98 %) y
cis-3-metil-2-penteno (= 97 %). El acido clorhidrico, N-fenil-naftilamina (98 %),
nitrato de plata (AgNO3), etil vinil éter y ditranol (= 90 % HPLC).

Los catalizadores alquilidenos de rutenio: bis(triciclohexilfosfina) bencilideno
dicloruro de rutenio (IV) (catalizador Grubbs de primera generacion, G1), benciliden
[1,3-bis (2,4,6-trimetilfenil)-2-imidazolidinilideno] dicloro (triciclohexilfosfina) rutenio

(catalizador Grubbs de segunda generacién, G2), y (1,3-bis-(2,4,6- trimetilfenil)-2-2-
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imidazolidinilideno) dicloro (o-isopropoxifenilmetileno) rutenio (catalizador Hoveyda-
Grubbs de segunda generacion, HG2), fueron comprados a Sigma-Aldrich. Por el
contrario, el vinilideno de rutenio (VF) [RuCl2(=C=CH(p-CsH4F))(PCys)2] se sintetizé
en nuestro laboratorio siguiendo el procedimiento descrito por Martinez y
colaboradores [96, 221].

El aceite esencial destilado de naranja fue provisto por 3QR Materias S.A de C.V.,
el cual se empled sin purificar, como agente de transferencia de cadena en las

depolimerizaciones via metatesis cruzada de los hules naturales.

La goma base del chicle natural del arbol de chicozapote (Manilkara zapota) fue
comprado al Consorcio Chiclero de Quintana Roo. El latex de guayule (Parthenium
argentatum) libre de proteinas se adquiri6 a Hort & Crop Science, USA, y fue
purificado antes de usarlo. El hule natural SGR5L del arbol Hevea brasiliensis (HB)
proveniente de las plantaciones de Campollo en Guatemala, se compré a Suministro
de especialidades S.A de C.V. El polibutadieno (98 % cis-PB) y los copolimeros
estireno-butadieno en bloque SBS (30 % PS) y al azar SBR (23 % PS) y el
mondmero biciclo [2.2.1] hept-2-eno (99 % 2-norborneno, NB), se obtuvieron de
Sigma-Aldrich.

2.2 CARACTERIZACION

A continuacién, se enlistan las técnicas y equipos utilizados en la caracterizacion de

las materias primas y los productos de las reacciones de metatesis cruzada.
2.2.1 Andlisis termogravimétrico (TGA)

El porcentaje (%) de la pérdida de masa en funcién de la temperatura (TGA) se
obtuvo en un equipo TA Instrument (TGA Q5000 IR) en el intervalo de 25 a 500 °C,
con rampa de calentamiento de 10 °C/min, en atmdsfera de nitrégeno. El peso de

la muestra fue alrededor de 5 mg.

A través de esta técnica se determind la composicion y estabilidad térmica, tanto de

los hules naturales, como de los productos obtenidos. Para esto, se graficaron las
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curvas termogravimétrica (TGA) y su primera derivada (DTG). El pico de la primera
derivada (punto de inflexion) indica el punto de mayor tasa de cambio en la curva
de pérdida de peso; éste se empled para determinar la temperatura de

descomposicion T4 de los polimeros.
2.2.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Para obtener los termogramas DSC se empled el equipo TA Instrument (DSC
Q2000). La charola de aluminio sellada que contiene la muestra se introdujo en el
aparato junto con una charola vacia que se us6 como referencia. El peso de la
muestra fue de aproximadamente 5 mg y se calenté desde -88 a 100 °C con una

rampa de calentamiento de 10 °C/min.

La calorimetria diferencial de barrido se emple6 para caracterizar los procesos como

la temperatura de transicion vitrea (Tg) y la fusién (Tr) de los polimeros.
2.2.3 Dispersion de rayos X en angulo amplio (WAXS)

Los analisis de dispersion de rayos X en angulo amplio se llevaron a cabo en aire a
temperatura ambiente, usando un difractometro Bruker D-8 Advance con la
geometria Bragg-Brentano 6-0, radiacion CuKa, filtro Ni 0,5 % Cu-Kg en el haz
secundario, y un detector unidimensional de tira de silicona sensible a la posicion
(Bruker, Lynxeye). Se midieron las intensidades de difraccion como una funcion del

angulo 26 entre 2° y 30° con un paso 20 de 0,02037° y 0,4 s por punto.
2.2.4 Difraccién de rayos X (DRX)

El analisis de difraccién de rayos X se llevé a cabo en un difractdmetro Siemens D-
500. Se reportan las intensidades de difraccion en funcion del angulo 26 entre 2 —

70° a 35 kV, con radiacion de lampara de cobre (Kacu = 1,54 A).
2.2.5 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)

La identificacion de los grupos funcionales de las materias primas y productos

telequélicos se realiz6 mediante FT-IR. Los espectros de infrarrojo se obtuvieron a
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temperatura ambiente, con una resolucion de 4 cm™ en el intervalo de 4000 — 400
cm'; usando un espectrémetro Thermo Scientific NICOLET 6700 FT-IR, con una

celda ATR con punta de diamante.
2.2.6 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear 'Hy 3C (NMR)

Los espectros NMR 'H y '3C se registraron en un espectrometro Varian Inova Unit
300 (300 y 75 MHz, respectivamente), y también en un equipo Bruker Avance Ill HD
400 Sonda BBI 400 MHz SB 5 mm con Z gradientes. Se uso cloroformo (CDCIs)
como disolvente. Los desplazamientos quimicos se reportaron en ppm usando
tetrametilsilano como estandar interno (TMS, & = 0,00 ppm). Mediante esta técnica
se determinaron las estructuras de las materias primas y los productos de la

depolimerizacion via metatesis.
2.2.7 Cromatografia de permeacién en gel (GPC)

Los analisis de cromatografia de permeacion en gel (GPC) se llevaron a cabo a 35
°C en THF (0,3 ml/min); se usé un equipo Waters ALLIANCE 2695 Separation
Module equipado con dos columnas: Waters Styragel HR 4E (Mw 5x102 a 1x10%) y
Styragel HR 5E (Mw 2x103 a 4x10°); y un detector de indice de refraccion (RI).

Para calibrar el GPC se usaron estandares monodispersos de poliestireno lineal

(PS) con pesos moleculares desde 3,70x10? a 4,290x108 g/mol.

2.2.8 Espectrometria de masas de desorcion/ionizacion laser asistida en
matriz — tiempo de vuelo (MALDI-TOF)

El peso molecular promedio en numero (Mn), el peso molecular promedio en peso
(Mw) y el indice de polidispersidad (Mw/Mn) se determinaron mediante GPC, y por
espectrometria de masas de desorcidn/ionizacion laser asistida en matriz — tiempo
de vuelo (MALDI-TOF), y se calcularon mediante las ecuaciones 1 y 2 que se
muestran a continuacion [232]:

_ X2 M,

Mn =2=000 (Ec )

i=1Mi
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(Ec. 2)

El espectro de masas MALDI-TOF fue registrado en un Bruker Microflex, equipado
con un laser de nitrogeno (A = 337 nm). El espectro se obtuvo en modo lineal con
un voltaje de aceleracién de 19 kV. Tipicamente, se sumaron 100 adquisiciones
individuales para dar un espectro de masa compuesto. La placa se preparo6 a partir
de una solucion de la muestra en THF usando ditranol (C14H1003) como matriz y

nitrato de plata (AgNOs) como cationizante.

2.2.9 Cromatografia de gases acoplada a masas (GC-MS)

Los analisis de cromatografia de gases acoplada a masas (GC-MS) se llevaron a
cabo usando un cromatografo de gases Agilent Technologies 6890 N con una
columna capilar HP5 (30 m x 0,25 mm; 0,25 ym espesor de pelicula). Se acoplé con
un detector de masas JEOL JMS-GC mate Il.

La temperatura se programé a 40 °C la cual se mantuvo asi durante un minuto y
después se incrementd a 310 °C a una velocidad de 8 °C/min, durante 6 min. La
temperatura del inyector se fijé a 310 °C. Se us6 helio como gas acarreador con un
flujo constante de 1 ml/min. Los cromatogramas se obtuvieron a en modo impacto

electrénico (El) a 70 eV.

La identificacion de los componentes se realizé mediante la comparacion de los
tiempos de retencion y espectros de masas de la muestra con respecto a estandares
auténticos. La concentracion de los compuestos se estimé midiendo las areas de
los picos en los cromatogramas de iones, después de calcular un factor de
correccion entre el area del pico en el cromatograma de iones especifico y el area

del pico en el cromatograma de corriente total de iones (TIC).
2.3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En esta seccion se describen los procedimientos para purificar los hules naturales,

asi como la metodologia de las transformaciones mediante metatesis cruzada,
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usando catalizadores carbenos de rutenio, y diversas olefinas como agentes de

transferencia de cadena (ATCs).
2.3.1 Purificacion del chicle natural (Manilkara zapota)

La marqueta de chicle comercial, es decir el chicle crudo se purifico de acuerdo a la
metodologia previamente descrita por Schlesinger y Leeper [139]; con el objetivo de

llevar a cabo la caracterizacién de cada una de las fracciones del chicle.

Los constituyentes inorganicos y los carbohidratos se separaron de los polimeros y
resinas del chicle mediante la disolucion del chicle en tolueno, en el intervalo de
temperatura 25 — 35 °C durante 24 h, a agitacion constante. Luego la mezcla se
centrifugd para separar la solucién de tolueno, es decir, la fraccion organica (FO) de
color amarillo-café de la fraccion insoluble de color café, es decir, la fraccién
inorganica o residuo. Después de esto, se precipitd la solucién de tolueno (FO) en
acetato de etilo (AcOEt) y la mezcla se refrigeré durante la noche para precipitar la
fracciéon de hule del chicle (HC). Este HC se filtr6 en un embudo Bichner, y
posteriormente se extrajo con acetona en un aparato Soxhlet durante 24 h, para
remover ceras e impurezas resinosas. A continuacion, el trans-1,4-poliisopreno
(TPI) extraido se seco a temperatura ambiente en un horno de vacio hasta que el
peso se mantuvo constante. El TPl se usé para analisis posteriores. El filtrado
obtenido al separar el HC se disolvidé en acetona con el fin de precipitar el cis-1,4-
poliisopreno (CPI). Este polimero se recuperd decantando el liquido sobrenadante
y luego se extrajo en un Soxhlet con acetona durante 24 h. Seguidamente, este
polimero se disolvid en tolueno, se filtré en papel filtro y se reprecipitd en acetona.
Finalmente, se secd a vacio a temperatura ambiente. El CPI se us6 para analisis
posteriores. Por otro lado, la fraccién organica del chicle (FO) o chicle refinado se
precipitd en metanol para aislar los poliisoprenos de la resina. Esta fraccion se
designé como chicle precipitado, y se uso6 para determinar la relacion cis/trans de

poliisopreno en el chicle mediante "H NMR.

La resina se obtuvo de colectar el filtrado de la solucion de AcOEt y acetona y

concentrarla en el rotavapor. Luego, ésta se secd en el horno de vacio a
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temperatura ambiente. La resina tenia color amarillo y se cristalizd6 durante el

secado.

2.3.2 Aislamiento de los triterpenos pentaciclicos de laresina del chicle

mediante columna cromatografica

Se tomdé una muestra de 1,2758 g de la resina del chicle obtenida del
fraccionamiento anterior, la cual se soporté en una columna de SiO2 (230 — 400 pm)

con medidas de 1,5 x 15 cm, para separarla por cromatografia de columna.

La columna se eluy6 con una mezcla de hexano-acetato de etilo, al 5 % de AcOEt.
Se obtuvieron 20 fracciones, las cuales se juntaron en 5 fracciones y se etiquetaron
como F1,F2, F3, F4 yF5. En la fraccién F3 se obtuvo la mayor cantidad de producto,
el cual se seco en alto vacio durante 3 h. Esta fraccién se analizé por NMR y se
compardé con la resina cruda, comprobandose que el componente mayoritario fue
F3.

En el espectro de NMR 'H de F3 se observaron cuatro sefiales diferentes para los
metilos unidos a un carbonilo (acetato); mientras que en el espectro de NMR "'3C
aparecieron 120 picos, lo cual permitié deducir que se trata de una mezcla de cuatro
triterpenos. Se procedid a realizar una cromatografia de capa fina (CCD), en la cual
aparecio solo un punto, es decir, un mismo R para toda la mezcla. Ya que la
solubilidad es la misma, se pudo inferir que se trata de isémeros estructurales, los
cuales se identificaron mediante NMR y GC-MS, comparando los datos adquiridos
con resultados previamente reportados y estandares auténticos de triterpenos

pentaciclicos.
2.3.3 Purificacion del guayule (Parthenium argentatum Gray)

El latex de guayule fue purificado con el objetivo de separar el cis-1,4-poliisopreno

(cis-Pl) de la resina, y usarlo en las reacciones de depolimerizacion por metatesis.

Para esto, se deposité el latex de guayule en cajas Petri que se dejaron secando en

el horno de vacio hasta que se evaporo el agua. Estas peliculas se cortaron
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finamente y el hule seco de guayule se coloc6 en un Erlenmeyer de 500 ml, al que
se adicionaron 200 ml del disolvente eco-amigable acetato de etilo (AcOEt). El
Erlenmeyer se cubrié con papel aluminio y se dejo agitando a 30 °C, durante 24 h
[233]. La solucion se filtré en un embudo Buchner para separar el polimero. El cis-
Pl se cortd en finos trozos y se dejé secando en el horno a vacio a 30 °C, hasta que

el peso fuera constante. Este hule obtenido se nombré guayule purificado (HGP).

2.3.4 Procedimiento de metatesis cruzada de los hules con olefinas
como ATCs

Para efectuar las reacciones de metatesis cruzada se pesé el hule, y se coloco en
un matraz bola, se le hizo vacio y se adiciond nitrégeno (N2). Las reacciones se
llevaron a cabo en presencia de disolvente (2, 3, 10, 20, 50, y 80 % ml/v), y
practicamente en masa, es decir, el unico disolvente presente fue el usado para
disolver el catalizador. Posteriormente, se adiciond el ATC a diferentes relaciones
molares (hule/ATC = 1:1, 2:1, 5:1, 10:1 y 200:1), y la soluciéon de catalizador
([C=C]/catalizador = (100/1, 200/1, 250/1, 500/1, 1000/1, y 1500/1).

Las reacciones se llevaron a cabo calentando el matraz de reaccion dentro de un
bafio de silicon, a temperatura constante (45, 50, 60, y 80 °C), con agitacién
magnética y presion atmosférica. Para las reacciones que se llevaron a caboa 45y
50 °C se uso el 1,2-dicloroetano como disolvente, y para las que se realizaron a 80

°C se empled clorobenceno o tolueno anhidro.

Trascurrido el tiempo de reaccién, se adiciond etil vinil éter y se precipitaron los
productos en una solucion acida (HCI) de metanol, con estabilizador (N-fenil-
naftilamina). Se aislaron los productos, se secaron a vacio y se determind6 el
rendimiento por gravimetria. Los oligobmeros obtenidos se caracterizaron por: FT-IR,
'H ('3C) NMR, GPC, GC-MS (El) y MALDI-TOF.

Para las reacciones de self-metatesis del chicle (0,5 g; 1,2 mmol) y las reacciones
de metatesis cruzada se emplearon los hules: chicle natural (Manilkara zapota),

guayule (Parthenium argentatum), hule natural (Hevea brasiliensis) (0,5 g; 7,4
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mmol), polibutadieno (98 % cis-PB) (0,5 g; 9,2 mmol), copolimero estireno-
butadieno en bloque (30 % PS) (0,5 g; 6,4 mmol) y copolimero al azar estireno-
butadieno (23 % PS) (0,5 g; 7,1 mmol).

Las olefinas que se utilizaron como agentes de transferencia de cadena fueron:
maleato de dimetilo (DMM), maleato de dietilo (DEM), metacrilato de metilo (MMA),
cis-1,4-diacetoxi-2-buteno (DAB), 1,7-octadieno, lupeol, la resina del chicle, G-

pineno y el aceite esencial de naranja.

El Esquema 6 muestra la metatesis cruzada de los hules naturales (HC, HGP y HB)
y los hules sintéticos (PB, SBS y SBR) con las olefinas anteriormente mencionadas
(ATCs), catalizada por los Ru-alquilidenos (HG2, G2, y G1) y el Ru-vinilideno (VF).

R
R
= Ri R R/:{:\—):}:\ R
. \N—/ —_— 2 1
R= CHj; (trans-PI, cis-PI) W * catalizador n>>m &

R=H (PB, SBS, SBR) Hule " ATC

K[f—pineno: d-limoneno: 1,7-octadieno: Resina chicle: \

R1= CH2 R1: CHZ R1= CH2 R1=CH2
: r—
: o
MMA.: DMM: DEM: DAB:
R4= CH2 R1=Ro=-COOCH, R4=Ry= -COOCHQCHg R1= R2= -CHZOCOCH3
Rp= H(O\
0

Esquema 6. Depolimerizacion de hules naturales y sintéticos mediante metatesis cruzada.

En la Figura 8, se muestran los catalizadores empleados en las reacciones de

metatesis, los complejos carbenos alquilidenos de rutenio: catalizadores de
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segunda generacion Hoveyda-Grubbs (HG2) y Grubbs (G2), y el catalizador Grubbs
de primera generacion (G1). También, se presenta el catalizador complejo carbeno
vinilideno de rutenio [RuClz(=C=CH(p-CesH4F))(PCy3)2] (VF) sintetizado en nuestro

laboratorio.

PCy3 PCy3
,é’ ﬁ Clow) Clun 3
T “Ru = "Ru=C=C
ci | cl’ | @
|’ ! b CI' | PCys PCy3
~ C%‘O

(HG2) (G2) (G1) (VF)

F

Figura 8. Catalizadores de metatesis a base de rutenio.
2.3.5 ROCMP del 2-norborneno (NB) con la resina de chicle

En un matraz de vidrio de 25 ml, se colocaron el NB (0,5 g; 5,3 mmol), 5,3 ml de
tolueno anhidro y una barra magnética. La resina de chicle (0,39 g; 0,35 mmol) se
disolvio en tolueno y se adicioné mediante jeringa a la solucion de NB en agitacion.
Luego, el catalizador HG2 (0,0034 g; 0,005 mmol) se adicion6 al matraz de reaccién,
y éste se sumergié en un bafio de silicon a 80 °C. La ROCMP se llevd a cabo en
atmdsfera de nitrégeno durante 24 h. Para finalizar la reaccion se adiciond etil vinil
éter. Los productos se estabilizaron agregando N-fenil-naftilamina a una solucion

acida (HCI) de metanol.

El precipitado blanco se colecté mediante filtracion y se secé a vacio a temperatura
ambiente; luego se caracterizo por FT-IR, NMR 'H (3C), GPC, TGA, DSC y DRX.
El polimero bio-hibrido obtenido es soluble en cloroformo, tolueno, tetrahidrofurano

entre otros disolventes.

El Esquema 7, muestra la polimerizacién del 2-norborneno (NB) via metatesis
cruzada por apertura de anillo (ROCMP) en un solo paso de reaccion, empleando

la resina del chicle (59,8 % acetato de lupeol) como ATC.

72



Capitulo 2: Seccién Experimental

R4=CH,
7 + R R — R; ~
catalizador

Monoémero ATC Polimero O

Esquema 7. Polimerizacién del 2-norborneno via ROCMP.

2.3.6 Experimento de self-metatesis del metacrilato de metilo

1 ml (9,2 mmol) de metacrilato de metilo (MMA) fue colocado en un matraz con
atmosfera inerte (N2). Posteriormente, se adiciond el catalizador Grubbs de segunda
generacion (G2) disuelto en tolueno anhidro, en wuna relacion molar
olefina/catalizador = 1000/1 (0,5 ml). La reaccion se efectué en masa, a temperatura
constante (80 °C) y agitacion magnética, durante 24 h. Trascurrido ese tiempo, la
reaccion se enfrié a temperatura ambiente y se adiciond etil vinil éter. Los productos
se analizaron por NMR 'H ('3C), y GC-MS (El).

2.3.7 Metatesis cruzada del cis-3-metil-2-penteno con metacrilato de

metilo

Para efectuar la reaccion de metatesis cruzada del cis-3-metil-2-penteno con
metacrilato de metilo (MMA), se midieron 1,50 ml (12 mmol) de cis-3-metil-2-
penteno, y se adicionaron a un matraz bola con atmdsfera inerte (N2).
Posteriormente, se agregdé el MMA en relacion molar 1/1 (1,3 ml), y el catalizador
Grubbs de segunda generacion (G2) en relaciéon molar [C=C]/catalizador = 1000/1
(1,2 ml). La reaccion se llevo a cabo en masa y se mantuvo a temperatura constante
(45 °C), con agitacion magnética y presion atmosférica durante 24 h. Transcurrido
el tiempo de reaccién, se adiciond etil vinil éter. Los productos se caracterizaron por
FT-IR, NMR 'H ('3C), y GC-MS (EI).
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Este experimento y el de self-metatesis de MMA se llevaron a cabo como controles

para las reacciones de metatesis cruzada de hules naturales y sintéticos con MMA.

2.3.8 Procedimiento de la metatesis intramolecular de los hules de chicle

y guayule

Las reacciones de degradacion via metatesis intramolecular del hule de chicle (HC)
y guayule (HGP) se llevaron a cabo a 45 °C, en condiciones diluidas (2 — 3 % m/v
de hule), durante 24 h. Se pesaron 0,20 g (2,9 mmol) de hule desgasificado y se
colocaron en un matraz bola con N2. Posteriormente, se adicion6 tolueno anhidro
en el caso de HC, y 1,2-dicloroetano para el HGP; y se dejo agitando a temperatura
ambiente hasta que el hule se disolvi6 completamente. Luego, se adicioné la
solucion con el catalizador HG2 (hule/HG2 = 500/1), y se sumergio en el bafio de
calentamiento. Trascurridas las 24 h de reaccion, se adicion¢ etil vinil éter y se
precipitaron los productos en una solucion acida (HCI) de metanol con estabilizador

(N-fenil-naftilamina).

Los productos aislados se secaron a vacio y se caracterizaron por: FT-IR, NMR 'H
("3C), GPC, y GC-MS (El). Para ambos casos, el rendimiento fue >98 %.

Mediante este estudio se pudo diferenciar la disminucion del peso molecular
causada por la ciclizacion del hule como reaccién secundaria, de la debida a la
metatesis cruzada en presencia de las diferentes olefinas que actuan como ATCs.
Asi, mediante GPC empleando THF como disolvente, se determinaron los valores
Mn = 15 823 g/mol con polidispersidad igual a 1,4; y Mn = 43 187 g/mol (Mw/Mn =
2,2), para los productos mayoritarios obtenidos a partr de HC y HGP,
respectivamente. También, por medio de GC-MS se observé la formacion de ciclos
con unidades de isopreno m = 2 — 6, siendo el trimero (m = 3), trans—trans—trans-

1,5,9-trimetil-1,5,9-ciclododecatrieno, el mas estable termodinamicamente.
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CAPITULO 3

CARACTERIZACION DE LAS MATERIAS PRIMAS

En este capitulo se presentan los resultados de la caracterizacion de la goma base
obtenida del latex de chicozapote (Manilkara zapota), el hule de guayule
(Parthenium argentatum), el hule natural (Hevea brasiliensis), el polibutadieno (PB),
el copolimero estireno-butadieno en bloque (SBS, 30 % PS), el copolimero al azar
estireno-butadieno (SBR, 23 % PS), y el 2-norborneno (NB).

También, se analizaron las olefinas: aceite esencial de naranja, B-pineno, lupeol,
1,7-octadieno, metacrilato de metilo (MMA), maleato de dimetilo (DMM), maleato de
dietilo (DEM), y cis-1,4-diacetoxi-2-buteno (DAB).

Ademas, la caracterizacion del catalizador Ru-vinilideno (VF) RuClz(=C=CH(p-
CsH4F))(PCys)2, ha sido reportada.

Algunas de las técnicas empleadas fueron: dispersion de rayos X en angulo amplio
(WAXS, por sus siglas en inglés), analisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas
en inglés), calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés),
espectroscopia de infrarrojo (FT-IR, por sus siglas en inglés), resonancia magnética
nuclear (NMR, por sus siglas en inglés), cromatografia de permeacion en gel (GPC,
por sus siglas en inglés), espectrometria de masas de desorcion/ionizaciéon laser
asistida en matriz — tiempo de vuelo (MALDI-TOF, por sus siglas en inglés),
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS, por sus

siglas en inglés), y cromatografia de columna de gel de silice.

75



Capitulo 3: Caracterizacion de las Materias Primas

3.1 CARACTERIZACION DE LA GOMA DE CHICLE (Manilkara zapota)

El chicle crudo o goma base de chicle, obtenido del latex de chicozapote (Manilkara
zapota) proveniente de la selva tropical del Gran Petén en la peninsula de Yucatan,
se separo en tres fracciones: el residuo, los isémeros de poliisopreno (TPly CPI), y
la resina. Este fraccionamiento confirma que estos componentes no estan
quimicamente mezclados en el chicle sino que se trata de una mezcla fisica, como
lo mencion6 Stillwell previamente [151]. El procedimiento de purificacion se detalla

en la Seccion Experimental 2.3.1.
3.1.1 Dispersién de rayos X en angulo amplio (WAXS)

Los patrones de difraccion WAXS vy los porcentajes de cristalinidad del chicle y sus
fracciones se muestran en la Figura 9. La distancia interplanar d se determino
usando la Ley de Bragg, la cristalinidad (%) fue calculada usando la siguiente
ecuacion, donde lc e la son las integrales de las intensidades de la fase cristalina y

amorfa, respectivamente [234]:
Xc = Ic/(la + Ic) (EC 3)

En la Figura 9 se puede observar que la fraccion CPI presenta un patréon de
difraccion amorfo con una baja cristalinidad (3,15 %), mientras que TPI es
parcialmente cristalino, y se identificaron dos fases polimorficas ay 8 [151]. La fase
a tiene una celda unitaria monoclinica con dos cadenas, cada una contiene dos
unidades repetitivas de poliisopreno (d = 7,82; 5,52; 5,09; 4,48; 4,28; 3,99; 3,60;
3,31; 2,95; 2,72 A). La fase B tiene una celda unitaria ortorrémbica con cuatro
cadenas, cada una contiene una unidad repetitiva (d = 4,80; 3,86; 2,95 A) [151, 235—
237].

Por otro lado, la resina presenta un patrén cristalino con una cristalinidad de 43,94 %.
Respecto al residuo, los picos de difraccién corresponden a las mismas posiciones
20 del oxalato de calcio puro, confirmando la presencia de oxalato de calcio
monohidratado como constituyente de la fraccion inorganica, como habia sido
reportado por Stillwell [151].
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Figura 9. Difractogramas WAXS del chicle y sus fracciones.

3.1.2 Andlisis termogravimétrico (TGA)

La goma base del chicle se sometié a un analisis termogravimétrico. En la Figura
10 se muestra el termograma TGA/DTG, en el cual se observan tres etapas de la
pérdida de peso. La primera ocurre en el intervalo de 50 a 350 °C con un 72,2 % de
pérdida de peso y esta relacionada a la resina. La segunda etapa se aprecia entre
350 y 438 °C con una pérdida de peso de 16,5 %, atribuida a la degradacion de los
cis-1,4 y trans-1,4 poliisoprenos. El 11,3 % de la masa residual al final del proceso
de degradacion térmica (500 °C) se refiere al oxalato de calcio monohidratado, la

fraccion inorganica. Este resultado concuerda a lo encontrado en el fraccionamiento

del chicle.
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Figura 10. Termograma TGA/DTG del chicle crudo.
3.1.3 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Los poliisoprenos aislados de la goma del chicle se analizaron mediante calorimetria
diferencial de barrido. Los dos polimeros presentan diferente apariencia fisica a
temperatura ambiente. El isémero trans (TPI) es cristalino y duro, mientras que cis
(CPI) es amorfo y elastico.

Las Figuras 11ay 11b muestran los termogramas DSC de las fracciones TPl y CPI,
respectivamente. La Tg de un polimero semi-cristalino como el TPl es mas amplia y
presenta una magnitud ACp marcadamente reducida, comparada con la transicién
vitrea observada en la muestra amorfa CPI (Tg = -61,92 °C) [238]. La Figura 11a
indica la presencia de ambas fases a y B de TPI, con predominio de la fase q;
representadas por dos picos definidos (95,68 J/g) a Tr= 64,92 °C y Tr= 60,67 °C,
respectivamente [139, 235, 239]. En CPI (Figura 11b) existe una diferencia
significativa en el valor de la entalpia 10,57 J/g a la Ts = 58,29 °C. Esta discrepancia
puede ser atribuida a la presencia de TPI como impureza, ya que no se pudo obtener
CPI puro, a pesar de que se realiz6 la extraccion en Soxhlet. Esta observacion se
corroboré con el andlisis de "H NMR de CPI (5 = 1,60 ppm), el espectro se presenta

en la Figura 14c.
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Figura 11. Termogramas DSC para las fracciones de hule de chicle a) TPl y b) CPI.

3.1.4 Andlisis de espectroscopia infrarroja (FT-IR)

El chicle crudo, las fracciones de hule TPl y CPI, y la resina se analizaron por
espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FT-IR). La Tabla 2 resume las
principales bandas de los poliisoprenos, con sus respectivas frecuencias de
vibracion. La Figura 12 ilustra los espectros FT-IR del chicle crudo y las fracciones
TPly CPL.

Tabla 2. Principales bandas caracteristicas para el poliisopreno [139, 148, 240-245].

Frecuencia (cm™)

Asignaciones CPl__TPI_a-TPI_B-TPI

CHj5 tension asimétrica 2967
CH, tension asimétrica 2923 2879 2914
CHs; tension simétrica 2857 2872 2906
C=C (-CCH3=CH-) 1664
CHj; asimétrica 1450
CHs; simétrica 1380
CH, aleteo 1361
CHj; flexién en el plano + CH, torsion (fase a) 1340 1348
=CH (-CCH3=CH) 1315 1325
CH, torsion 1245

C-C tension + CHj; flexidn en el plano

(fase B) CH flexion en el plano 1205 1212
C—CH; (-CCH3=CH) 1130 1152
CHs; balanceo 1040
C-C tension + CHs balanceo 1030 997
C—-CH, tensién 1013
C—CHj3; tension 980
CH flexion fuera del plano (-CCH3;=CH,) 890
CHj; aleteo fuera del plano 878
CH aleteo fuera del plano (-CCH;=CH) 845
CH, balanceo 750 750
CCH;=CH 742
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Las muestras presentaron bandas caracteristicas de las unidades 1,4- (cis o trans)
alrededor de 2960 (tensidn asimétrica CHs); 2912 (tension asimétrica CH2); 2851
(tension simétrica CHz); 1664 (tensién C=C); 1446 (deformacion CHz2); 980 (tensién
C—CHa); y 836 (CH cabeceo fuera del plano (-CCH3=CH)) cm~'. Algunas otras
bandas especificas para las unidades 1,4-cis aparecieron a 1315, 1130, 742,y 572
cm~'. Para las unidades 1,4-trans aparecen picos a 1325, 1152, 801, y 600 cm~'. La
espectrometria IR ademas permitio la identificacién de las sefales relacionadas a
las formas a (2879, 2872, 1340, 1205, 1030, y 750 cm™") y B (2914, 2906, 1348,
1212, 997,y 750 cm~") de TPI [139, 148, 240-245].

a)

Transmitancia (%)

\
| 12851
2960

2912

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)
Figura 12. Espectros FT-IR de a) chicle crudo y fracciones b) TPl y c) CPI.
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La resina también se analiz6 por esta técnica, el espectro se muestra en la Figura
13; donde aparecieron bandas a 3063 (-C=CHpz); 2927 (tensién asimétrica CH2);
2852 (tension simétrica CH2); 1729 (tension C=0); 1643 (tension simétrica C=C);
1454 (deformaciéon CHz); 1362 (deformacién asimétrica CHs); 1242 (tension
asimétrica C-O-C); 1024 (balanceo CHj3); 980 (tension C—CHj3); 880 (-C=CH2) cm™'.

Transmitancia (%)

/L

! I ! 777 | ! I !
3500 3000 2500 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 13. Espectro FT-IR de la resina del chicle.

3.1.5 Analisis de resonancia magnética nuclear (NMR)

La Figura 14 muestra los espectros "H NMR a) del chicle crudo, y las fracciones b)
TPl y c) CPI con sus correspondientes asignaciones. En la Figura 15 se exhiben las
sefales de '3C NMR en CDClIs para las mismas muestras [146, 241, 245-248].

TPI: 'TH NMR (300 MHz, CDClz, TMS) & (ppm) = 5,12 (m, mH, CH=C); 2,06; 2,00
(m, 4H, CH2);1,60 (s, 3H, CHs).

13C NMR (75 MHz, CDCls, TMS) & (ppm) = 134,93 (C-2); 124,23 (C-3); 39,75 (C-1);
26,73 (C-4); 16,03 (C-5).
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CPI: 'H NMR (300 MHz, CDCls, TMS) & (ppm) = 5,12 (m, mH, CH=C); 2,04 (m, 4H,

CH2);1,67 (s, 3H, CHa).

13C NMR (75 MHz, CDCls, TMS) & (ppm) = 135,18 (C-2); 125,0 (C-3); 32,19 (C-1);

26,38 (C-4); 23,42 (C-5).
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Figura 14. '"H NMR (300 MHz, CDCIs) Espectros de a) chicle crudo, b) TPl y c) CPI.

Se ha encontrado que los analisis de NMR son mas certeros que los métodos

basados en analisis infrarrojo en la determinacién de la relacion cis/trans en las

mezclas de poliisopreno [249]. De acuerdo con esto, se midieron las areas relativas

de las senales de los protones metilicos en el chicle precipitado, es decir, chicle sin

resinay sin residuo (& 1,67 y 1,60 ppm para CPl y TPI, respectivamente) y se estimé

que la relacion cis/trans es de 25:75.

Tanaka y colaboradores, demostraron mediante '3*C NMR que el trans-PI del chicle

esta constituido por una unidad terminal dimetilalilo y una larga secuencia de

unidades trans que terminan con un grupo funcional hidroxilo. Esto indica que es un

homodlogo de alto peso molecular del Solanesol, el cual es un nonamero (n = 9)
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ampliamente distribuido en el reino vegetal [146]. Mas aun, en nuestros espectros
3C NMR, la ausencia de desdoblamientos en las sefales de C-1 y C-2 indica que
el chicle contiene tanto cis como trans-Pl puros. Este resultado esta acorde con los
hallazgos previos [139, 146-147, 248].

C3

C1

b) c2 C4 c5

“.Jrhv wail - l,‘u o Ll_l

T T T T T T T T T T T
80 170 160 150 140 130 120 110 100 80 70 60 50 40 30 20 10

90
f1 (ppm)

Figura 15. '®*C NMR (75 MHz, CDCI3) Espectros de a) chicle crudo, b) TPl y c) CPI.

La resina aislada de la goma del chicle, cuya fraccion mayoritaria F3 se obtuvo por
columna cromatogréfica, se analizdé por '"H NMR (Figura 16). El procedimiento se

detalla en la Seccién Experimental 2.3.2.

El acetato de lupeol (Cs2Hs5202) es el triterpeno pentaciclico presente en mayor
proporcion, el cual muestra desplazamientos quimicos de los protones 29a y 29b
correspondientes al doble enlace del acetato de lupeol (& = 4,68 y 4,57 ppm). La
sefal del protén H-3 unido al acetilo aparece a & = 4,48 ppm debido a la influencia
de la electronegatividad del oxigeno y la presencia del grupo acetilo a 2,05 ppm (H-
2’). Los desplazamientos quimicos por debajo de 2 ppm estan relacionados con los
CHs, CHz y CH alifaticos tipicos del esqueleto base de compuestos triterpenoides.

Hay siete singuletes de protones metilos con los desplazamientos quimicos (dH)
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ppm: 1,68 (H-30); 1,04 (H-25); 0,94 (H-28); 0,87 (H-23); 0,85 (H-24); 0,84 (H-26); y
0,80 (H-27).
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Figura 16. '"H NMR (300 MHz, CDClIs) Espectro de la resina del chicle.

El espectro '3C NMR de la mezcla de triterpenos pentaciclicos de la fraccion F3 de

la resina se muestra en la Figura 17.

Se observan sefales del acetato de lupeol (Cs2H5202) & (ppm) = 171,1 (C-1°); 151,1
(C-20); 109,5 (C-29); 81,1 (C-3); 55,4 (C-5); 50,5 (C-9); 48,4 (C-18); 47,8 (C-19);
43,1 (C-17); 42,9 (C-14); 41,7 (C-8); 40,9 (C-22); 38,4 (C-1); 38,0 (C-4); 37,8 (C-10);
36,5 (C-13); 35,7 (C-16); 34,9 (C-7); 29,9 (C-21); 28,1 (C-2); 27,6 (C-23); 25,2 (C-
15); 23,7 (C-12); 21,5 (C-2); 21,1 (C-11); 19,4 (C-30); 18,2 (C-6); 17,9 (C-28); 16,9
(C-24); 16,3 (C-25); 15,9 (C-26); 14,6 (C-27).
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Figura 17. "*C NMR (75 MHz, CDClI3) Espectro de la resina del chicle.

3.1.6 Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC)

La Figura 18 presenta los cromatogramas GPC para el chicle refinado, CPl y TPI,
es decir, las fracciones organicas aisladas de la goma de chicle. Se determiné que
el peso molecular de la fraccion CPl es Mn = 1,3x10% g/mol, con polidispersidad
Mw/Mn = 2,9; y exhibe una distribucion bimodal. También se puede notar que la
fraccion TPl muestra una distribucion monomodal con Mn = 1,5x10% g/mol y Mw/Mn
= 1,6; similar en peso al pico de bajo peso molecular de CPI. La distribucion del
peso molecular del chicle refinado es atribuida a la presencia de CPI, TPl y la resina
de bajo peso molecular. Tanaka y colaboradores, reportaron los valores de Mn =
1,4x10° g/mol y Mw/Mn = 1,3 para CPI; y Mn = 7,9x10% g/mol y Mw/Mn = 1,2 para
TPI, usando un fotometro de dispersion de luz laser de bajo angulo (LALLS)
equipado con un detector de indice de refraccion (RI) [146]. Mientras que Hager y
colaboradores, usando un detector RI obtuvieron los valores Mn = 1,5x10° g/mol y
Mn = 10* para CPI y TPI, respectivamente [147]. Estos resultados para CPI y TPI
pueden atribuirse al hecho de que se uso6 un detector RlI, y por lo tanto los valores

obtenidos fueron relativos a estandares de poliestireno (PS).
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—— Chicle refinado
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Figura 18. Cromatogramas GPC para el chicle refinado y las fracciones CPIl y TPI.
3.1.7 Espectrometria de Masas de desorcidn/ionizacion laser asistida en

matriz — tiempo de vuelo (MALDI-TOF MS)

Una de las ventajas mas importantes de usar la espectrometria MALDI-TOF (MS)
en el andlisis de polimeros es que permite determinar los pesos moleculares
absolutos de los oligbmeros, lo opuesto a los pesos relativos obtenidos por técnicas
cromatograficas [250]. Por lo tanto, el chicle crudo se analizé6 mediante MALDI-TOF,
el espectro se muestra en la Figura 19. Los picos de la muestra identifican la masa
de las moléculas de poliisopreno ionizadas con plata (Ag*). La diferencia entre los
picos es igual a la masa de la unidad repetitiva del isopreno (M = 68). Las masas
moleculares fueron calculadas mediante las ecuaciones que han sido reportadas
previamente, arrojando los siguientes valores Mn =7 988 g/mol, Mw = 8 373 g/mol,
y Mw/Mn = 1,05 [251]. Estos valores bajos de la distribucién de peso molecular eran
de esperarse, ya que el principal componente en la mezcla polimérica del chicle es
el TPI con un 75 %. Con respecto a esto, para un trans-1,4-Pl sintético ha sido
reportado que el verdadero peso molecular Mn es la mitad del valor determinado
por GPC con respecto a estandares de PS [252]. Por lo tanto, aplicando esta
correccion a los valores de Mn obtenidos por GPC para la fraccion TPI, estarian en
concordancia con el peso Mn reportado por Tanaka y colaboradores, y estos
resultados de MALDI-TOF.
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Figura 19. Espectro MALDI-TOF del chicle crudo.

3.1.8 Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS)

La fraccidn resinosa del chicle se purific6 en columna cromatografica de silice y
también se analiz6 por GC-MS (El). El procedimiento se detalla en la seccion
experimental. El cromatograma GC se muestra en la Figura 20, e indica que los

cuatro triterpenos pentaciclicos eluyeron en el rango tr = 33 — 41 min.

Tic ; - r -
Scan 2000 2500 o0 300 4000 4500 oS00 5500

Min. 20 25 30 35 40

Figura 20. Cromatograma de gases de la resina del chicle.
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La Tabla 3 reporta el tiempo de retencion (tr), las masas (M*), la concentracion (%),
y la asignacion de los compuestos en la resina del chicle. Los picos de GC fueron
identificados mediante la comparacién de los espectros obtenidos con auténticos
estandares y espectros MS y NMR previamente reportados [253-256]. Los

espectros de masas se muestran junto con las estructuras en la Figura 21.

Tabla 3. Triterpenos pentaciclicos en la resina del chicle identificados mediante GC-MS.

. T. Ret. Nomenclatura Nomenclatura . Tipo de
Pico : . . . M %
(tr min) sistematica comun estructura
1 3355 ~ Olean-12-en3pyl - AcetatodeS- 4025 Geanane 234
acetato amirina
2 34,1 Lup-20(29)-en-38-  Acetatode a5 | nano 59,80
yl acetato lupeol
3 35,01 Taraxast-20(30)-  Acetatode g0 75 oo vastano 8,34
en-3B-yl acetato taraxasterol
4 40,17 Urs-12-en-3-yl - Acetatode o= 075 Ursano 85
acetato amirina

Los espectros de masas de los triterpenos pentaciclicos (C32Hs202) exhiben iones
en m/z = 468, 453, 408, y 393 ([M*], [M*-15], [M* -60], es decir, pérdida del grupo
acetato en C-3 y [M*-15 -60], respectivamente) con una intensidad que depende del

compuesto.

Los picos 1 y 4 en el cromatograma se caracterizan por fragmentos intensos en m/z
=189, 203, 204, y 218, de los cuales el ion con m/z = 218 es el mas abundante, y
corresponde a los hidrocarburos triterpénicos con doble enlace C(12)-C(13),

pertenecientes a la estructura oleanano y ursano.

Finalmente, los compuestos 2 y 3 con pico base en m/z = 189 fueron asignados
como acetato de lupeol y acetato de taraxasterol, que corresponden a los grupos
lupano y taraxastano, respectivamente. Estos hallazgos son consistentes con los
reportados previamente para chicles provenientes de Campeche y Guatemala [123,
149-150].
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Figura 21. Espectros de masas (El) experimentales y estructuras de los compuestos en la
resina del chicle. Los numeros se refieren a la Tabla 3.

3.2 CARACTERIZACION DEL GUAYULE (Parthenium argentatum)

El latex de guayule (Parthenium argentatum) libre de proteinas, 100 % cis-1,4-PlI
con Mn = 548 665 g/mol y Mw/Mn = 1,7 fue comprado a Hort & Crop Science, USA.

El procedimiento de purificacion del latex para obtener el hule de guayule purificado
(HGP) se detalla en la Seccion Experimental 2.3.3. El hule es un sdlido de color
amarillo palido con olor a terpenos. A continuacion, se muestran los resultados de

su caracterizacion por las técnicas: TGA, DSC, 'H ('3C) NMR.

La Figura 22 muestra el termograma TGA/DTG del guayule purificado (HGP). En el

cual se observa una etapa de pérdida de peso en el intervalo de 50 a 500 °C, que
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corresponde al cis-1,4-Pl (99,47 %). La temperatura de descomposicion (Td)

estimada fue de 370,80 °C.
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Figura 22. Termograma TGA/DTG del guayule purificado (HGP).

La Figura 23 presenta el termograma DSC para el hule HGP con transicién vitrea
Tg =-62,41 °C del polimero amorfo cis-1,4-Pl.
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Figura 23. Termograma DSC para el guayule purificado (HGP).
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En las Figuras 24 y 25 se exhiben los espectros 'H y '*C NMR en CDCls; de HGP.

H NMR (300 MHz, CDCl3, TMS) & (ppm) = 5,12 (s, 1H, CH=C); 2,05 (s, 4H, CH2);

1,67 (s, 3H, CHa).
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Figura 24. "H NMR (300 MHz, CDCI3) Espectro del guayule purificado (HGP).

.0
(ppm)

T
3.3

T
3.0

T
2.5

T
1.0

T
0.5

13C NMR (75 MHz, CDCls, TMS) & (ppm) = 135,18 (C-2); 124,99 (C-3); 32,18 (C-1);

26,37 (C-4); 23,42 (C-5).
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Figura 25. "*C NMR (75 MHz, CDCl3) Eépectro del guayule purificado (HGP).

3.3 CARACTERIZACION DEL HULE DE GUATEMALA HB (Hevea

brasiliensis)

El hule natural SGR5L del arbol Hevea brasiliensis (HB) proveniente de las
plantaciones de Campollo en Guatemala, fue adquirido en forma de hule coagulado
y fue empleado en forma de pellets, sin previa purificacion, en las reacciones de
metatesis cruzada. Es un elastbmero de color amarillo palido, con un ligero olor a
amoniaco y fue caracterizado por GPC, TGA, DSC, y 'H ('3C) NMR.

La Figura 26 muestra el cromatograma GPC del hule HB que tiene una distribucién
de pesos moleculares Mn = 2,5x10° g/mol; Mw = 1,1x10° g/mol; y Mw/Mn = 4,4. De
la grafica se observa que presenta una distribucién bimodal de peso molecular que
corresponde con lo que se ha reportado para el hule de Hevea [147, 257].
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Figura 26. Cromatograma GPC del hule Hevea brasiliensis (HB).
La Figura 27 muestra el termograma TGA/DTG del hule Hevea brasiliensis (HB). Se
observa s6lo una etapa de pérdida de peso en el intervalo de 50 — 500 °C, que
corresponde al cis-1,4-Pl (99,43 %). La temperatura de descomposiciéon fue Tq =
371,54 °C.
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Figura 27. Termograma TGA/DTG del hule Hevea brasiliensis de Guatemala (HB).
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La Figura 28 presenta el termograma DSC de HB. Se muestra la transicion vitrea

del polimero amorfo cis-1,4-Pl (Tg = -62,81 °C).
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-80 -30 20 70
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Figura 28. Termograma DSC del hule Hevea brasiliensis de Guatemala (HB).

En las Figuras 29 y 30 se exhiben los espectros 'H y *C NMR en CDCI3 para HB,

respectivamente.

H NMR (300 MHz, CDCl3, TMS) & (ppm) = 5,11 (s, 1H, CH=C); 2,04 (s, 4H, CHa);
1,68 (s, 3H, CHa).

13C NMR (75 MHz, CDCl3) 8 (ppm) = 135,20 (C-2); 125,01 (C-3); 32,19 (C-1); 26,38
(C-4); 23,43 (C-5).
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Figura 29. 'H NMR (300 MHz, CDClIs) Espectro del Hevea brasiliensis de Guatemala (HB).
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Figura 30. '*C NMR (75 MHz, CDCI3) Espectro del Hevea brasiliensis de Guatemala (HB).
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3.4 CARACTERIZACION DEL CIS-1,4-POLIBUTADIENO (PB)

El polibutadieno (98 % cis-1,4-PB) se compro a Sigma-Aldrich y se empled en las
reacciones de metatesis sin purificarlo previamente. Es un material elastomérico de

color ambar e inodoro, el cual se caracterizo por GPC, y 'H (13C) NMR [258-259)].

Se determind el peso molecular promedio en nimero Mn = 1,3 x10° g/mol, con una

polidispersidad Mw/Mn = 2,3.

"H NMR (400 MHz, CDCls, TMS) & (ppm) = cis-1,4-PB: 5,42 — 5,37 (m, 2H, CH=CH);
2,08 - 2,03 (m, 4H, CH2). 1,2-PB: 4,98 — 4,92 (CH2=C-) ppm (Figura 31).

13C NMR (100 MHz, CDCls, TMS) & (ppm) = 129,59 (CH=CH); 27,43 (CHa).
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Figura 31. '"H NMR (400 MHz, CDClIs) Espectro del cis-1,4-polibutadieno (PB).

96



Capitulo 3: Caracterizacion de las Materias Primas

3.5 CARACTERIZACION DEL COPOLIMERO ESTIRENO-BUTADIENO EN
BLOQUE, 30 % ESTIRENO (SBS)

El copolimero estireno-butadieno en bloque (SBS) con un contenido del 30 % en
peso de estireno fue obtenido de Sigma-Aldrich en forma de pellets y, se emple6 tal

como se recibio, en las reacciones de degradacion via metatesis cruzada.

ElI SBS es un elastomero de color amarillo palido e inodoro. Se caracterizé por GPC,
y "H (3C) NMR [260-262].

El peso molecular promedio en nimero determinado fue Mn = 2,1x10°% g/mol con

una polidispersidad Mw/Mn = 1,5.

En la Figura 32 se muestra el espectro de 'TH NMR para este copolimero. La relacion
de las integrales de los protones del bloque de polibutadieno (PB) respecto al bloque
de poliestireno (PS), es decir, PS/PB = 0,67/1,15 = 0,30 confirma el 30 % en peso

de estireno en el copolimero.

La sefal que se observa en 6 = 4,96 ppm corresponde a los protones de los dobles
enlaces terminales (CH2=C-), por lo tanto, el copolimero ademas de contener

unidades cis/trans-1,4-PB en su microestructura, también posee 7 % de 1,2-PB.

"H NMR (300 MHz, CDClz, TMS) d (ppm) = 1,4-PB: 5,42 — 5,37 (d, 2H, CH=CH);
2,07 -2,03 (d, 4H, CH2). 1,2-PB: 5,58 (m, H, =CH-); 4,96 (m, 2H, CH2=C-); 1,27 (m,
4H, CH2). PS: 7,10 — 7,07; 6,48 (m, 5H, aromaticos); 2,27 (m, H, CH); 1,90 (m, 2H,
CH2); 1,43 (m, 4H, CH>2).

13C NMR (75 MHz, CDCls, TMS) & (ppm) = 1,4-cis-PB: 129,59 (C-2); 129,43 (C-3);
32,71 (C-1); 27,39 (C-4). 1,4-trans-PB: 130,11 (C-2):; 130,01 (C-3); 38,17 (C-1);
30,12 (C-4). 1,2-PB: 142,68 (C-3); 114,19 (C-4); 43,48 (C-2); 34,07 (C-1). PS:
145,19 (C-3); 129,41 — 127,76 (C-5,7 — C4,8): 125,66 (C-6).
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Figura 32. '"H NMR (300 MHz, CDClI3) Espectro del copolimero en bloque estireno-
butadieno 30 % PS (SBS).

3.6 CARACTERIZACION DEL COPOLIMERO ESTIRENO-BUTADIENO AL
AZAR, 23,6 % ESTIRENO (SBR)

El copolimero estireno-butadieno al azar (SBR) con un contenido del 23,6 % en
peso de estireno, fue adquirido en bloque y fue cortado en pellets para emplearlo

en las reacciones de degradacion via metatesis cruzada, sin posterior purificacion.

El SBR es un material elastomérico de color palido e inodoro. Fue caracterizado por
GPC, H ('3C) NMR [260-262].

El peso molecular promedio en nimero es Mn = 1,17 x10° g/mol con una

polidispersidad Mw/Mn = 2,8.

En la Figura 33 se muestra el espectro de "H NMR de este copolimero. La relacién
de intensidades de las senales de los protones de los dobles enlaces con respecto
a los protones aromaticos (CH=CH/CH aromaticos), es decir, PB/PS determiné que

el copolimero esta conformado por 23 % en peso de estireno. La sefial de los
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protones de dobles enlaces terminales (& = 4,96 ppm) indica que el copolimero
ademas de contener cis/trans-1,4-PB, también posee aproximadamente 12 % de
1,2-PB.

"H NMR (300 MHz, CDCls, TMS) & (ppm) = 1,4-PB: 5,4 — 5,35 (d, 2H, CH=CH); 2,02
(d, 4H, CH2). 1,2-PB: 5,55 (m, H, =CH-); 4,96 (m, 2H, CH2=C-); 1,26 (m, 4H, CH2).
PS: 7,26 — 7,23; 7,12 (m, 5H, aromaticos); 2,37 — 2,24 (m, H, CH); 1,83 (m, 2H,
CH2); 1,43 (m, 2H, CH>2).

13C NMR (75 MHz, CDCl3) 5 (ppm) = 1,4-cis-PB: 129,41 (C-2,3); 32,71 (C-1); 27,39
(C-4). 1,4-trans-PB: 129,98 (C-2):; 131,36 (C-3); 40,08; 38,16 (C-1); 30,43; 30,12
(C-4). 1,2-PB: 142,68 (C-3); 114,20 (C-4); 43,49 (C-2); 33,97 (C-1). PS: 145,36 (C-
3); 128,12 — 127,77 (C-5,7 — C4,8); 125,83 (C-6); 45,66 (C-2); 35,65 (C-1).
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Figura 33. 'H NMR (300 MHz, CDCIs) Espectro del copolimero al azar estireno-butadieno
23 % PS (SBR).
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3.7 CARACTERIZACION DEL 2-NORBORNENO (NB)

El norborneno, norbornileno o norcamfeno es un hidrocarburo biciclico (Sigma-
Aldrich). Consiste en un anillo de ciclohexeno con un puente de metileno entre los
carbonos C-2 y C-6. La molécula lleva un doble enlace que induce una significativa
reactividad y deformacién anular. Al igual que muchos de sus derivados, se hace

por una reaccion de Diels-Alder de ciclopentadieno y etileno.

El norborneno es un sdlido blanco con un olor acre y agrio. En la Figura 34 se
muestra el espectro 'H NMR [263].

TH NMR (400 MHz, CDCls, TMS) & (ppm) = 5,99 (m, 2H, CH=CH); 2,84 (dq, 2H,
CH); 1,61 (m, 4H, CH2); 1,31 (dg, 2H, CH2); 1,08 (dt, 4H, CHz); 0,96 (m, 2H, CH>).

13C NMR (100 MHz, CDCl3) & (ppm) = 135,33 (CH=CH); 48,51 (CH2); 41,74 (CH);
24,58 (CH2).
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Figura 34. '"H NMR (400 MHz, CDCls) Espectro de 2-norborneno (NB).
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3.8 CARACTERIZACION DEL ACEITE ESENCIAL DE NARANJA

Los aceites esenciales de citricos, que anteriormente se habian descartado como
desechos, ahora son utilizados por la industria alimentaria como agentes
aromatizantes, antimicrobianos y antioxidantes. La presencia de terpenos y trazas
de componentes oxigenados imparten el aroma caracteristico del aceite esencial de
cascara de citricos [264]. Entre estos aceites esenciales, el aceite de naranja
extraido de la cascara de naranjas dulces (Citrus sinensis L. Osbeck, familia

Rutaceae) es por mucho el mas producido (mas de 10 000 ton/afo).

El aceite esencial de naranja fue comprado a 3QR Materias S.A. de C.V., y se
caracterizo por las técnicas: GC-MS (El), FT-IR 'y, 'H ("3C) NMR.

En la Figura 35 se presenta el cromatograma de gases obtenido experimentalmente

del aceite esencial de naranja.

GC-MS (El) min (Componente; m/z; abundancia): 6,59 (B-mirceno; 136; 4,11 %);
7,33 (d-limoneno; 136; 95,9 %).

, ——— , — — ‘ —— ‘
Scan 200 400 600 800 1000 1200 1400
Min. 5 é 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16 17

Figura 35. Cromatograma GC del aceite esencial de naranja.
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La Figura 36 muestra los espectros de masas obtenidos experimentalmente y las

estructuras del B-mirceno y del d-limoneno, terpenos presentes en el aceite de

naranja.
a.) b.
100 3 )mn 68
80 69 80
93
41
% %
40 40
” 121
20 20 a 3 107 136
18 79
27 ‘ 53 ‘ ‘ 18 27
121 36
\‘ |‘ il \|| \|I| |‘ H u | ] J ‘l ! H i | i !
miz 20 40 60 80 100 1200 140 160 180 m/z 20 4 60 80 100 120 140 160 180

Figura 36. Espectros de masas (El) experimentales y estructuras de los compuestos a) -
mirceno y b) d-limoneno presentes en el aceite esencial de naranja.

El aceite de naranja presento las siguientes bandas en el IR: 3100 (-C=CHz); 2964
(tensidén asimétrica CH3); 2916 (tension asimétrica CH2); 2855 (tension simétrica
CH2), 1644 (tension C=C); 1435 (deformacion CH2); 1376 (deformacién asimétrica
CH3); y 885 (-C=CH2) cm™".

La Figura 37 muestra el espectro de '"H NMR del aceite de naranja, en él se

observan dos sefales de protones olefinicos con una relacién de intensidad de 1:2.

H NMR (300 MHz, CDCls, TMS) & (ppm) = 5,41 — 5,29 (m); 4,80 — 4,62 (m); 2,11,
2,09 — 2,01 (m); 1,97 (d, J = 7,1 Hz); 1,95 — 1,92 (m): 1,91 (d, J = 2,0 Hz); 1,85 —
1,75 (m); 1,73 (t, I = 1,1 Hz); 1,65 (d, J = 0,9 Hz); 1,57 — 1,39 (m).

La Figura 38 muestra el espectro de '*C NMR del aceite de naranja, el cual presenta

los siguientes desplazamientos quimicos:

13C NMR (75 MHz, CDCls, TMS) & (ppm) = 149,88 (C-8); 133,44 (C-1); 120,66 (C-
2); 108,38 (C-9); 41,09 (C-4); 30,80 (C-3); 30,58 (C-6); 27,90 (C-5); 23,38 (C-7);
20,68 (C-10).
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Figura 37. '"H NMR (300 MHz, CDCls, TMS) Espectro del aceite de naranja.
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Figura 38. '*C NMR (75 MHz, CDCIls, TMS) Espectro del aceite de naranja.
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Se determiné que el aceite de naranja esta constituido principalmente por el
monoterpeno d-limoneno (95,9 %), el cual es un alcadieno ciclico. La composicion
de este aceite esencial esta en concordancia con lo reportado en la literatura, en
donde se encontrd que el d-limoneno es el componente principal de los aceites de

mandarina, limon y naranja [265].

Se escogid el aceite de naranja como ATC en las reacciones de depolimerizacién
de hules naturales mediante metatesis cruzada debido a su alto contenido de d-
limoneno, ya que este monoterpeno posee dobles enlaces en su estructura que le

permiten participar en reacciones de metatesis.

he)

H NMR (300 MHz, CDCls, TMS) & (ppm) = 4,63; 4,56 (s, 2H, =CHz); 2,54 (m, 1H,
CH2); 2,45 (m, 1H, CH); 2,33 (m, 1H, CHa); 2,28 (m, 1H, CHz); 1,97 (m, 1H, CH);
1,84; 1,81 (m, 2H, CHa); 1,44 (d, 1H, CH2); 1,23 (s, 3H, CH3); 0,72 (s, 3H, CH3).

3.9 B-PINENO CigHis (99 %)

3C NMR (75 MHz, CDCls, TMS) & (ppm) = 151,82 (C=CH2); 106,09 (=CH2); 51,77
(CH); 40,63 (C); 40,44 (CH); 26,95 (CH2); 26,10 (CHs); 23,61; 23,57 (CHz); 21,83
(CHs).

3.10 LUPEOL CsoHs00 (2 94 %)

FT-IR (cm™): 3431,79 (tensidn hidrégeno unido al OH); 2941,78, 2357,89 (tension
de C-H en CH2y CHs); 1641,94 (tension simétrica C=C); 1563,48 (tension asimétrica
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C=C); 1418,25 (deformacién de C-H en CH2 y CHs); 1365,93 (tensién C-H); 1036,39

(tensién C-O del alcohol secundario); 887,86 (=C-H flexion exociclica CHz2).

"H NMR (300 MHz, CDCls, TMS) & (ppm) = 4,68; 4,56 (2H, s, H-29a, 29b); 3,16 (1H,
dd, J = 4,76; 11,00 Hz, H-3), 0,75; 0,78; 0,82; 0,93; 0,95; 1,02; 1,25 (cada uno 3H,
s, CH3 x 7).

13C NMR (75 MHz, CDCls, TMS) & (ppm) = 151,1 (C-20); 109,5 (C-29); 79,1 (C-3);
55,5 (C-5); 50,6 (C-9); 48,5 (C-18); 48,1 (C-19); 43,2 (C-17); 43,0 (C-14); 41,0 (C-
8); 40,2 (C-22); 39,0 (C-13); 38,9 (C- 4); 38,2 (C-1); 37,3 (C-10); 35,8 (C-16); 34,5
(C-7); 30,0 (C-21); 28,2 (C-23); 27,6 (C-15); 27,5 (C-12); 25,3 (C-2); 21,1 (C-11);
19,5 (C-30); 18,5 (C-6); 18,2 (C-28); 16,3 (C-25); 16,2 (C-26); 15,6 (C-24); 14,7 (C-
27).

3.11 1,7-OCTADIENO (98 %)
W

H NMR (300 MHz, CDCls, TMS) & (ppm) = 5,82 (ddt, J = 16,4: 10,0; 6,2 Hz, 2H, -
CH=CHa); 5,13 (ddt, J = 10,1; 2,1; 1,1 Hz, 2H, =CH_); 4,88 (ddt, J = 16,7; 2,0; 1,1
Hz, 2H, =CH2); 2,08 (m, 4H, CH2); 1,38 (m, 2H, CHa).

13C NMR (75 MHz, CDCls, TMS) 8 (ppm) = 138,80 (CH=CHa); 115,12 (=CHa); 35,17;
28,45 (CH).

3.12 MALEATO DE DIMETILO (DMM) (96 %)

"H NMR (300 MHz, CDCl3, TMS) & (ppm) = 6,30 (s, 2H, CH=CH); 3,77 (cada uno
3H, s, -OCHs x 2).

13C NMR (75 MHz, CDCls, TMS) & (ppm) = 165,09 (C=0); 129,23 (CH=CH); 51,43
(-OCHs).
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3.13 MALEATO DE DIETILO (DEM) (97 %)

H NMR (300 MHz, CDCls, TMS) & (ppm) = 6,27 (s, 2H, CH=CH); 4,21 (q, J = 7,1
Hz, 4H, -OCH2CHs): 1,28 (t, J = 7,1 Hz, 6H, -OCH2CHs).

13C NMR (75 MHz, CDCls, TMS) & (ppm) = 164,35 (C=0); 129,12 (CH=CH); 60,19
(-OCH2CHs3); 13,13 (-OCH2CH3).

3.14 METACRILATO DE METILO (MMA) (99 %)
o)
Y’LO/
Estabilizado con < 30 ppm éter monometilico de hidroquinona (MEHQ).

H NMR (300 MHz, CDCls, TMS) & (ppm) = 6,10 (dg, J = 1,6, 1,0 Hz, 1H, =CH2);
5,56 (p, J = 1,6 Hz, 1H, =CH2); 3,75 (s, 3H, -COOCHs3); 1,95 (m, 3H, =CCHa).

13C NMR (75 MHz, CDCls, TMS) & (ppm) = 167,60 (C=0); 136,00 (=CCH3); 125,16
(=CHz); 51,51 (-OCHs); 18,06 (CHs).

3.15 CIS-1,4-DIACETOXI-2-BUTENO (DAB) (95 %)

< =
O—\:/—O

H NMR (300 MHz, CDCls, TMS) & (ppm) = 5,75 (m, 2H, CH=CH); 4,68 (m, 4H,
CH2); 2,06 (m, 6H, -OCOCHs).

13C NMR (75 MHz, CDCls, TMS) & (ppm) = 170,16 (C=0); 127,71 (CH=CH); 59,53
(CH2); 20,36 (-OCHa).
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3.16 CATALIZADOR VINILIDENO DE RUTENIO [RuCly(=C=CH(p-
CeHaF))(PCys)]

IEDCY3 H
CI’:'I?U=C:CI
Py, Q

F

El vinilideno de rutenio VF (C44H71Cl2FP2Ru = 852,96 g/mol) fue sintetizado en
nuestro laboratorio a partir de una fuente de rutenio [RuClz (p-cimeno)2], un ligante
fosfina (PCys, 2,2 equiv/Ru), y el alquino terminal 1-etinil-4-fluorobenceno; con un
rendimiento del 93 %. La ruta de sintesis y la caracterizacion del catalizador VF han

sido reportados en trabajos anteriores [96, 221].
Analisis elemental:

Teorico: C: 61,96 %; H: 8,39 %.

Experimental: C: 61,98 %; H: 8,41 %.
Temperatura de fusion: 195 °C.

FT-IR (cm™): 2921 (tension asimétrica C-H); 2847 (tension simétrica C-H); 1609
(tensidn Ca=Cg); 1585 (tensidn en anillo aromatico C=C); 1502 (tension C-F); 1443
(tensién C-H).

H NMR (300 MHz, CDCls, TMS) & (ppm) = 6,85; 6,83 (d, 4H, Ph); 4,33 (t, 4Jpn = 3,4
Hz, 1H, =C=CH); 2,65 — 2,55; 2,06 — 2,02; 1,70 — 1,51; 1,25 — 1,17 (m, 66H, Cy).

13C NMR (75 MHz, CDCls, TMS) & (ppm) = 342,41 (t, 2Jpc = 13,8 Hz, Ru=Co=C);
161,37 (s, C' de Ph); 158,17; 128,87; 126,18; 114,91 (s, C26 de Ph); 107,68 (t, 3Jpc
= 4,4 Hz, Ru=C=C); 33,16 (t, J = 8,6 Hz, C' de Cy); 30,16 (s, C35 de Cy); 27,99 (t,
J = 4,9 Hz, C?% de Cy); 26,59 (s, C* de Cy).

3P NMR (121 MHz, CDCl3z, TMS) & (ppm) = 21,36 (s).

F NMR (282 MHz, CDClz, TMS) & (ppm) =-119,35 (s).

107



Capitulo 4: Resultados y Discusion

CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se reportan los resultados de las transformaciones via metatesis
de los hules naturales (HC, HGP, HB) y sintéticos (PB, SBS, SBR, PNB) con olefinas
de fuentes renovables como: B-pineno, d-limoneno y triterpenos pentaciclicos
provenientes de la resina del chicle. También se usaron como agentes de
transferencia de cadena (ATC) el 1,7-octadieno y los ésteres: metacrilato de metilo
(MMA), maleato de dimetilo (DMM), maleato de dietilo (DEM) y cis-1,4-diacetoxi-2-
buteno (DAB).

Las reacciones fueron catalizadas por los alquilidenos de rutenio comerciales:
bis(triciclohexilfosfina) bencilideno dicloruro de rutenio (IV) (catalizador Grubbs de
primera generacion, G1), benciliden [1,3-bis (2,4,6-trimetilfenil)-2-
imidazolidinilideno] dicloro (triciclohexilfosfina) rutenio (catalizador Grubbs de
segunda generacion, G2) y (1,3-bis-(2,4,6- trimetilfenil)-2-2-imidazolidinilideno)
dicloro (o-isopropoxifenilmetileno) rutenio (catalizador Hoveyda-Grubbs de segunda
generacién, HG2), y el vinilideno de rutenio (VF) RuClz(=C=CH(p-CsHa4F))(PCys)2

sintetizado en nuestro laboratorio.

Se estudié el desempefno de los catalizadores, en particular su tolerancia a los
grupos funcionales, con el fin de encontrar las condiciones de reaccion que
permitieran una mayor selectividad, altos rendimientos, y mejor control sobre la
distribucion de pesos moleculares de los oligdbmeros y polimeros funcionalizados

obtenidos.

Los productos a partir de estas fuentes renovables alternativas tienen el potencial
de ser empleados como precursores para la sintesis de polimeros por
condensacion, surfactantes, biocombustibles y otros productos de valor agregado

potencialmente valiosos en la industria de la quimica fina.
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4.1 TRANSFORMACIONES VIA METATESIS DE HULES DE CHICLE Y
GUAYULE CON TERPENOS

Nuestro grupo de investigacion ha estudiado a detalle la depolimerizacion del hule
natural (HB) tanto en latex como su forma coagulada, la de hules sintéticos (PB y
SBR), y también la de las llantas de desecho mediante la metatesis cruzada con los
terpenos (d-limoneno y B-pineno) y los aceites esenciales citricos (mandarina,
limén, naranja) empleados como disolventes verdes y agentes de transferencia de
cadena (ATCs) [58, 62, 93—100, 221-222, 224].

Aparte de los estudios experimentales también se ha realizado el modelado
computacional de las reacciones con estas moléculas renovables [266-268].
Conjuntamente, se han desarrollado catalizadores vinilidenos a base de rutenio del
tipo [RuClz(=C=C(H)R)L2] [48, 58, 62, 96, 221], los cuales han exhibido alta
estabilidad en las reacciones de metatesis y una actividad comparable con los
catalizadores Ru-alquilideno de Grubbs de primera generacion [48, 62, 93-94, 96,
221-225].

Estudios computacionales y experimentales demuestran que los terpenos como el
d-limoneno y el B-pineno no llevan a cabo reacciones de isomerizacion y self-
metatesis [98-99, 266]. En el caso del B-pineno, la ruta de reaccion de self-
metatesis productiva es inhibida por factores cinéticos y termodinamicos
desfavorables. El primero, relacionado con los altos impedimentos estéricos en los
estados de transicidon, y el segundo, con la baja estabilidad del metalcarbeno

primario formado [266].

Como ha sido reportado, la metatesis cruzada del hule natural (HB) con terpenos
procede mediante la formacién de la olefina menos sustituida y el metalcarbeno mas
sustituido. Adicionalmente, se han llevado a cabo calculos para la metatesis cruzada
de (Z)-3-metil-2-penteno (como modelo de HB) con B-pineno, catalizada por G2,
que concuerdan con los datos experimentales y demostraron que las olefinas
trisubstituidas tienen energias de activacion mas altas en comparacion con las

olefinas disubstituidas [266, 268]. EI metalcarbeno terciario mostré una mayor
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estabilidad y una mayor energia de activacion en comparacion con el menos
sustituido. EI modelado computacional también revelé que la metatesis cruzada del
B-pineno con (Z)-3-metil-2-penteno procedié mas lentamente que la self-metatesis
de (Z)-3-metil-2-penteno, debido al aumento de las energias de activacién de las

etapas de la metatesis cruzada [266].

Asimismo, los resultados experimentales de la metatesis cruzada de HB con 3-
pineno condujeron al aislamiento de tres tipos de productos oligoméricos: Am, Bm
y Cm (Figura 39). En el que Am es el oligoisopreno mayoritario, con un metileno y
un terpeno monociclico en cada extremo de la cadena. Seguido de los oligobmeros
Bm con grupos terminales terpenos monociclicos y los productos Cm con grupos

terminales bis-vinil [94, 99].

Por otra parte, cuando se llevaron a cabo las reacciones con d-limoneno como ATC
se produjeron dos tipos de productos: Dm y Em (Figura 39). Cuyo producto principal
Dm, tiene un metileno y un terpeno monociclico en cada extremo de la cadena, y
Em, dos grupos vinilo terminales. Cabe resaltar que no se detecto la formacion de

oligbmeros con ambos grupos terminales terpeno [93, 98].

La metatesis cruzada de HB con estos terpenos (d-limoneno y B-pineno) ademas
va acompanada de reacciones intramoleculares del poliisopreno para formar el
trimero ciclico trans-trans-trans-1,5,9-trimetil-1,5,9-ciclododecatrieno (C1sHz24, MW =
204 g/mol) como el producto ciclico mas favorecido termodinamicamente [74, 76,
93, 98-99] (Figura 39).

Es notable que, el tipo y la carga del catalizador, asi como la temperatura de
reaccion pueden mejorar la selectividad hacia la formacion de los productos de
metatesis cruzada deseados Amy Dm. En el caso de B-pineno, se ha reportado que
cuando se us6 G2 (HB/G2 = 1000:1) a 45 °C durante 24 h, condujo a la formacién
de oligdmeros (m unidades isopreno; rendimiento %): Am (m =1, 2; 42 %), Bm (m
=2,3,11%),Cm (m =1, 2; 17 %), y trimero (m = 3; 11 %) [99]; comparado con
HG2 (HB/HG2 = 500: 1, T = 50 °C, t = 24 h), la distribucion de los productos fue la
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siguiente: Am (m =1, 2, 3; 68 %), Bm (m =3; 12 %), Cm (m = 3, 4; 15 %), y trimero
(m=3;5 %) [93].

Por su parte, cuando se usé d-limoneno con G2 (HB/G2 = 250:1, T=80°C, t=24
h) se produjeron los oligdémeros: Dm (m = 2, 3, 4; 91 %), Em (m = 2, 3; 6 %), y
trimero (m = 3; 3 %) [98]; en comparacion con HG2 (HB/HG2 = 500:1, T = 50 °C, t
= 24 h), cuya distribucion fue la siguiente: Dm (m = 2, 3; 86 %), Em (m = 2, 3; 9 %),
y trimero (m = 3; 5 %) [93].

Metatesis cruzada de HB con S-pineno

H
m m
H H H :
Am Bm Cm

Trimero

Metatesis cruzada de HB con d-limoneno

H H
Ny p HMH
m
H
Em

Dm Trimero

Figura 39. Productos de la metatesis cruzada de HB con B-pineno y d-limoneno como
ATCs.

En esta seccidon se reporta por primera vez la metatesis cruzada de los hules
naturales aislados de la goma del chicle (TPl y HC) y del guayule (HGP) con G-
pineno (99 %), y con el aceite esencial de naranja (96 % d-limoneno) como co-
reactantes, en presencia de los catalizadores comerciales HG2, G2, G1 y el

vinilideno de rutenio VF sintetizado en nuestro laboratorio.

El objetivo de este estudio fue obtener los productos semi-telequélicos (Am y Dm)
con altos rendimientos, a partir de fuentes renovables y también comparar las

actividades de los catalizadores comerciales con el Ru-vinilideno VF.

Las reacciones se realizaron siguiendo el procedimiento expuesto en el Capitulo 2,

Seccion Experimental 2.3.4.
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El Esquema 8 representa la estructura de los oligobmeros con grupos terminales
monoterpeno y metileno (Am) obtenidos como producto principal de la metatesis
cruzada de TPI, HC, y HGP con B-pineno (99 %) como ATC, en presencia de los
catalizadores HG2, G2, G1y VF.

+ .
n catalizador

m
Hule '
p-pineno n==>m

Esquema 8. Metatesis cruzada de los hules naturales TPI, HC, y HGP con SB-pineno
mediante catalizadores de rutenio.

La Tabla 4 resume los pesos moleculares experimentales de los oligobmeros mono-
funcionalizados (Am) obtenidos a partir de la metatesis cruzada de TPI, HC, y HGP
con B-pineno catalizada por HG2, G2, G1 y VF [269]. Con el fin de comparar los
catalizadores G1 y VF, se fij6 la temperatura a 80 °C ya que se reporté que la
actividad catalitica de VF se increment6 al aumentar la temperatura desde 50 a 80
°C en la depolimerizaciéon via metatesis cruzada de HB con aceites citricos [94, 96,
221]. Las reacciones se realizaron en condiciones en masa. Las cargas de
catalizador empleadas (250/1 y 500/1) permitieron la sintesis de los oligdbmeros
deseados de manera selectiva y con un alto rendimiento (73 — 97 %) como se
confirmo6 mediante FT-IR y NMR.

Tabla 4. Metatesis cruzada de TPI, HC, y HGP con B-pineno empleando HG2, G2, G1y
VF como catalizadores (hule/ATC = 1:1, T = 80 °C, t = 24 h, condiciones en masa).

c=C/ Rend. Mn Mw Mw/Mn
Cat. (%) (GPC)* (GPC) (GPC)°
TPI HG2 250/ 88 996 1795 1,8
HC HG2 500/1 73 1637 2 095 1,3
HC G2 500/1 92 2 486 5689 2,3
HC G1 500/1 74 14929 25248 1,7
HC VF 500/1 78 13504 20164 1,5
HGP HG2 500/1 82 2216 3298 1,5
HGP G1 500/1 97 65781 172734 2,6
HGP VF 500/1 94 19454 43673 2,2

Reaccidn Hule Cat.

0O ~NO O, WN -

TPI: trans-PI aislado de la goma de chicle (Mn = 1,5x10* g/mol; Mw/Mn = 1,6).
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HC: Hule de chicle: 95 % trans-Pl (Mn = 1,5x10* g/mol; Mw/Mn = 1,6); 5 % cis-Pl (Mn = 1,3x10%
g/mol; Mw/Mn = 2,9).

HGP: Hule de guayule 100 % cis-PI (Mn = 5,5x10°% g/mol; Mw/Mn = 1,7).

HG2: Catalizador Hoveyda-Grubbs de segunda generacion.

G2: Catalizador Grubbs de segunda generacion.

G1: Catalizador Grubbs de primera generacion.

VF: Ru-Vinilideno [RuClz(=C=CH(p-CsH4F))(PCys)2].

a: Rendimiento de los oligdmeros en porcentaje en peso.

b: Determinado mediante GPC con THF como eluyente. Valores reportados con respecto a
estandares de PS.

Las masas moleculares Mn determinadas a través de GPC variaron desde 996 a
65781 g/mol y las polidispersidades entre 1,3 y 2,9. La Figura 40a expone los
cromatogramas obtenidos de la depolimerizacion de HC (reacciones 2 y 3). Se
aprecia una curva monomodal de bajo peso molecular (Mn = 1 637 g/mol) cuando
se emple6 HG2; mientras que G2 exhibe una distribucion polidispersa.
Adicionalmente, para HGP los resultados se muestran en la Figura 40b. Se
observan curvas monodispersas en las que se alcanzé una mayor degradacion
cuando se usé el catalizador HG2, seguido de VF y G1, con valores de Mn = 2 216,

19 454, y 65 781 g/mol, respectivamente.

a.) b.)

—— HG2

— G2
——HG2
—VF
—G1

r T T T T T T T T T T T 1 I T T T T T T T T T T T T
16 17 18 19 20 21 22 10 12 14 16 18 20 292
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 40. Cromatogramas GPC de los oligoisoprenos obtenidos a partir de la metatesis
cruzada de a) HC y b) HGP con B-pineno empleando los catalizadores HG2, G2, G1 y VF.

En la Figura 41 se muestra el espectro IR de los oligoisoprenos (Am) con grupos
funcionales monoterpeno y metileno obtenidos a partir del TPI aislado de la goma
de chicle. Se observan las siguientes senales: 3074 (tension =CH en -CCH3=CH2),
2960 (tension asimétrica CHs), 2915 (tension asimétrica CHz), 2849 (tension

simétrica CHz), 1668 (tension C=C en -CCH3=CH-), 1650 (tension C=C en -
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CCH3=CHz2), 1444 (deformacion CH2), 1381 (deformacion asimétrica CHs), 1100
(tension C-C), 885 (flexion fuera del plano de CH2 en -C=CHz2), 832 (flexion fuera
del plano =C-H), 743 (balanceo CHz), 596 (flexion en el plano C-C) cm™'. Por su
parte, los productos obtenidos a partir de HGP presentan bandas similares, su

espectro IR se muestra en los anexos (Figura 84).

a)

% Transmitancia

1 1 1 | 1 i 1 L
3500 3000 2508 1500 1000 500
Namero de onda (cm™)

Figura 41. Espectros FT-IR de a) TPl y b) producto de metatesis cruzada con B-pineno
(Tabla 4, reaccion 1).

Las Figuras 42 y 43 presentan los espectros '"H NMR del TPl y HGP a) antes y b)
después de 24 h de depolimerizacién por medio de la metatesis cruzada con 3-
pineno y catalizada por HG2, respectivamente. La Figura 42a presenta
desplazamientos quimicos del TPl a & = 5,12 (CH=C); 2,06; 2,00 (CH2); 1,60 (CH3)
y un pequeno pico a 1,67 (CHs) ppm, debido a CPI residual (g*). Mientras que HGP
muestra sefiales a d = 5,12 (CH=C); 2,05 (CH2) y 1,67 (CH3) (Figura 43a). Asimismo,
en el inciso b) de ambas figuras, se observan nuevos picos a & = 4,92 (c); 4,70 (a)
y 4,68 (b) ppm que corresponden al producto principal Am. Mientras que el producto
bis-vinil (Cm) mostré sefales a & = 5,39 (c*); 4,70 (a) y 4,68 (b) ppm. Los picos en
la regién de 1,2 — 0,9 ppm se atribuyeron a protones alifaticos provenientes del

terpeno.
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Figura 42. "H NMR (300 MHz, CDCI3) Espectros de a) TPl y b) producto de metatesis
cruzada con B-pineno (Tabla 4, reaccién 1).
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Figura 43. '"H NMR (300 MHz, CDCls) Espectros de a) HGP y b) producto de metatesis
cruzada con B-pineno (Tabla 4, reaccion 6).
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El espectro '3C NMR del producto de la metatesis cruzada de TPI con B-pineno se

muestra en la Figura 44, con los siguientes desplazamientos quimicos & (ppm):
145,9 (C=C terpeno); 135,2; 135,0 (C=C isopreno); 125,1; 124,3 (CH isopreno);
121,4 (C=C); 109,9 (CH2=C vinilo); 52,6 (CH terpeno); 41,1 (C terpeno); 39,8 (CH2
isopreno); 32,1; 26,8; 26,4 (CH2 isopreno); 26,2 (CHz terpeno); 23,8 (CHs terpeno);
23,5 (CHs isopreno); 22,6; 22,1 (CH2 terpeno); 16,1 (CHs isopreno). El espectro

obtenido a partir de HGP presenta sefales similares y se adjunta en los anexos

(Figura 95).

CDCl;

12,16

14

20,19

T T
70 60 50 40

T T T T T T T T
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f1 (ppm)

T T T
30 20 10

Figura 44. *C NMR (75 MHz, CDCI3) Espectro del producto de la metatesis cruzada de

TPI con B-pineno (Tabla 4, reaccion 1).

El Esquema 9 representa la metatesis cruzada de HC y HGP con el aceite de

naranja (96 % d-limoneno) como ATC, en presencia de los catalizadores HG2, G2,

G1y VF.
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W . .
catalizador

d-limoneno n>>m

Esquema 9. Metatesis cruzada de los hules naturales HC y HGP con d-limoneno
mediante catalizadores de rutenio.

Las reacciones se realizaron a 80 °C en condiciones en masa durante 24 h,
empleando las relaciones hule/ATC = 1:1 y [C=C]/catalizador = 500/1. Los
alquilidenos HG2, G2 y G1, y el vinilideno VF permitieron la sintesis selectiva de
productos semi-telequélicos (Dm) con un alto rendimiento (72 — 99 %), y distribucién
de pesos moleculares Mn = 4 077 — 55 675 g/mol, y Mw/Mn = 1,6 — 2,9. Estos
resultados se presentan en la Tabla 5.

Tabla 5. Metatesis cruzada de HC y HGP con aceite de naranja, catalizada por HG2, G2,
G1y VF (hule/ATC = 1:1, [C=C]/cat. = 500/1, T = 80 °C, t = 24 h, condiciones en masa).

Reaccion Hule Cat. Rend. Mn Mw Muw/Mn
(%) (GPC)° (GPC)® (GPC)®

1 HC HG2 93 4 077 6 644 1,6

2 HC G2 89 4 839 7710 1,6

3 HC G1 72 14 175 24 445 1,7

4 HC VF 72 15 096 28 030 1,8

5 HGP HG2 >99 12 166 24 384 2,0

6 HGP G1 90 54 197 135 061 2,5

7 HGP VF 93 55 675 161 287 2,9

HC: Hule de chicle: 95 % trans-Pl (Mn = 1,5x10* g/mol; Mw/Mn = 1,6); 5 % cis-Pl (Mn = 1,3x10°
g/mol; Mw/Mn = 2,9).

HGP: Hule de guayule 100 % cis-PI (Mn = 5,5x105 g/mol; Mw/Mn = 1,7).

HG2: Catalizador Hoveyda-Grubbs de segunda generacion.

G2: Catalizador Grubbs de segunda generacion.

G1: Catalizador Grubbs de primera generacion.

VF: Ru-Vinilideno [RuClz(=C=CH(p-CsH4F))(PCys)2].

a: Rendimiento de los oligémeros en porcentaje en peso.

b: Determinado mediante GPC con THF como eluyente. Valores reportados con respecto a
estandares de PS.

La Figura 45a muestra los cromatogramas obtenidos de la depolimerizacion de HC
(reacciones 1y 2). Mientras que HG2 demuestra una curva bimodal, G2 exhibe una

polidispersa.
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De la misma manera, se muestran los resultados para HGP en la Figura 45b, la cual
presenta distribuciones bimodales en las que de nuevo se logré6 una mayor
degradacion con HG2 (Mn = 12 166 g/mol). Los catalizadores VF y G1 tuvieron

valores de Mn similares (55 675 y 54 197 g/mol, respectivamente).

a.) b.)

— HG2
— G2

——HG2
—VF
—G1

T v T v T v T v T T T v T ’ r T T T T T T T T T T
16 17 18 19 20 21 22 10 12 14 16 18 20
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 45. Cromatogramas GPC de los oligoisoprenos obtenidos de la metatesis cruzada
con aceite de naranja a partir de a) HC y b) HGP.

El espectro IR de los productos obtenidos de la metatesis cruzada de HGP con el
aceite de naranja se muestra en la Figura 46. Se observan las siguientes
vibraciones: 3036 (tension =CH en -CCH3=CHz), 2960 (tension asimétrica CHs),
2914 (tension asimétrica CHz), 2852 (tension simétrica CHz), 1666 (tensién C=C en
-CCH3=CH-), 1446 (deformacion CH2), 1375 (deformacién asimétrica CHs), 1310,
1217 (cabeceo CHz), 1127 (tension C-C), 1082 (torsién CHz), 1038 (balanceo CHs),

833 (flexion fuera del plano =C-H) cm™.

El espectro de los productos a partir de HC se presenta en los anexos (Figura 85).
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Figura 46. Espectros FT-IR de a) HGP y b) producto de metéatesis cruzada con el aceite
de naranja (Tabla 5, reaccién 5).

Las Figuras 47 y 48 presentan los espectros '"H NMR del HC y HGP a) antes y b)
después de 24 h de depolimerizacion via metatesis cruzada con aceite de naranja

y catalizada por HG2, respectivamente.

La Figura 47a presenta desplazamientos quimicos del HC a 6 = 5,12 (CH=C); 2,06;
2,00 (CH2); 1,60 (CHs); 1,67 (CHs) ppm del CPI (g*) y un pico en & = 1,25 ppm de
cera residual. Mientras que HGP muestra sefiales a 6 = 5,12 (CH=C); 2,05 (CH2) y
1,67 (CHs) (Figura 48a). Igualmente, en los incisos b) aparecieron nuevas sefiales
en d = 5,39 (c) ppm del (C=CH) del monoterpeno ciclico. También se observan las
sefales de los metilenos a & = 4,70 (a) y 4,68 (b) ppm. Los picos de los protones

alifaticos del d-limoneno se observan a 1,4 — 1,1 ppm (productos Dm).
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Figura 47. '"H NMR (300 MHz, CDCI3) Espectros de a) HC y b) producto de metatesis
cruzada con aceite de naranja (Tabla 5, reaccion 1).
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Figura 48. "H NMR (300 MHz, CDCI3) Espectros de a) HGP y b) producto de metatesis
cruzada con aceite de naranja (Tabla 5, reaccion 5).
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El espectro '*C NMR del producto de la metatesis cruzada de HC con el aceite de
naranja se muestra en la Figura 49, el cual presenta los siguientes desplazamientos
quimicos & (ppm): 138 (C=C terpeno); 135,1, 134,9 (C=C isopreno); 124,2, 124,0
(CH isopreno); 119,5 (C=C terpeno); 109,7 (CH2=C vinilo); 39,7 (CH isopreno); 37,8
(C terpeno); 30,8; 29,7; 28,0 (CHz terpeno); 26,7 (CH2 isopreno); 22,5 (CHs terpeno);
16,0 (CHs isopreno). El espectro obtenido a partir de HGP presenta sefiales

similares y se adjunta en los anexos (Figura 96).
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Figura 49. *C NMR (75 MHz, CDCI3) Espectro del producto de la metatesis cruzada de
HC con aceite de naranja (Tabla 5, reaccion 1).

Las masas molares y las polidispersidades de los productos dependieron en gran
medida del tipo de catalizador. Cuando se usaron los catalizadores Ru-alquilideno
de segunda generacion HG2 y G2 se observaron mayores degradaciones
comparados con el catalizador de primera generacién G1 y el vinilideno VF. Vale la
pena sefialar que con VF se obtuvieron semi-telequélicos con valores Mn x10* g/mol
alrededor de los alcanzados cuando se usé G1 e incluso menores. Ademas, este
Ru-vinilideno mostré una alta estabilidad térmica en la metatesis cruzada de HC y

HGP con ambos terpenos como ATCs.
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Para los alquilidenos G1 y G2, los estudios experimentales y tedricos indican que la
iniciacién se produce mediante la disociacién y sustitucién de un ligante fosfina por
un sustrato de olefina lo que resulta en un complejo monoligando [206, 270]. El
modelado computacional de estos Ru-alquilidenos revel6 que la carga en el centro
de Ru se correlaciona con la estabilidad del metalcarbeno monofosfina de Ru de
14-electrones [271]. Esta es una especie deficiente de electrones, por lo que cuando
la carga es mas positiva, este metalcarbeno es mas inestable y activo. Dado que el
vinilideno es un donador de electrones fuerte en comparacion con el catalizador de
alquilideno G1, puede reducir la disociacion de la fosfina y aumentar la energia de
activacion de la reaccion de metatesis [94]; lo que podria explicar su mayor
estabilidad térmica y a la vez su menor actividad catalitica, la cual se refleja en los

pesos moleculares de los productos obtenidos.

La influencia de la concentracion del catalizador se estudié en la metatesis cruzada
de TPl y HC con B-pineno, ya que se obtuvieron masas moleculares inferiores al
aumentar la relacion [C=C]/HG2 de 500/1 a 250/1 (Mn = 1 637 y 996 g/mol,
respectivamente). Por lo tanto, es plausible afirmar que la depolimerizacion por
medio de metatesis esta correlacionada con el aumento en la concentracion de

catalizador en la reaccién [36].

Por otra parte, los estudios computacionales de la metatesis por apertura de anillo
del a-pineno y la metatesis cruzada de B-pineno usando G2 y los metalcarbenos
tipo Fischer y de Schrock basado en W, revelaron la importancia del factor estérico
tanto en el catalizador de metatesis como en el sustrato [266—-267]. De esta forma,
cuando se usaron los catalizadores HG2 y G2 se observd una mayor degradacion
cuando se utiliz6 como ATC el B-pineno (Mn = 996 — 2 486 g/mol) en comparacién
con el aceite de naranja (Mn =4 077 — 12 166 g/mol). A este respecto, se reportd
recientemente un estudio cinético sobre la metatesis cruzada de HB con B-pinenoy
d-limoneno catalizada por G2, a 50 °C y relacién molar HB/ATC = 1:1; el cual mostro
que la masa molecular de HB disminuy6 en tres érdenes de magnitud durante la
primera hora de reaccién cuando se utilizé 8-pineno. Por el contrario, cuando se usé

el d-limoneno le tomd mas de cinco horas alcanzar ese peso [93].
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4.2 METATESIS CRUZADA DE HULE DE CHICLE CON 1,7-OCTADIENO

La olefina a,w-insaturada, 1,7-octadieno se ha explorado en la degradacion de
llantas de desecho mediante metatesis en presencia de los catalizadores G1 y G2.
Las reacciones condujeron a la obtencion de oligdmeros de butadieno con grupos

terminales metileno y microbloques de poliestireno [62].

En este apartado, se llevé a cabo la metatesis cruzada del hule HC con 1,7-
octadieno catalizada por el Ru-alquilideno HG2. Se escogio este complejo sustituido
con un ligando carbeno NHC por ser robusto y reciclable [217]. Los alquenos
terminales formados podrian ser intermediarios importantes para la sintesis de

oligdbmeros y lubricantes [102, 117, 272].

Las reacciones se realizaron a las siguientes condiciones HC/ATC = 1:1,2,
[C=C]/HG2 = 500/1, 80 % HC m/v en tolueno anhidro y temperatura ambiente; con
el matraz abierto a la atmdsfera de aire para probar la actividad y estabilidad del
catalizador y también para liberar el etileno formado. Se tomaron alicuotas después
de 10 min, 18 h y finalmente 96 h de reaccion, las cuales inmediatamente se
precipitaron usando un exceso de metanol, el catalizador se desactivé adicionando
etil vinil éter a la solucién. El Esquema 10 muestra la metatesis cruzada de HC con

1,7-octadieno catalizada por HG2.

h+w —>W+:
n m

catalizador
Hule 1,7-octadieno n>>m

Esquema 10. Metatesis cruzada de HC con 1,7-octadieno catalizada por HG2.

La Figura 50 presenta los pesos moleculares de los oligbmeros obtenidos
experimentalmente mediante GPC. Se observa que la masa molecular de HC
disminuy6 directamente en funcién del tiempo, mientras que las distribuciones se
mantuvieron monomodales. HG2 resultd ser muy eficiente ya que produjo
oligoisoprenos con Mn = 2 981 g/mol y Mw/Mn = 1,8, después de solo 10 min.
Asimismo, a medida que avanzé la reaccidn Mn siguio disminuyendo hasta alcanzar

el valor de 1 541 g/mol (Mw/Mn = 3,1) que practicamente permanecié estable,
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aunque aumento la polidispersidad hasta que se detuvo la reaccién a las 96 h (Mn
=1 627 g/mol; Mw/Mn = 2,9).

18000 -
16000 -
15290
14000 -
12000 -

10000 4

8000 -

Mn (g/mol)

6000 -

#0001 2981
2000 - 1541 1627

0

0 017 18 96
Tiempo (h)
Figura 50. Decrecimiento de la masa molar respecto al tiempo durante la metatesis
cruzada de HC con 1,7-octadieno monitoreado por GPC.

Se obtuvieron masas mayores al peso molecular teérico Mn = 178 g/mol. Esta
diferencia puede atribuirse a que se retir6 el CH2=CHz2 de la reaccion el cual hubiera
contribuido a disminuir aun mas la masa molecular de HC mediante la reaccion de
etendlisis, es decir, la metatesis cruzada con etileno. Ademas, el 1,7-octadieno
tiende a formar ciclohexeno mediante RCM, evitando asi que participara

integramente como ATC.

Los oligoisoprenos a,w-insaturados se caracterizaron por FT-IR y NMR. Por lo tanto,
se corrobor6 que el catalizador libre de fosfina HG2 es estable al reaccionar al aire,
y a su vez mantiene una alta actividad catalitica. Los resultados IR presentan

vibraciones similares al HC inicial. El espectro se muestra en los anexos (Figura 86).

La Figura 51 presenta los espectros "H NMR del a) HC inicial y b) de los oligémeros
después de 18 h de reaccidn. En la Figura 51b se observa una disminucion del pico
de los protones olefinicos, lo cual corresponde con un decrecimiento del peso
molecular de HC. Ademas, aparecieron nuevas sefiales (h, f, f, i, i, d y d)
relacionadas a los metilenos. La disminucion del metilo (¢’) en configuracion cis (6=
1,68 ppm) es un indicio de que se obtuvieron oligoisoprenos en configuracién trans,

principalmente.
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El respectivo espectro '3C NMR se presenta en la Figura 52.
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Figura 51. "H NMR (300 MHz, CDCI3) Espectros de a) HC y b) oligoisoprenos a,w-
insaturados después de 18 h de reaccion.
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Figura 52. "*C NMR (75 MHz, CDCls) Espectro del producto de la metatesis cruzada de
HC con 1,7-octadieno como ATC.
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4.3 TRITERPENOS PENTACICLICOS DE LA RESINA DEL CHICLE COMO
AGENTES DE TRANSFERENCIA DE CADENA EN REACCIONES DE
METATESIS CRUZADA

En esta seccion se llevo a cabo la self-metatesis del chicle, la metatesis cruzada de
los hules naturales (HC y HGP) y sintéticos (PB y SBS), y la polimerizacion por
metatesis cruzada por apertura de anillo (ROCMP) del 2-norborneno (NB). Cabe
resaltar que hasta donde se tiene conocimiento, esta es la primera vez que se
reportan este tipo de transformaciones en las que los triterpenos pentaciclicos
(59,8% acetato de lupeol) que conforman la resina del chicle (Manilkara zapota) se
emplearon como ATCs. El objetivo principal fue sintetizar oligdbmeros con grupos

terminales vinilo y triterpeno pentaciclico y polinorborneno (PNB) bio-hibrido.

Por una parte, la depolimerizacion por metatesis cruzada de estos hules naturales
(HC y HGP) y de los hules PB y SBS no ha sido estudiada en detalle [59, 88, 94,
97, 273]. Por otro lado, a través de la polimerizacién via metatesis por apertura de
anillo (ROMP) de cicloolefinas se pueden sintetizar polimeros insaturados hechos a
medida. Recientemente, se ha empleado con éxito para sintetizar poliéster a partir
de la w-6-hexadecenlactona, un ingrediente de fragancia que se encuentra en
cosméticos decorativos, otros articulos de tocador y productos no cosméticos tales

como limpiadores domésticos y detergentes [274].

Por medio de ROMP se han obtenido materiales poliméricos a base de
polinorbornendicarboximidas, los cuales han atraido mucha atencion para su uso
en membranas de separacion de los gases Oz, N2, CO2, CHs y He [226-227, 275—
278]. Asimismo, los polinorbornenos se han propuesto para obtener copolimeros en
bloque, redes poliméricas y para recuperar petroleo de derrames entre otras
aplicaciones [190, 279-280]. Mas aun, los derivados de norborneno se han usado
para producir telequélicos cuando la ROCMP se hace en presencia de aceite de
aguacate [221], di-ésteres [190, 280-282], di-olefinas, y estireno como agentes de
transferencia de cadena [283], y es catalizada por vinilidenos y alquilidenos de

rutenio.
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En esta seccion, se usé el catalizador HG2 (1,3-bis-(2,4,6- trimetilfenil)-2-2-
imidazolidinilideno) dicloro (o-isopropoxifenilmetileno), el cual es altamente estable
como se demostré en las secciones anteriores. Se ha reportado que estos
complejos alquilidenos de rutenio coordinados con un carbeno N-heterociclico son
activos en una amplia variedad de reacciones de metatesis, incluyendo aquellas con

olefinas estéricamente demandantes [212, 284].

De los resultados de la caracterizacion de la goma base del chicle (Capitulo 3,
Seccion 3.1.9), se observo que la resina esta compuesta por: acetato de lupeol (58,9
%), acetato de B-amirina (23,4 %), acetato de a-amirina (8,5 %), y acetato de
taraxasterol (8,34 %). Para este conjunto de experimentos se uso la mezcla de estos
triterpenos pentaciclicos, ya que el acetato de lupeol por ser el mas abundante y
poseer un isoprenilo, podria actuar como ATC en las reacciones de metatesis. En
este compuesto, los enlaces C=C estan mas disponibles comparado con los
acetatos de a- y B-amirina, donde las insaturaciones estan dentro de los pentaciclos.
El acetato de taraxasterol también podria reaccionar, pero esta presente en una

menor proporcion.

En el Esquema 11 se representa la self-metatesis del chicle y metatesis cruzada de
los hules naturales HC y HGP, vy sintéticos PB y SBS (estireno 30 % en peso) con

la resina de chicle (59,8 % acetato de lupeol), en presencia del catalizador HG2.

R
W * 0
Hue " Ao
R = CHj (trans-Pl, cis-Pl)
R = H (PB, SBS) acetato de lupeol

Esquema 11. Metatesis cruzada de los hules HC, HGP, PB, y SBS con la resina del
chicle, catalizada por HG2.

La Tabla 6 resume los resultados de la self-metatesis de chicle (reacciones 1 — 3),
y de la metéatesis cruzada de los hules HC, HGP, PB, y SBS con la resina y el lupeol
(reacciones 4 — 9). Las reacciones se realizaron en tolueno anhidro a 10, 20, 50, 80

% m/v, y en condiciones en masa, a T = 50 y 80 °C, durante 24 h [269]. Ademas, se
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efectuaron analisis de GC-MS y NMR tanto en las mezclas de reaccién como en los
productos aislados; y no se encontré evidencia de que la resina de chicle llevara a

cabo reacciones de dimerizacion (self-metatesis del acetato de lupeol).

Tabla 6. Self-metatesis del chicle y metatesis cruzada de HC, HGP, PB y SBS con la
resina del chicle y lupeol como ATC en presencia de HG2, t = 24 h.

Reac Hule ATC Hule/ C=C/ T Rend. Mn Mw  Mw/Mn
' ATC _ Cat. (°C) (%)* (GPC)° (GPC)’ (GPC)’
1 Chicle® - 2001 80 89 2559 3565 14
2 Chicle® - - 1000/1 80 79 7469 10754 14
3 Chicle® - - 150011 80 60 8651 14139 1,6
4 Ho ResSmM o4 4001 80 80 1605 1746 1.1
chicle
5  HGPS oM@ o 5001 80 89 2203 2808 1.2
chicle
6 HeoPr RS o4 soon 80 79 1921 2505 14
chicle
7 HGP  Lupeol 200:1 500/1 80 >99 39033 70022 18
g8 PB4 5001 50 70 2204 2960 1,3
chicle
o sBst oS4 5001 80 77 2300 2505 1.1
chicle

Chicle: 0,82 % cis-Pl (Mn = 1,3x105 g/mol; Mw/Mn = 2,9); 15,7 % trans-Pl (Mn = 1,5x10* g/mol;
Mw/Mn = 1,6); 72,2 % resina; 11,3 % residuo inorganico.

HC: Hule de chicle: 5 % cis-Pl (Mn = 1,3x10% g/mol; Mw/Mn = 2,9); 95 % trans-Pl (Mn = 1,5x10*
g/mol; Mw/Mn = 1,6).

HGP: Hule de guayule 100 % cis-Pl (Mn = 5,5x10° g/mol; Mw/Mn = 1,7).

PB: Polibutadieno 98 % cis-PB (Mn = 1,3x10° g/mol; Mw/Mn = 2,3).

SBS: Copolimero estireno-butadieno en bloque (30 % PS, Mn = 2,1x10% g/mol; Mw/Mn = 1,5).

HG2: Catalizador Hoveyda-Grubbs de segunda generacion.

a: % rendimiento de oligbmeros en peso.

b: Determinado mediante GPC con THF como eluyente. Valores reportados con respecto a
estandares de PS.

¢: La goma base del chicle se disolvié en tolueno a una concentracién 10% m/v.

d: La fraccién organica del chicle (18,6 % poliisopreno y 81,4% resina) se disolvié en tolueno a una
concentracion 10 % m/v.

e: La fraccion organica del chicle se disolvié en tolueno a 20 % m/v.

f EI HC y la resina del chicle se disolvieron en tolueno a 10 % m/v.

9: EI HGP y la resina del chicle se disolvieron en tolueno a 20 % m/v.

h: La reaccion se llevo a cabo a condiciones en masa.

i EI HGP vy el lupeol se disolvieron en tolueno a 80 % m/v.

i PB y la resina del chicle se disolvieron en tolueno a 50 % m/v.

k: SBR y la resina del chicle se disolvieron en tolueno a 50 % m/v.
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En la primera etapa se llevé a cabo la self-metatesis de la goma del chicle (reaccion
1), y de la fraccién organica de la goma del chicle, es decir, se aislaron los
poliisoprenos y la resina (reacciones 2 — 3). En el caso del chicle crudo (0,82 % cis-
Pl; 15,7 % trans-Pl; 72,2 % resina; y 11,3 % residuo inorganico), se observé que el
oxalato de calcio monohidratado no causé interferencia o desactivacion del
catalizador, ya que no es soluble en el medio de reaccion (tolueno anhidro). Esto se
infirid al observar el notable descenso en el peso molecular Mn = 2 559 g/mol,
cuando se empled una concentracion alta de catalizador (C=C/HG2 = 200/1). En
cuanto a la self-metatesis de la fraccion organica del chicle, la menor
depolimerizacion (Mn =7 469 y 8 651 g/mol) puede atribuirse a la menor carga de

catalizador (1000/1 y 1500/1, respectivamente).

En la segunda etapa, se llevd a cabo la metatesis cruzada del hule de chicle HC
aislado de la goma base (reaccion 4), y los hules HGP, PB y SBS con la resina de
chicle y el estandar de lupeol, para comprobar que la resina esta actuando como
ATC (reacciones 5 —9).

De la Tabla 6 se observd que, cuando la reaccion se realizé en condiciones en
masa, resulté en un mayor decrecimiento del peso molecular (reaccion 6). Por lo
tanto, el aumento en la concentracion del catalizador se correlaciona con la
disminucién del peso molecular. Ademas, realizar estas reacciones en masa resulta
ventajoso, ya que se puede evitar usar disolvente en exceso, lo cual contribuye a

que este proceso sea mas econdmico y ecologico.

Por otro lado, la baja degradacién de HGP con lupeol podria atribuirse a la alta
relacion hule/ATC utilizada (200:1), ya que se ha visto que la disminucion de la masa
molecular esta directamente relacionada con el aumento de la concentracion de
ATC (reaccion 7) [36, 98-99]. En cuanto a PB y SBS se noté que, variar la
temperatura de reaccién de 80 a 50 °C tiene un efecto moderado sobre la actividad
del catalizador; por lo que resulta conveniente realizar este tipo de reacciones a

temperaturas mas bajas.
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A partir de estos resultados se puede inferir que el acetato de lupeol presente en la
resina del chicle actua como un ATC, logrando la depolimerizacién de los hules tanto
naturales como sintéticos. Ademas, el catalizador HG2 mostré alta actividad,
rendimiento (60 — 99 %), y selectividad hacia la sintesis de los oligdmeros con
grupos terminales triterpeno pentaciclico y vinilo, como se confirmé por FT-IR, 'H
("3C) NMR, y GPC (Figuras 53 — 58). Vale la pena sefialar que los productos di-éster
y bis-vinilo no se obtuvieron para las condiciones de reaccion elegidas, ni siquiera
en las reacciones de self-metatesis del chicle, donde la resina se encontraba en
exceso. Las masas moleculares Mn de los oligdmeros variaron de 1 605 a 39 033
g/mol y Mw/Mn entre 1,1 y 1,8. Esta baja polidispersidad denota un proceso de

depolimerizacion bien controlado con el catalizador HG2.

El analisis GC-MS reportd la formaciéon de los oligbmeros ciclicos, pero no los
productos de metatesis cruzada; esto probablemente debido al alto peso molecular
de los mismos. La presencia de ciclos se explica por las reacciones concomitantes
de metatesis intramolecular de estas poliolefinas. Ademas, cuando se depolimerizd
HGP se produjo el tetramero (C2o0Hs2; MW = 272 g/mol; 1,05 %) y el pentamero
(C2sHa0; MW = 340 g/mol; 1,4 %). Por otra parte, PB condujo a la formacién del
trimero ciclico 1,5,9-ciclododecatrieno (C12H1s; MW = 162 g/mol; 0,4 %) que es el

producto ciclico mas favorecido termodinamicamente [74, 83, 285].

Los analisis IR y NMR de los productos de self-metatesis del chicle y metatesis
cruzada de HC con su resina reportan espectros idénticos, lo que confirma la
formacion selectiva de los oligoisoprenos mono-ésteres. A continuacion, se
presentan las sefales en el IR de los productos de self-metatesis del chicle: 3055
(tensién de =CH en -CCH3=CH2), 2916 (tension asimétrica CH2), 2851 (tensién
simétrica CHz), 1734 (tension C=0), 1647 (tensién C=C en -CCH3=CH2), 1445
(deformacién asimétrica CHz), 1377 (deformacién asimétrica CHs), 1241 (tensién
asimétrica C-O-C), 1205 (tension C-C + flexidn en el plano CHs), 1147 (C-CHstrans
-CCH3=CH), 1027 (balanceo CHs), 883 (flexion fuera del plano de CH2 en -C=CH2),
861 (flexion fuera del plano =C-H), 800 (flexién fuera del plano =C-H de C-H en trans
-C=CH-) cm'. El espectro se muestra en los anexos (Figura 87).
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Asimismo, los productos obtenidos a partir de HGP presentan bandas similares a
las anteriores. El espectro IR se presenta en la Figura 53, donde se observan picos
intensos que corresponden a la funcionalizaciéon con la resina en 1732 (tensién
C=0) y 1241 (tension asimétrica C-O-C) cm™".
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Figura 53. Espectros FT-IR a) HGP y b) producto de la metatesis cruzada con la resina
del chicle (Tabla 6, reaccion 5).

La Figura 54 muestra los espectros de "H NMR de a) la fraccién hulosa del chicle
HC y b) después de 24 h de metatesis cruzada con la resina de chicle. La Figura
54a muestra los desplazamientos quimicos debidos a los polimeros trans-Pl y cis-
Pl a & = 5,12 (CH=C); 2,06; 2,00 (CH2); 1,67; 1,60 (CH3s) ppm. El pico a 6 = 1,25

ppm corresponde a cera residual en la goma de chicle.

La Figura 54b presenta los desplazamientos quimicos de los oligdmeros con grupos
triterpenos pentaciclicos y vinilo en sus extremos. Aparecieron nuevos picos debido
a protones olefinicos (& = 5,25 ppm) y vinilicos a & = 4,69 y 4,68 ppm. El metino
unido al acetilo se observa a ® = 4,48 ppm. El acetilo aparece a 2,05 ppm y los
metilos a & (ppm): 1,69 (H-30); 1,03 (H-25); 0,94 (H-28); 0,87 (H-23); 0,85 (H-24);
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0,84 (H-26); y 0,80 (H-27). Los picos por debajo de 2 ppm de los (CHs, CH2 y CH)
alifaticos se asignaron al esqueleto del triterpeno pentaciclico. Ademas, se observa

un aumento en la sefal a ® = 1,67 ppm debida al metilo (i).

g
55 54 53 52 51 50 49 48 47 4.6 45 -]
f
cocl,
A g
1

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
72 70 6.8 66 64 6.2 6.0 5.8 56 54 52 50 48 46 44 4.2 f?(D 3.]8 36 3.4 32 3.0 28 26 24 2.2 2.0 18 1.6 14 1.2 1.0 08 06
ppm

Figura 54. "H NMR (300 MHz, CDCl3) Espectros de a) HC y b) después de 24 h de
metatesis cruzada con la resina del chicle (Tabla 6, reaccion 4).

La Figura 55 presenta los espectros "H NMR de a) HGP inicial y b) después de 24
h de metatesis cruzada con la resina del chicle (Tabla 6, reaccion 5). En el inciso a)
se observan los desplazamientos quimicos correspondientes al cis-Pl puro a & =
5,12 (CH=C); 2,04 (CH2); 1,68 (CHs3). En el inciso b) se observan nuevas sefiales a
0 = 5,25; 4,69; 4,68; 4,48; 2,05 ppm y por debajo de 2 ppm que corresponden al
producto semi-telequélico como en el caso anterior. También se nota que hubo
isomerizacion de los metilos de cis a trans, ya que apareci6 el pico (g*) a & = 1,60
ppm [36, 286].

Los resultados '*C NMR de los oligomeros de la metatesis cruzada de HC y HGP
con la resina de chicle son similares. En la Figura 56 se muestra el espectro obtenido
a partir de HGP. El correspondiente a partir de HC se adjunta en los anexos (Figura
97).
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Los desplazamientos quimicos (8) de los productos a partir de HGP se enlistan a
continuacién: 170,94 (C=0); 150,85; 135,12 (C); 124,98; 124,25; 121,90 (CH);
109,34 (=CH2); 80,90; 55,32; 50,28; 47,58 (CH); 42,94; 42,00 (C); 40,79 (CH2);
38,40 (C); 35,52; 32,81 (CH2); 28,06; 27,28; 26,36; 23,41; 21,29 (CH3); 18,19 (CH2);
17,97; 16,82; 16,47; 15,93; 14,46 (CHs) ppm.
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Figura 55. "H NMR (300 MHz, CDClI3) Espectros de a) HGP puro y b) después de 24 h de
metatesis cruzada con la resina del chicle (Tabla 6, reaccion 5).

Por otra parte, los resultados de IR y NMR de los productos de la metatesis cruzada
de HGP con el lupeol no presentan senales apreciables de los grupos terminales
provenientes del lupeol, lo cual puede atribuirse al alto peso molecular de los

productos. El espectro IR se adjunta en los anexos (Figura 88).

Respecto a la metatesis cruzada de los hules sintéticos PB y SBS con la resina de
chicle, se observan senales caracteristicas de los oligbmeros mono-
funcionalizados. Asi, los espectros IR de ambas muestras presentan bandas
intensas a 1732 (tension C=0) y 1243 (tension asimétrica C-O-C) cm™'; los cuales

se muestran en los anexos (Figura 89 y 90, respectivamente).
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Figura 56. '*C NMR (75 MHz, CDClI3) Espectro del producto de la metatesis cruzada de
HGP con la resina del chicle (Tabla 6, reaccion 5).

La Figura 57 presenta los espectros '"H NMR de a) PB y b) después de la metatesis
cruzada de PB con la resina de chicle a T = 50 °C, durante 24 h. El cis-PB inicial
presenta sefialesen d=5,42 - 5,34 (CH=CH)y 2,11 -2,03 (CHz) ppm y un pequefio
pico debido a 1,2-PB en & = 4,98 — 4,92 (CH2=C-) ppm.

En el espectro del producto se nota la disminucion de los picos de PB vy la
isomerizacion a trans-PB en & = 5,39 (CH=CH; g) y 2,03 (CHz; f) ppm. Las nuevas
sefales debidas a los grupos terminales aparecieron en 6 = 5,66 (CH=CH, g’); 4,69;
4,68 (C=CH2; a, b); 4,48 (CH(OCOCHs3); e); 2,05 (-OCOCHSs; h); 1,67 (cis -
CH=CCHgs; d); 1,60 (trans -CH=CCHgs; d); los protones alifaticos del esqueleto del
triterpeno pentaciclico (CHs, CHz2 y CH) muestran picos por debajo de 2 ppm. De

nuevo, el pico a d = 1,25 ppm se atribuye a la cera residual en la resina.

134



Capitulo 4: Resultados y Discusiéon

b) 9
& < £
b i H
H g f H
c e m d
mofow
, ab a c
]
fh

T T T T T T T
56 54 52 50 48 4.6 44 d

a)

CD:3I3 J

T " T T T T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.0 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5
f1 (ppm)

Figura 57. "H NMR (300 MHz, CDCI3) Espectros de a) PB y b) después de 24 h de
metatesis cruzada con la resina del chicle (Tabla 6, reaccion 8).

La Figura 58 exhibe los espectros '"H NMR de a) SBS y b) productos de la metatesis
cruzada con la resina de chicle (Tabla 6, reaccion 9). Con respecto al SBS, los
desplazamientos quimicos para los bloques cis y trans-PB aparecen a 6 = 5,42 —
5,37 (CH=CH; g) y 2,07 — 2,03 (CHz2; f) ppm. Ademas, se observan pequefios picos
debido al isébmero 1,2-PB (CH2=C-) a & = 4,98 — 4,92 ppm. Las unidades PS
mostraron picos en las regiones 7,10 — 7,07; 6,48 (aromatico); 2,27 (CH); 1,90 (CH2);
1,43 (CH2).

En la Figura 58D, resalta la disminucion en la intensidad de los picos de PB, de
nuevo aparecieron senales correspondientes a los oligbmeros con grupos
terminales provenientes del acetato de lupeol (g, c, a, b, e, h, d) y la cera de la
resina (0 = 1,25 ppm). Por otra parte, se aislaron los bloques PS con Mn = 1,8x104

g/mol.

Los oligdbmeros semi-telequélicos obtenidos a partir de PB y SBS presentaron

sefales similares en la resonancia de carbono.
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Figura 58. '"H NMR (300 MHz, CDCI3) Espectros de a) SBS y b) producto de la metatesis
cruzada con la resina del chicle (Tabla 6, reaccién 9).

El analisis '3 CDEPTQ de la muestra obtenida a partir de PB presenta los
desplazamientos quimicos & (ppm): 170,97 (C=0); 145,96 — 143,59 (C); 130,01 —
129,43; 117,60 (CH); 109,36 (=CH2); 81,15 -80,55; 55,32; 50,77; 48,86; 47,57 (CH);
43,53; 42,83; 41,62 (C); 40,0; 39,76 (CHz); 37,84 (C); 36,08; 34,83; 32,72; 29,71,
28,07; 27,41 (CH2); 21,31; 16,74; 15,87; 13,15 (CH3s). El espectro se muestra en los

anexos (Figura 98).

Se destaca la selectividad hacia los oligdmeros mono-funcionalizados, ya que no
hay sefales que demuestren la formacién de productos bis-vinilo y di-éster en los

analisis IR y NMR de los productos de estas depolimerizaciones.

A partir de estos resultados, se decidié emplear la resina del chicle como ATC en la
polimerizacion via metatesis cruzada por apertura de anillo (ROCMP) del 2-

norborneno (NB), para sintetizar un polimero bio-hibrido.
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El Esquema 12 muestra la ROCMP del monémero 2-norborneno (NB) con la resina
de chicle. La reaccién se llevo a cabo en un solo paso, durante 24 h y fue catalizada
por HG2. La Tabla 7 presenta los resultados de la sintesis del polinorborneno bio-
hibrido (PNB).

e ——

catalizador

NB acetato de lupeol PNB

Esquema 12. Sintesis de polinorborneno (PNB) via ROCMP empleando la resina del
chicle como ATC en presencia del catalizador HG2.

Tabla 7. ROCMP de NB con la resina del chicle como ATC catalizada por HG2.

- Rend. Mn Mw/Mn  Trans | Incorporacién
Reaccion NB/ATC NB/Cat. (%)* (GPC)® (GPC)° (%)° resina (%)
1 10:1 1000/1 66 15473 2,2 72 13,29

HG2: Catalizador Hoveyda-Grubbs de segunda generacion.

NB: 2-norborneno.

Tolueno anhidro como disolvente, concentracién inicial del monémero = 1,0 M, T = 80 °C, t = 24 h,
atmosfera de No2.

a: Rendimiento de los oligémeros en porcentaje en peso.

b: Determinado mediante GPC con THF como eluyente. Valores reportados relativos a PS.

¢: Porcentaje de olefina trans en la cadena de polimero, determinado por 'H (13C) NMR.

d: Determinado mediante TGA.

En la ROCMP de NB, se separ6 el PNB de alto peso molecular casi en el instante
en que se afnadio la solucion de catalizador. A medida que pasaba el tiempo el peso
molecular del polimero fue disminuyendo y eventualmente se disolvid, debido a que
las especies propagantes de Ru (y el catalizador residual) llevaron a cabo
transferencia de cadena con el ATC. Se observd que la metatesis entre el
catalizador HG2 y la resina de chicle es mucho mas lenta que la reaccion de
polimerizacion, de modo que los triterpenos pentaciclicos no interfieren durante la

polimerizacién de NB.

El polimero se aislé6 con un rendimiento de 66 % y una distribucién de masas

monomodal Mn = 15 473 g/mol con Mw/Mn = 2,2 determinado por GPC (Figura 59).
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Cabe destacar que la polimerizacion pudo realizarse exitosamente con una relacion

NB/HG2 = 1000/1 con control del peso molecular.

10 12 14 16 18 20 22
Tiempo (min)

Figura 59. Cromatograma GPC del PNB obtenido de la ROCMP de NB con la resina del
chicle.

Los analisis FT-IR, 'H ('3C) NMR confirman la sintesis selectiva del polinorborneno
que posee un vinilo y un triterpeno pentaciclico en cada extremo de la cadena. El
voluminoso anillo de ciclopentano en la cadena principal restringe la flexibilidad del
segmento, lo que resulta en una transicion vitrea T4 relativamente alta de 46,5 °C,
por lo tanto, a temperatura ambiente es un sdlido (vidrioso). La estabilidad térmica
se midi6 mediante el analisis termogravimétrico (TGA) el cual arroj6 una
temperatura de descomposicién Tq = 432,2 °C. Los termogramas TGA y DSC se

muestran en las Figuras 63 y 64, respectivamente.

Empleando 'H NMR se estimé Mn = 8 754 g/mol mediante la integracion de los
protones de los extremos de la cadena del polimero relativa a los protones internos,
suponiendo la incorporacion completa del acetato de lupeol. También se llevo a
cabo un analisis DRX al polimero y se comprobd que se trata de un polimero amorfo
(Figura 65).

La Figura 60 presenta los espectros FT-IR del a) monémero NB y b) el producto de
la ROCMP con la resina del chicle, el cual presenta las siguientes bandas
caracteristicas FT-IR (cm™): 2939 (tension asimétrica CH), 2862 (tensidn simétrica
CH2), 1735 (tensién C=0), 1464, 1445 (deformacion CHz), 1242 (tension asimétrica
C-0-C), 1017 (tension C-C), 964 (cabeceo CHz), 740 (deformacion fuera del plano
=CH).
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Figura 60. Espectros FT-IR de a) monédmero NB y b) producto de la ROCMP con la resina
del chicle.

La Figura 61 presenta los espectros de '"H NMR de a) NB y b) PNB con grupos
terminales provenientes del acetato de lupeol. Los nuevos picos observados a 4,69
y 4,68 ppm se atribuyen a los protones del vinilo, el proton del metino unido al grupo
acetilo en posicion 3 (6 = 4,48 ppm), el grupo acetilo a 2,05 ppm y los picos de los
protones alifaticos (CHs, CH2 y CH) por debajo de 2 ppm. La cadena principal de
PNB contiene 72 % de configuracion trans, como era de esperarse para este tipo

de polimerizaciones de norborneno con HG2.
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Figura 61. "H NMR (300 MHz, CDCI3) Espectros de a) monémero NB y b) producto de la
ROCMP con la resina del chicle.

En la Figura 62 se muestra el espectro de 'SCDEPTQ NMR para PNB, el cual

presenta las siguientes senales.

13C NMR (100 MHz, CDCls, TMS) & (ppm) = 170,97 (C=0); 145,21; 142,32 (C);
133,80 — 133,10; 132,94 (CH); 125,31 — 124,34 (CH); 109,39 (=CH); 80,99; 55,29;
50,37; 48,33; 48,03; 43,36 (CH); 42,78 — 41,38 (CH2); 40,69 (C); 40,08 (CH2); 38,67;
36,3 (CH); 36,21 (C); 35,6; 34,83; 32,39; 31,37; 29,73 (CHz); 28,4; 28,1 (CH3); 23,63;
23,4 (CHz); 21,34 (CH3); 20,98 (CH2); 15,77 (CHa).
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Figura 62. *CDEPTQ NMR (100 MHz, CDCls) Espectro del PNB obtenido de la ROCMP
del NB con la resina del chicle como ATC.

La Figura 63 muestra el termograma TGA/DTG para el PNB sintetizado en tolueno
como disolvente, en el cual se aprecian tres regiones. La primera desde 35 °C hasta
aproximadamente 185 °C, la cual muestra un porcentaje de pérdida de peso inferior
al 5 %, que esta asociado con la eliminacién del disolvente sorbido. En la segunda
region entre 185 y 360 °C, se observa una pérdida de peso de 13,29 % que
corresponde a la resina del chicle que se incorporé en los extremos del
polinornorneno. En la tercera region (360 — 500 °C) tiene lugar la descomposicion
de la muestra Tq = 432,19 °C asociada a un 78,25 % de pérdida de peso que
corresponde a las cadenas de polimero. Demostrando asi, una alta estabilidad
térmica del PNB bio-hibrido, lo cual es esencial en cuanto a las posibilidades de

utilizarlo en aplicaciones industriales.
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Figura 63. Termograma TGA del PNB obtenido de la ROCMP del NB con la resina del
chicle como ATC.

La Figura 64 reporta el termograma DSC obtenido del PNB. Se observa la transicion
vitrea Tg = 46,5 °C, como es lo esperado para un polimero amorfo. También se
puede apreciar un pico exotérmico a aproximadamente 105 °C probablemente
debido al entrecruzamiento de las cadenas de polimero. Después aparece un
segundo pico exotérmico alrededor de 413,14 °C asociado a la descomposicion de

la muestra. Este tipo de curvas TGA y DSC ha sido reportada para otros

polinorbornenos [287].

La Figura 65 presenta el patrén de difraccion de rayos X del PNB bio-hibrido con un
13,29 % de resina de chicle incorporada. EI PNB muestra un pico maximo alrededor

de 20° en el eje 26 que es caracteristico de los polimeros amorfos, a pesar de que

se funcionaliz6 con la resina que es cristalina [226].

142



Flujo de Calor (W/g)

Capitulo 4: Resultados y Discusiéon

0.2
0.0
105.73°C
413.14°C
77.06°C
122.6/g
37364°C
137.0J/g
-0.8 T T T T
25 125 225 325 425
Exo Up Temperatura (°C)

Figura 64. Termograma DSC del PNB obtenido de la ROCMP del NB con la resina del
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Figura 65. Difractograma DRX del polimero bio-hibrido con un contenido de 13,29 % de

resina del chicle.
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4.4 METATESIS CRUZADA DE HULES NATURALES Y SINTETICOS CON
METACRILATO DE METILO PARA SINTETIZAR OLIGOMEROS MONO-
ESTERES: PRECURSORES PARA POLIMEROS Y SURFACTANTES

El desarrollo de catalizadores para metatesis mas efectivos, particularmente esos
Ru-alquilidenos con ligandos carbenos N-heterociclicos estéricamente
demandantes han hecho posible las reacciones de metatesis cruzada de sustratos
que anteriormente eran inactivos en metatesis como son los carbonilos a,3-
insaturados [50, 199].

Cuando un acrilato, que es una olefina deficiente en electrones (tipo Il) se hace
reaccionar con un polimero, una olefina relativamente rica en electrones (tipo I), la
depolimerizacion via metatesis cruzada es irreversible [288]. Esta reaccién tiene
otras ventajas, por ejemplo, puede ser llevada a cabo sin disolvente, ya que el
acrilato solvata la reaccion; no requiere manipulacion de la presién; y es una ruta
sintética para producir moléculas telequélicas o semi-telequélicas, por ejemplo,
mondmeros, oligdmeros o polimeros. Estos productos pueden ser empleados como
materias primas para surfactantes y para obtener poliuretanos, poliésteres,
poliéteres y poliamidas mediante polimerizacion por condensacion; o copolimeros
al azar o en multibloque [2, 78, 222-223, 289-293].

En este estudio se llevo a cabo en un solo paso de reaccion, la metatesis cruzada
de los hules naturales (HC, HGP y HB) y sintéticos (SBS y SBR) con el metacrilato
de metilo (MMA). Las reacciones fueron catalizadas por los alquilidenos de rutenio
comerciales HG2, G2 y G1, y el Ru-vinilideno VF. Hasta donde se tiene
conocimiento, es la primera vez que se realiza la depolimerizacién de los hules de
chicle y guayule empleando esta olefina deficiente en electrones. El objetivo
principal fue estudiar el sistema catalitico adecuado para sintetizar de manera
controlada ésteres metilicos w-insaturados con una alta configuracion trans, ya que
son precursores particularmente deseables para producir polimeros y detergentes
[112].
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El Esquema 13 muestra la metatesis cruzada de los hules naturales (HC, HGP vy
HB) y los copolimeros (SBS y SBR) con MMA, catalizada por HG2, G2, G1, y VF.

MO\
catalizador m

Hule n>>m

R = CHs (frans-PI, cis-Pl)
R =H (SBS, SBR)

Esquema 13. Metatesis cruzada de los hules naturales (HC, HGP y HB) y los copolimeros
(SBS y SBR) con metacrilato de metilo (MMA) mediante catalizadores de rutenio.

Todas las reacciones se realizaron con el MMA sin purificar, ya que un estudio
previo mostré que no se obtiene ningun beneficio tras remover las trazas de oxigeno
de la solucion, por el contrario esto promovid la polimerizacion del acrilato [78].
Adicionalmente, se ha reportado que el inhibidor (MEHQ) que contiene el MMA,

suprime la isomerizacion de las olefinas con los catalizadores de Grubbs [294].

Cuando se llevaron a cabo los experimentos de control a 80 °C, se not6 que el MMA
se dimerizd en una pequeia proporcion a pesar del hecho de que este carbonilo
a,B-insaturado con deficiencia de electrones tiene menos probabilidad de llevar a
cabo self-metatesis [288, 295]. Sin embargo, cuando se hicieron analisis de
espectroscopia de NMR para las mezclas de reaccién y los productos aislados de
las reacciones de metatesis cruzada de los hules con MMA, no se hallaron picos
olefinicos internos que correspondieran a la self-metatesis de MMA. Por lo tanto, se
asumio que todo el MMA que reacciond se uniod a los extremos de las cadenas de
los oligdmeros. En los apartados 2.3.6 y 2.3.7 de la Seccion Experimental, se detalla

el procedimiento de dichos experimentos de control.

Para empezar, se realizé un cribado del catalizador en la metatesis cruzada de HC
(trans-P1 95 % (Mn = 1,5x10* g/mol); cis-PI 5 % (Mn = 1,3x10° g/mol)) con MMA. Se
estudiaron los catalizadores de segunda generacion disponibles comercialmente
HG2 y G2, que se sabe toleran una amplia gama de funcionalidades quimicas; y se

compararon los resultados con el catalizador G1, ampliamente estudiado, y el
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vinilideno de rutenio VF, el cual se usé por primera vez para este tipo de reacciones
con MMA [206]. Las reacciones se realizaron en masa y diluidas en tolueno anhidro

a 10 % m/v, variando las condiciones de reaccién.

Tabla 8. Metatesis cruzada de HC con MMA catalizada por HG2, G2, G1, y VF (t = 24 h).

Reaccién Cat. Hule/ [C=C]/ Temp. Rend. M\/V Mn Mw/Mn

CTA  Cat. (°C) (%)  (teor.) (GPC)® (GPC)°
1 HG2 11 500/1 45 92 168 896 1,8
2 HG2 11 500/1 80 77 168 1212 1,7
3 HG2 1/1  1000/1 80 98 168 1630 1,4
44 HG2 1/1  1000/1 80 90 168 907 1,8
5 HG2 5/1 500/1 80 96 440 1026 1,3
6 HG2 10/1  500/1 80 95 780 2373 1,6
7 G2 11 500/1 45 88 168 1116 1,4
8 G2 11 500/1 80 87 168 612 2,3
9 G2 11 1000/1 80 99 168 765 2,2
10¢ G2 1/1 1000/1 80 98 168 2 328 1,6
11 G2 5/1 500/1 80 76 440 2108 1,5
12 G2 10/1 500/1 80 82 780 2 308 1,6
13 G1 11 500/1 80 - 168 20013 2,2
14 VF 11 500/1 80 - 168 14 590 1,5
15 VF 1/1  1000/1 80 - 168 11676 1,3
16 VF 5/1 500/1 80 - 440 13003 1,3
17 VF 10/1 5001 80 - 780 10296 1,3

HC: Hule de chicle 95 % trans-PI (Mn = 1,5x10* g/mol; Mw/Mn = 1,6); 5 % cis-PI (Mn = 1,3x10°% g/mol;
Mw/Mn = 2,9).

HG2: Catalizador Hoveyda-Grubbs de segunda generacion.

G2: Catalizador Grubbs de segunda generacion.

G1: Catalizador Grubbs de primera generacion.

VF: Vinilideno [RuClz(=C=CH(p-CesHaF))(PCys)2].

a: Rendimiento de los ésteres metilicos w-insaturados obtenidos de las reacciones de metatesis
cruzada.

b: Peso molecular teérico basado en una conversion completa de HC y ATC.

¢: Determinado mediante GPC con THF como eluyente. Valores reportados relativos a estandares
de PS.

d: Se disolvio el HC en tolueno anhidro a 10 % m/v.

De los resultados en la Tabla 8, se puede observar que la reaccion de metatesis
cruzada de HC con MMA no tuvo éxito con G1 y VF como catalizadores, mientras
que si fue posible con HG2 y G2. Por lo tanto, se puede afirmar que MMA actua

como un ATC en la depolimerizacion via metatesis cruzada, a pesar de que posee
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un carbono sustituido con un metilo a al carbonilo y enlaces dobles pobres en

electrones, lo que lo convierte en un gran desafio para el catalizador [296].

Cuando HG2 y G2 se usaron como catalizadores, permitieron la sintesis de los
ésteres metilicos w-insaturados deseados, con altos rendimientos (76 — 99 %). La
funcionalidad y el peso molecular de los oligobmeros se confirmaron mediante los
analisis FT-IR, 'H ("3C) NMR, GPC, MALDI-TOF, y GC-MS [291].

El analisis GPC reveld distribuciones bimodales de bajo peso molecular desde 612
a 2 373 g/mol, y polidispersidades en el intervalo de 1,3 a 2,3 (Tabla 8, reacciones
1—-12). Los valores bajos de Mw/Mn obtenidos para este conjunto de experimentos
denotan un proceso controlado de depolimerizacion por metatesis cruzada. Por otro
lado, se us6 MALDI-TOF para determinar los pesos moleculares absolutos de los
oligbmeros, los cuales fueron mucho mas bajos (Mn = 365 — 910 g/mol); contrario a

GPC que reporta valores relativos a estandares de poliestireno (Figuras 75 — 76).

Por otra parte, al usar G1 y VF no se observaron productos de metatesis cruzada
mediante '"H NMR. Sin embargo, estos catalizadores no se desactivaron con la
adicion del éster a,B-insaturado, sino que simplemente no reaccionaron con MMA.
Respecto a esto se ha mostrado que, el bencilideno de rutenio G1 falla en el
acoplamiento cruzado de los acrilatos con alquenos, a diferencia de los
catalizadores basados en Mo que se inactivan, posiblemente debido a la
coordinacién heteroatémica del acrilato con el centro de Mo [199, 297-299]. En
cuanto a VF, se ha reportado que presenta una alta estabilidad térmica ya que es

un donante de electrones mas fuerte que G1 [94].

Los pesos moleculares experimentales obtenidos por GPC (Mn = 10 296 — 20 013
g/mol; Mw/Mn = 1,3 — 2,2) se atribuyen a una degradacién intramolecular no
controlada del HC inicial, que da como resultado la escision de los C=C de la cadena
principal y la reduccién del peso molecular. Cabe resaltar que, cuando se utilizé VF
se obtuvieron productos de menor peso molecular comparados con G1 (Tabla 8,
reacciones 13 — 17). Desafortunadamente, por GC-MS no se encontraron

evidencias de la formacibn de ciclos pequefios, los mas estables
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termodinamicamente; estos productos no funcionalizados tampoco pudieron ser

analizados por MALDI, probablemente debido a su alto peso molecular.

Por otro lado, las elevadas actividades de HG2 y G2 pueden explicarse por el
ligando carbeno NHC, donador de electrones que estabiliza MMA [189].
Tipicamente, el primer paso en el ciclo catalitico es la reaccion entre HG2 0 G2 y
MMA, la olefina deficiente en electrones, para producir carbenos intermediarios
reactivos que posteriormente reaccionan con el sustrato (la poliolefina) para formar
un segundo alquilideno, considerado como la verdadera especie catalitica en la
reaccion [211, 295].

En cuanto a la actividad de G2, los estudios experimentales y tedricos indican que
la iniciacién se produce mediante la sustitucidn disociativa de un ligante fosfina para
generar una especie activa, pero luego se vuelve a coordinar este ligando (PCys) y
reforma una especie estable; mientras que el ligando imidazolinilideno no puede
disociarse facilmente [206, 270, 300-301]. Aunque G2 es en general altamente
activo y selectivo, se ha propuesto que la fosfina disociada esta implicada en su

descomposicién térmica [301-303].

Por el contrario, HG2 no posee un ligante fosfina, por lo tanto, no hay en la solucién
fosfinas libres que pueda inhibir la coordinacion de las olefinas al centro del metal
de transicion mediante la reasociacion con el intermediario activo de Ru de 14-
electrones. En este complejo, la activacién ocurre a través de la pérdida de la
quelacion O—Ru. Sin embargo, el ligando éter de estireno es menos eficiente para
volver a unirse al complejo de metal de transicidén activo y, por lo tanto, compite de

forma menos efectiva con los sustratos de olefina para coordinarse con el Ru [218].

La diferencia entre los pesos moleculares experimentales y tedricos podria
explicarse por factores tales como: la reduccién de la reactividad del poliisopreno
en la metatesis debido a la presencia del sustituyente metilo en el doble enlace de
la cadena principal; la metatesis intramolecular que ocurre simultaneamente con la
depolimerizacion; y; la etendlisis como resultado del etileno producido como el
subproducto de la metatesis [38, 78, 98-99, 268]. Vale la pena sefalar que el
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oligoisopreno con grupos terminales éster en ambos extremos de las cadenas (a,w-
diéster) no se obtuvo para las condiciones de reaccién elegidas. Sin embargo, se

ha reportado que podria formarse si se utiliza el acrilato en exceso [78].

En este grupo de experimentos, también se vario la temperatura de reaccion de 45
a 80 °C a las condiciones [C=C]/catalizador = 500/1 y HC/ATC = 1:1, para ambos
catalizadores HG2 y G2 (Tabla 8, reacciones 1 — 2 y 7 — 8). El aumento en la
temperatura dio como resultado una disminucién moderada en el % rendimiento de
los productos deseados [304]. Sin embargo, también se ha reportado que a una

temperatura mas baja se requieren tiempos de reaccion mas largos [60].

Ademas, se observaron varias tendencias. En primer lugar, para una determinada
relacion HC/MMA, si se disminuye la concentracion de catalizador de 500/1 a 1000/1
aumentan los pesos moleculares de los oligobmeros (Tabla 8, reacciones2 -3y 8 —
9). Sin embargo, HG2 y G2 proporcionaron buenos rendimientos (98 y 99 %,

respectivamente) incluso a bajas cargas de catalizador.

La adicion de tolueno a la reaccién (10 % m/v) no mejord la actividad del catalizador,
es mas, en el caso de G2 fue perjudicial (Tabla 8, reacciones 3 — 4y 9 — 10) [57].
Por lo tanto, resulta benéfico realizar las reacciones en condiciones en masa, no
solo para mejorar la actividad de los catalizadores, también para reducir el uso de

disolventes y de esta manera cumplir con los principios de la quimica verde [305].

Por otra parte, cuando se uso la relacion HC/MMA = 1:1, se obtuvieron los valores
de Mn mas bajos en comparacion con las relaciones 5:1 y 10:1 (Tabla 8, reacciones
2,5-6y7,11 - 12). Esto también ha sido reportado en la depolimerizacién del
trans-PlI sintético, donde la disminucion de la masa molar puede correlacionarse con
el aumento de la concentracion del ATC [36]. Ademas, se observé que HG2
proporciona un mejor control sobre el peso molecular de los productos semi-

telequélicos, que el catalizador G2 [36, 101].

La Figura 66 presenta el espectro IR obtenido de estos oligoisoprenos mono-

funcionalizados (Tabla 8, reaccion 2). Se observa un pico intenso centrado en 1717
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cm-', correspondiente a la vibracion de tension del carbonilo. Lo cual confirma la

presencia del grupo éster.
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Figura 66. Espectro FT-IR del producto de la metatesis cruzada de HC con MMA (Tabla 8,
reaccion 2).

La Figura 67 presenta los espectros "H NMR de a) el HC inicial y b) producto de la
metatesis cruzada de HC con MMA catalizada por HG2 (Tabla 8, reaccion 2). En la
Figura 67D, la sefial en 5,20 — 5,10 ppm indica que se obtuvieron oligoisoprenos con
microestructura 1,4. Se observaron nuevos picos a & = 6,77 — 6,72 (-CH=CCHzs-);
4,70 — 4,68 (H2C=CCHs-); 3,73 (-COOCH?3); 2,32 — 2,24 (CH2CH3COOCHS3); 1,84
(=CCH3sCOOCHSs) y 1,73 (H2C=CCHs-) ppm, que se atribuyen a los oligoisoprenos

con grupos terminales vinilicos y ésteres metilicos.

En la Figura 68 se observa el espectro '3 C NMR para esta misma muestra. El cual
presentan los desplazamientos quimicos: 172,5 (-COOCHz3); 145,8 (H2C=CCHj3);
142,3 (-CH=CCHs-); 135,1 (cis -CH=CCHs-); 134,9 (trans -CH=CCHs-); 133,7
(=CCH3COOCHS3s); 125,1 (cis -CH=CCHs-); 124,2 (trans -CH=CCHs-); 109,7
(H2C=CCHp3); 51,6 (O-CHs); 39,7 (trans CH2); 37,8 (CHz); 34,1 (CH2); 32,0 (CH2);
29,7 (cis CH2); 26,7 (trans CH2); 26,2 (cis CH2); 23,4 (cis CH3s); 22,5 (CH2=CCH3);
16,0 (trans CH3); 12,4 (CHa).
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Figura 67. '"H NMR (300 MHz, CDCI3) Espectros de a) el HC y b) después de 24 h de
metatesis cruzada de HC con MMA catalizada por HG2 (Tabla 8, reaccion 2).
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Figura 68. *C NMR (75 MHz, CDCIs) Espectro del producto de la metatesis cruzada de
HC con MMA catalizada por HG2 (Tabla 8, reaccion 2).
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Cabe resaltar que no ocurrieron reacciones indeseadas, tales como, la metatesis
cruzada de las olefinas terminales para sintetizar a,w-diéster, y la self-metatesis de
MMA, bajo las condiciones de reaccion elegidas en presencia de los Ru-alquilidenos
de segunda generacion. Las reacciones de metatesis transcurrieron con una alta
selectividad hacia la formacién del producto mono-metil éster. Esto esta respaldado
por los resultados de MALDI-TOF y GC-MS, ya que no se encontraron picos
cromatograficos de los oligoisoprenos a,w-diéster ni del dimero MMA. Sélo se
detectaron las sefales de los productos ciclicos y de etendlisis en menor medida,

como era de esperarse (Figuras 75 — 76).

En la siguiente etapa, se uso el catalizador mas prometedor HG2 y se variaron los
tiempos de reaccion. Se fijaron las condiciones (HC/MMA = 1:1, [C=C]/HG2 = 500/1,
T =60 °C, en masa) para determinar si la disminucion de la temperatura permitiria
disminuir el tiempo de reaccion. Se tomaron alicuotas a 0,25, 0,50, 1, 2, 3, 6, 18 y
24 h que luego se precipitaron usando un exceso de metanol, el catalizador se

desactivo adicionando etil vinil éter a la solucion.

La Figura 69 presenta los pesos moleculares experimentales de los oligobmeros
obtenidos, determinados tanto por GPC como por espectroscopia '"H NMR mediante
el analisis de los grupos terminales. La depolimerizacion de HC fue monitoreada
midiendo la integral de los protones del metilo adyacente al oxigeno de éster (3,73
ppm), asi como la del proton olefinico interno (5,11 ppm), y los protones del vinilo

terminal (4,70 — 4,68 ppm), los cuales se muestran en el recuadro.

El peso molecular de HC disminuyd en funcion del tiempo mediante dos procesos
simultaneos: la prevista depolimerizacidén via metatesis cruzada con MMA, y con el
etileno que se produjo como subproducto. Por medio de '"H NMR y GPC se observa
que en estas condiciones de reaccién toma 6 h producir oligoisoprenos con Mn
(GPC) =1 611 g/mol, Mw/Mn (GPC) = 2,3; y Mn (NMR) = 1 120 g/mol. Cuando la
reaccion se detuvo a las 24 h se consiguio la depolimerizacion completa Mn (GPC)
= 397 g/mol, Mw/Mn (GPC) = 2,3 y Mn (NMR) = 304 g/mol.
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En primer lugar, como se observa en el espectro '"H NMR a las 0,25 h, el peso
molecular aumenté (Mn = 22 404 g/mol), probablemente debido a la ADMET de los
productos con grupos terminales metileno [99]. Sin embargo, a medida que avanza
la reaccién, se produce mas etileno, el cual a su vez mueve el equilibrio hacia la
depolimerizacion por medio de la etendlisis. Como ha sido mencionado por Schulz
y colaboradores, es posible que estos dos procesos (la metatesis cruzada con MMA
y la etendlisis) tengan un efecto sinérgico en la disminucion de la masa molecular
de HC debido a que los alquenos terminales producidos por la etendlisis son mas

reactivos en metatesis con los acrilatos [78].

:: .- Mn 1HRMN t=2h

=+~ Mn GPC

Tiempo (h)

Figura 69. Decrecimiento de la masa molar respecto al tiempo, durante la metatesis
cruzada de HC con MMA, monitoreado por GPC y '"H NMR (HC/MMA = 1:1, [C=C]/HG2 =
500/1, T = 60 °C).

Luego, se investigd la metatesis cruzada de los hules naturales con 100 % cis-PI
(CPI, HGP y HB) y los copolimeros de estireno-butadieno (SBS y SBR) con MMA,
catalizada por HG2 y G2. Las reacciones se llevaron a cabo empleando la relacién
hule/MMA = 1:1, durante 24 h, en condiciones en masa, es decir, el disolvente
(dicloroetano, clorobenceno, o tolueno anhidro) se anadié soélo para disolver el

catalizador. Los resultados de estos experimentos se resumen en la Tabla 9.
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Tabla 9. Metatesis cruzada de los hules naturales CPI, HGP y HB, y los copolimeros
estireno-butadieno SBS y SBR con MMA catalizada por HG2 y G2 (condiciones en masa,
hule/ATC = 1:1, t = 24 h).

[C=C]/ Temp. Rend. MW Mn Mw/Mn
Cat. (°C) (%)* (teor.)® (GPC) (GPC)®
19 CPI HG2 500/1 45 96 168 3796 1,5
24 CPI G2 500/1 45 85 168 979 2,2
3¢ HGP G2 2501 45 81 168 414 1,9
4f HGP HG2 500/1 80 87 168 1 501 1,4
5f HGP G2 5001 80 72 168 2625 1,6
6° HB G2 5001 80 89 168 923 2,1
7¢ SBS HG2 500/1 45 65 154 1594 1,3
8¢ SBR HG2 500/ 45 65 154 2000 1,3

Reaccién Hule Cat.

CPI: cis-PI aislado de la goma base del chicle (Mn = 1,3x10% g/mol; Mw/Mn = 2,9).

HGP: Hule de guayule 100 % cis-PI (Mn = 5,5x10% g/mol; Mw/Mn = 1,7).

HB: Hule Hevea brasiliensis de Guatemala (Mn = 2,5x10% g/mol; Mw/Mn = 4,4).

SBS: Copolimero estireno-butadieno en bloque (30 % PS) (Mn = 2,1x10% g/mol; Mw/Mn = 1,1).
SBR: Copolimero estireno-butadieno al azar (23,6 % PS) (Mn = 1,17x10% g/mol; Mw/Mn = 2,8).
HG2: Catalizador Hoveyda-Grubbs de segunda generacion.

G2: Catalizador Grubbs de segunda generacion.

a: Rendimiento de los ésteres metilicos w-insaturados obtenidos de las reacciones de metatesis
cruzada.

b: Peso molecular teérico basado en una conversién completa de hule y ATC.

¢. Determinado mediante GPC con THF como eluyente. Valores reportados relativos a estandares
de PS.

d: El catalizador se disolvio en tolueno anhidro.

e: El catalizador se disolvié en dicloroetano el cual fue destilado en CaH: antes de usarse.

f: El catalizador se disolvié en clorobenceno anhidro.

Los pesos moleculares determinados a través de GPC se encuentran en el intervalo
de 923 a 3 796 g/mol, con polidispersidades desde 1,3 a 2,3. Por otro lado, MALDI-
TOF MS estimo los valores de Mn = 387 — 617 g/mol, con Mw/Mn en el intervalo de
2,3 a 4,9 (Figura 76). Con ambos catalizadores se obtuvieron ésteres metilicos w-
insaturados de bajo peso molecular (65 — 96 %). Y, como era de esperarse el

catalizador libre de fosfina HG2 produjo mejores rendimientos que G2 [302].

En los resultados de GC-MS de la depolimerizacion de los hules naturales CPIl, HGP
y HB, no se encontraron los oligdmeros bis-vinilo. Sin embargo, si se observaron en
la metatesis cruzada de los hules sintéticos SBS y SBR. Asimismo, la presencia de
ciclos en los productos provenientes de ambos tipos de hules confirma que las

reacciones no fueron cuantitativas. Es mas, el menor rendimiento en los
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copolimeros (65 %), podria explicarse por la mayor reactividad del bloque de
polibutadieno que permite formar estos subproductos. De nuevo, en ninguna de las

reacciones anteriores se formaron los oligdbmeros a,w-diéster.

Cuando se depolimerizé el HGP a T = 45 °C empleando el catalizador G2 y la
relacion [C=C])/HG2 = 250/1, se obtuvo el valor de Mn = 414 g/mol (Mw/Mn = 1,9)
mas bajo (Tabla 2, reaccion 3). Nuevamente, el incremento en la concentracion del

catalizador se correlaciona con la disminucién de la masa molecular [36, 80].

La Figura 70 presenta el espectro FT-IR del producto de la metatesis cruzada de
HGP con MMA (Tabla 9, reaccion 4). Se observa un pico intenso centrado a 1725
cm', que corresponde a la vibracion de tension del C=0 del metil éster en un
extremo de los oligoisoprenos [290]. Asimismo, los espectros de los productos a

partir de los otros cis-Pl (CPl y HB) con MMA presentaron sefiales similares.
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Figura 70. Espectro FT-IR del producto de la metatesis cruzada de HGP con MMA (Tabla
9, reaccion 4).

La Figura 71 muestra los espectros de '"H NMR de a) HGP puro y b) después de la
metatesis cruzada con MMA catalizado por HG2 (Tabla 9, reaccion 4). En los
productos se observaron nuevos picos a 6 = 6,78 — 6,71 (-CH=CCHs-); 4,70 — 4,68
(H2C=CCHs-); 3,73 (-COOCHs); 2,30 - 2,20 (CH2CH3COOCHSs); 1,84

155



Capitulo 4: Resultados y Discusiéon

(=CCH3COOCHS3s) y 1,72 (H2C=CCHs-) ppm, que se atribuyen a los oligoisoprenos
funcionalizados. Ademas, el espectro muestra una sefial (g) a 1,60 ppm debida a la
isomerizacion de cis-Pl a la configuracion mas estable trans-Pl (g*). Los analisis de
13C NMR y GC-MS confirman que se obtuvo una mezcla de isébmeros cis/trans en
los productos de metatesis. Igualmente, los espectros NMR de los productos de la
metatesis cruzada de HGP vy los otros cis-Pl (CPl y HB) con MMA presentaron

senales similares (Tabla 9, reacciones 1 — 6).
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Figura 71. "H NMR (300 MHz, CDCI3) Espectros de a) HGP y b) después de 24 h de
metatesis cruzada de HGP con MMA catalizada por HG2 (Tabla 9, reaccion 4).

En la Figura 72, se muestra el espectro '3C NMR de estos productos (Tabla 9,
reaccion 4). Los cuales presentan los desplazamientos quimicos: 176,9 (-COOCH?3);
145,7 (H2C=CCHs); 141,9 (-CH=CCHs-); 135,1 (cis -CH=CCHzs-); 134,9 (trans -
CH=CCHzs-); 134,0 (=CCHsCOOCHs3); 125,0 (cis -CH=CCHs-); 124,2 (trans -
CH=CCHzs-); 109,8 (H2C=CCHBs); 51,6 (O-CHs); 40,0 (cis CH2); 38,1 (CH2); 31,9 (cis
CHz); 30,5 (CHz); 27,3 (CHz); 26,1 (cis CH2); 23,3 (cis CHs); 22,4 (CH2=CCHj3); 15,9
(trans CH3); 12,3; 11,1 (CHa).

156



Capitulo 4: Resultados y Discusiéon

2!

14 13 SN

H O

> {L 7_6 3 1
11 10_/—<_;4£; cis §
H

9 8 5 4 M12 st

cis9

coci
trans 6 *

cis7
"

cis 6

trans7

T T T T T T T T T T T T T T T
180 170 160 150 140 130 120 110 100 a0 a0 70 60 50 40 30 20 10
fL (ppm)

Figura 72. "*C NMR (75 MHz, CDClI3) Espectro del producto de la metatesis cruzada de
HGP con MMA catalizada por HG2 (Tabla 9, reaccion 4).

Los espectros FT-IR y NMR de los productos de la metatesis cruzada de SBS y SBR
con MMA fueron similares. A continuacion, se enlistan las bandas caracteristicas en
el IR (cm™): 2915 (tension asimétrica CH2), 2840 (tensién simétrica CH2), 1716
(tension C=0), 1632 (tensiéon C=C en -CCH3=CH2), 1434 (deformaciéon CH2), 1263
(tension asimétrica C-O-C), 1191, 1148 (C=C-0O-CHs), 964 (cabeceo fuera del plano
de C-H en trans -CH=CH), 911 (cabeceo fuera del plano de CH2 en CCH3=CH>),
746 (balanceo CHz2).

La Figura 73 presenta los espectros '"H NMR de a) SBS inicial y b) después de la
metatesis cruzada con MMA catalizada por HG2 (Tabla 9, reaccion 7). En el inciso
b, aparecieron nuevas sefiales en 6 = 6,8 — 6,72 (-CH =CCHs-); 5,71 — 5,56
(H2C=CH-); 5,41 (-CH=CH-); 5,06 — 4,89 (H2C=CH-); 3,73 (-COOCHz3); 2,27 — 1,91
(CH2) y 1,83; 1,64 (=CCH3COOCH:3) ppm, que se atribuyen a los oligdmeros mono-
metil ésteres. De nuevo, se observo isomerizacion cis/trans tanto en los espectros
de 'H como de '3C NMR. Ademas, en el espectro 'H NMR se observan pequefios

picos asociados a los grupos terminales vinilo (-CH=CHz, multipletes a 6,12 — 5,72

157



Capitulo 4: Resultados y Discusiéon

y 5,06 — 4,89 ppm) confirmados por '*C NMR (sefales a 138,3 y 114,3 ppm, Figura
74). Los bloques de PS con Mn = 1,7x10* g/mol se aislaron de los productos de la

metatesis cruzada.
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Figura 73. '"H NMR (300 MHz, CDCIs) Espectros del a) SBS y b) producto de la metatesis
cruzada de SBS con MMA catalizada por HG2 (Tabla 9, reaccion 7).

Asumiendo que se obtienen productos lineales, y comparando las integrales de los
dobles enlaces internos y de los extremos de los oligbmeros de SBS y SBR, se
estimaron los valores de Mn de 533 g/mol (m = 8 unidades) y 749 g/mol (m = 12
unidades), respectivamente. Esto corresponde al numero promedio de unidades

repetitivas aun unidas al poliestireno en los copolimeros.

En contraste, los resultados de GPC indicaron que los pesos moleculares de los
productos fueron 1 594 y 2 000 g/mol, respectivamente. Desafortunadamente, no
se pudieron obtener los resultados de MALDI-TOF para estas muestras, en las
mismas condiciones que se usaron para los productos a partir de los hules

naturales.
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Figura 74. *C NMR (75 MHz, CDCIs) Espectro del producto de la metatesis cruzada de
SBS con MMA catalizada por HG2 (Tabla 9, reaccién 7).

Con el objetivo de determinar la distribucion de los productos de la metatesis
cruzada de HC, HGP y HB con MMA, se realizaron los analisis MALDI-TOF MS y
GC-MS.

Los resultados MALDI-TOF de algunas muestras representativas se muestran en
las Figuras 75 — 77. En todos los espectros, la diferencia entre los picos es igual a
la masa de la unidad repetitiva (Misopreno = 68 g/mol). Las masas tedricas de los
productos se calcularon con la siguiente ecuacion: M = M(grupo terminal) + M(Ag*)
+ mM(unidad repetitiva). De nuevo, los pesos moleculares determinados por
MALDI-TOF son mas bajos que los estimados por GPC relativos a PS (Tablas 8 —
9).

La Figura 75 presenta los espectros de los oligoisoprenos aislados después de la
metatesis cruzada de HC con MMA (1:1), catalizada por HG2, a T = 80 °C, durante
24 h (Tabla 8, reaccion 2) [269].
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Se observan dos tipos de productos que se ionizan con plata (Ag*), los macrociclos
(m = 2 — 6 unidades) formados a partir de la metatesis intramolecular del
poliisopreno [76], y los oligoisoprenos con extremos mono-metil éster (m = 4 — 10
unidades repetitivas). El peso molecular estimado fue Mn = 438 g/mol con Mw/Mn
=1,9. Por el contrario, la masa molar obtenida al usar G2 en las mismas condiciones

fue Mn = 429 g/mol con Mw/Mn = 4,0 (Tabla 8, reaccion 8).
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Figura 75. Espectro MALDI-TOF MS de los productos de la metatesis cruzada de HC con
MMA usando la relacién HC/MMA = 1:1 (Tabla 8, reaccion 2).

El espectro MALDI-TOF obtenido de la reaccion en la que se uso la relacion molar

HC/MMA = 5:1, catalizada por HG2 se muestra en la Figura 76.

Se identificaron los productos semi-telequélicos con m = 4 — 15 unidades; y Mn =
794 g/mol, Mw/Mn = 1,5. Cuando se usé G2 se estimaron los valores Mn = 365

g/mol y Mw/Mn = 1,6 (Tabla 8, reacciones 5y 11).
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En este grupo de reacciones (Tabla 8) se observé que la polidispersidad fue mas
alta cuando se empled G2. Asi, en comparacion con G2, el catalizador HG2 libre de

fosfina demostré un mejor control sobre los pesos moleculares de los oligdmeros
obtenidos [36].
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Figura 76. Espectro MALDI-TOF MS de los productos de la metatesis cruzada de HC con
MMA usando la relacién HC/MMA = 5:1 (Tabla 8, reaccion 5).

La Figura 77 muestra el espectro de los productos de la metatesis cruzada de HGP
con MMA usando la relacién HGP/MMA = 1:1 (Tabla 9, reaccion 5) [290].

Aparecen sefiales correspondientes a los mono-metil ésteres (m = 1 — 16 unidades)
y a los macrociclos, aunque éstos ultimos no se sefialaron para hacer énfasis en los
productos deseados. El peso molecular estimado fue Mn = 432 g/mol con Mw/Mn =

1,4. Por otra parte, las masas moleculares obtenidas al usar HG2 en las mismas
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condiciones fueron Mn = 489 g/mol y Mw/Mn = 2,3 (Tabla 9, reaccion 4). Estos
valores experimentales concuerdan con las masas teoricas calculadas, lo que
confirma la formacién de los oligoisoprenos funcionalizados. Es de notar que,

cuando se usaron ambos catalizadores HG2 y G2 se obtuvieron valores similares
de Mn.
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Figura 77. Espectro MALDI-TOF MS de los productos de la metatesis cruzada de HGP
con MMA catalizada por G2 (Tabla 9, reaccion 5) [93, 290].

Los datos de GC-MS confirman la depolimerizacion de HC, HGP y HB con una alta
selectividad hacia la formacion de oligoisoprenos semi-telequélicos con unidades m
entre 1y 7. También se aprecian picos de ciclos en menor proporcion (m = 3 — 6).
Ademas, cuando se disminuy6 el ATC en las reacciones con HC (5:1 y 10:1) se
observaron sefiales correspondientes a los oligomeros bis-vinilo (m = 5 — 6). Estos
resultados sugieren que la geometria (trans vs. cis) del poliisopreno de partida no

limita la disminucion de los pesos moleculares.
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Por su parte, los analisis de los productos de los copolimeros muestran una mezcla
de isdbmeros cis/trans de oligdmeros mono-metil ésteres (m = 3 — 4), bis-vinilos (m
=4 -7), vy los ciclos de butadieno (m = 3 — 6), que, a pesar de tener la misma masa,

producen multiples picos en el cromatograma GC (Tabla 9, reacciones 7 — 8).

Cabe resaltar que, las transformaciones via metatesis cruzada de HC, HGP y HB
con MMA produjeron ésteres metilicos w-insaturados de cadena corta (m=1 -7
unidades) con contenido de ambos isémeros cis/trans; donde m = 4 (C2sH4002, m/z
= 372,58 g/mol), m = 5 (CaoH4802, m/z = 440,70 g/mol), y m = 6 (C3sHs602, m/z =
508,82 g/mol) fueron los oligbmeros mas abundantes. Estos podrian ser usados
como precursores para aplicaciones en detergentes, ya que dicha isomerizacion
tiene un bajo impacto en las propiedades del surfactante [112]. Por otro lado, los
oligbmeros con mayor numero de unidades (m) podrian usarse como
macromonomeros para la sintesis de varios tipos de polimeros tales como
poliuretanos, poliésteres, poliamidas y poliéteres que podrian tener mejores

propiedades térmicas debido a su mayor contenido trans [293].

El MMA actualmente se fabrica a partir de recursos fosiles, principalmente a través
de la oxidacion directa del propanoato de metilo. Sin embargo, en los ultimos 15
anos se ha desarrollado una nueva ruta tecnoldgica llamada Alpha para producirlo;
la cual utiliza materias primas facilmente disponibles como etileno, metanol y
monoéxido de carbono que incluso se pueden obtener a partir de biomasa [306]. Por
otro lado, se ha propuesto a futuro que podrian obtenerse acrilatos de metilo a partir
de recursos naturales, por ejemplo, mediante la deshidratacién del acido lactico
[104]. Estos avances permitirian llevar a cabo estas transformaciones via metatesis

empleando fuentes completamente renovables haciendo de este un proceso verde.
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4.5 METATESIS CRUZADA DEL CHICLE Y EL GUAYULE CON DI-
ESTERES PARA OBTENER PRODUCTOS TELEQUELICOS

Recientemente se ha reportado la sintesis de productos telequélicos a partir de la
degradacion de los hules naturales de Hevea brasiliensis (HB) y Castilla elastica
(HNT), asi como de los hules sintéticos cis-1,4-polibutadieno (PB), copolimero
estireno-butadieno (SBR) vy, las llantas de desecho mediante metatesis cruzada con
las olefinas a-funcionalizadas maleato de dimetilo (DMM) y su isémero el fumarato
de metilo (DMF); y las B-funcionalizadas el maleato de dietilo (DEM), el cis-1,4-
diacetoxi-2-buteno (DAB), y cis-1,4-dicloro-2-buteno (DCB) como ATCs [50, 57, 59,
61-62, 80, 84, 196, 222-223, 307-308].

Igualmente, se han sintetizado eficientemente telequélicos con grupos terminales
acetoxi e hidroxi mediante la ROCMP de ciclooctadieno (COD) y 1,5-dimetil-1,5-
ciclooctadieno (DMCOD) [200, 282, 297].

En las degradaciones en las que se us6 DMM, DMF y DEM se obtuvieron productos
bien definidos con grupos funcionales bis-carbometoxi, con las dos primeras
olefinas, y bis-carboetoxi con la tercera. Durante estas reacciones no se logro
controlar el peso molecular a pesar de que se empleé el catalizador N-heterociclico
G2 [50, 62, 196, 222-223]. Sin embargo, se comprob6é que DMM actua como ATC
al hacerlo reaccionar con el cis-3-metil-2-penteno, una molécula que sirve como

modelo del hule natural [62].

Asimismo, se ha llevado a cabo el modelado computacional de reacciones de
metatesis que involucran olefinas que contienen el grupo funcional carbonilo [298,
300, 309-310]. Estudiando la interaccién de la olefina a-funcionalizada DMM con el
catalizador G2, se encontré que el oxigeno del carbonilo puede coordinarse con el
centro activo del Ru-alquilideno para formar un complejo estable que impide la
metatesis. De acuerdo a los calculos al nivel de teoria B3LYP/LACVP*, este
complejo no productivo entre el oxigeno del carbonilo y el centro activo de Ru de 14

electrones es 3,1 kcal/mol mas estable, comparado con el complejo productivo
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formado entre los dobles enlaces del DMM vy los orbitales d del catalizador de Ru
[309].

a) b) c)
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Figura 78. Complejacién entre el catalizador G2 y DMM: a) Complejo carbometoxi
carbeno de Ru estabilizado por el oxigeno del carbonilo (Ru-O), b) coordinacion entre el
catalizador y el doble enlace olefinico y ¢) coordinacion entre el catalizador y el carbonilo

olefinico [62].

Por otra parte, empleando la olefina DAB en la metatesis cruzada de los hules
naturales y sintéticos [50, 59, 61-62, 80, 84, 196, 223, 307-308], y en la ROCMP
de cicloolefinas [200, 213, 280, 282, 297], se obtienen telequélicos bis-acetoxi.
Adicionalmente, se ha llevado a cabo la metatesis cruzada de HB y llantas de

desecho en liquidos idnicos con el objetivo de reciclar el catalizador HG2 [57].

Los calculos computacionales del modelado de DAB mostraron que el complejo no
productivo del carbonilo con el centro de Ru es 6,0 kcal/mol menos estable
comparado con el complejo productivo [300]. Cabe resaltar, que después de
transcurridas entre 6 a 8 h se completa la degradacion de HB en presencia de DCB;
mientras que, a las mismas condiciones de reaccidén, pero usando DAB, ésta
procede de manera mas lenta. Esto se puede explicar por el hecho de que la
reaccion de metatesis usando DAB ocurre mediante la formacion del complejo Ru-
acetoxietilideno (Ru=CHCH20COCHS3), el cual es mas estable que el tipico centro
activo Ru-bencilideno (Ru=CHPh). La transformacion del centro activo Ru-
bencilideno a la especie Ru-acetoxietilideno durante la reaccion, puede disminuir la
velocidad de depolimerizacion por metatesis [50].
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Recientemente, se han obtenido nanocompuestos telequélicos (nanotelequélicos)
a partir de la metatesis cruzada de los hules naturales HB y HNT con DAB en
presencia de la arcilla montmorillonita modificada con octadecilamina y sin modificar
[223, 307]. Ademas, mediante la desproteccion de los grupos bis-acetoxi en medio
basico, se han cambiado los grupos terminales a bis-hidroxi [282, 297]. Asi, se han
logrado sintetizar poliuretanos de manera sustentable, a partir de la reaccion
exotérmica de estos hidroxi-telequélicos con diisocianatos y carbamatos [307, 311].
Estos productos a base de hule pueden ser utilizados en la elaboracion de

adhesivos, aislantes, selladores y explosivos [66—67, 307, 312].

En esta seccion, se llevo a cabo la metatesis cruzada de la goma de chicle y de los
hules naturales HC y HGP con el maleato de dimetilo (DMM), el maleato de dietilo
(DEM) vy el cis-1,4-diacetoxi-2-buteno (DAB) como ATCs. Las reacciones se
realizaron en presencia de los Ru-alquilidenos de segunda generacion HG2 y G2,
que han demostrado previamente alta actividad y estabilidad frente a sustratos

estéricamente demandantes y deficientes en electrones [219, 288].

El objetivo de este estudio fue obtener oligémeros bis-carbometoxi, bis-carboetoxi y
bis-acetoxi a partir de estas fuentes renovables; y establecer la factibilidad de
obtener estos telequélicos a partir de la goma base del chicle, es decir, sin tener
que realizar la purificacion de la misma. Estos productos a,w-funcionalizados
podrian emplearse para elaborar tensoactivos biodegradables, y como materia
prima para sintetizar hidroxi-telequélicos, los cuales a su vez son precursores de

poliuretanos y otros polimeros de condensacion.

En el Esquema 14 se muestra la metatesis cruzada de la goma de chicle, y los hules
HC y HGP con los di-ésteres: maleato de dimetilo (DMM), maleato de dietilo (DEM)
y cis-1,4-diacetoxi-2-buteno (DAB) como ATCs, en presencia de los Ru-alquilidenos
HG2 y G2.
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Esquema 14. Metatesis cruzada de la goma de chicle y los hules naturales HC y HGP con
DMM, DEM y DAB como ATCs mediante catalizadores de rutenio.

La Tabla 10 presenta los resultados obtenidos de la metatesis cruzada de HC y el
chicle con DMM, DEM y DAB, catalizada por HG2 y G2. Las reacciones se realizaron
a 45 o 80 °C, con una relacién fija hule/ATC = 1:1, variando la relacion
[C=C]/catalizador = 215/1, 250/1 y 500/1, durante 24 h, y practicamente en masa,

es decir, se uso el tolueno anhidro solamente para disolver el catalizador [291].

Se llevé a cabo la depolimerizacion de la goma base del chicle con una alta relacion
hule/ATC = 1:1, ya que la resina esta presente en 72,2 % en el chicle crudo; para
determinar si es posible obtener oligomeros telequélicos a partir de esta materia
prima. De esta manera, se evitaria el uso de disolventes para su purificacion,
haciendo de este un proceso mas verde y econdmicamente viable. Ademas, de
acuerdo con la revision bibliografica realizada, esta es la primera vez que se efectua
la metatesis cruzada de HC empleando DAB como ATC.

Tabla 10. Metatesis cruzada de HC y chicle con DMM, DEM y DAB catalizada por HG2 y
G2 (hule/ATC = 1:1, t = 24 h, condiciones en masa).

C . C=C]J/ T Rend. MW Mn Mw/Mn

Reaccién Hule Cat. ATC [ Cat.] (C) (%)* (teér)° (GPC)® (GPC)
1 HC HG2 DMM 250/1 45 79 212 2243 1,7
2 HC G2 DMM 250/1 45 74 212 2 500 1,4
3 Chicle HG2 DMM 215/1 45 67 212 3414 1,5
4 Chicle G2 DMM 215/1 45 61 212 2 656 1,4
5 HC HG2 DEM 250/1 45 76 240 2 259 1,3
6 HC G2 DEM 250/1 45 65 240 2 468 1,4
7 Chicle HG2 DEM 215/1 45 62 240 3153 1,4
8 Chicle G2 DEM 215/1 45 69 240 3990 1,8
9 HC HG2 DAB 500/1 80 95 240 7 304 1,7

HC: Hule de chicle: 5 % cis-Pl (Mn = 1,3x10% g/mol; Mw/Mn = 2,9); 95 % trans-PI (Mn = 1,5x10*
g/mol; Mw/Mn = 1,6).

Chicle: 0,82 % cis-Pl (Mn = 1,3x10° g/mol; Mw/Mn = 2,9); 15,7 % trans-Pl (Mn = 1,5x10* g/mol;
Mw/Mn = 1,6); 72,2 % resina; 11,3 % residuo inorganico.
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HG2: Catalizador Hoveyda-Grubbs de segunda generacion.

G2: Catalizador Grubbs de segunda generacion.

a: Rendimiento de los oligémeros en porcentaje en peso.

b: Peso molecular teérico basado en la conversion completa de HC y ATC.

¢. Determinado mediante GPC con THF como eluyente. Valores reportados con respecto a
estandares de PS.

Para las reacciones 1 — 9 el catalizador se disolvié en tolueno anhidro.

Las masas molares de HC y la goma de chicle disminuyeron con ambos
catalizadores en un intervalo de Mn entre 2 243 y 3 390 g/mol, con dispersiones
bajas (Mw/Mn = 1,3 — 1,8) en presencia de los di-ésteres DMM y DEM. Ademas, se
obtuvieron rendimientos entre 61y 79 %. A pesar de que la resina del chicle esta
presente con una alta concentracion, ésta no compite en la metatesis cruzada del
hule con las mencionadas olefinas a,w-funcionalizadas, pues no se observan
sefiales correspondientes a los productos de self-metatesis del chicle
(oligoisoprenos con grupos triterpenos pentaciclicos terminales). Mas aun, a partir
de los analisis FT-IR, 'H (3C) NMR y MALDI-TOF se puede inferir que la
depolimerizacion transcurre selectivamente hacia la formacion de los oligdmeros

bien definidos bis-carbometoxi y bis-carboetoxi (Figuras 79 — 80 y 82).

Tal como se ha reportado previamente, DMM y DEM realizan la metatesis cruzada
con el hule en presencia de los catalizadores N-heterociclicos HG2 y G2, sin
embargo, estas olefinas no controlan el peso molecular de los productos ya que
existe una diferencia entre las masas molares teodricas y las obtenidas
experimentalmente [50, 62, 196, 222—-223]. Esto se atribuye a la alta concentracion
de olefina en la reaccion (hule/ATC = 1:1), que puede formar el complejo no
productivo entre el oxigeno del carbonilo y el centro activo del catalizador [309], asi

como reacciones secundarias de isomerizacion [62, 310].

En la metatesis cruzada de HC con DAB se obtuvieron oligémeros bis-acetoxi bien
definidos con un alto rendimiento (95 %) y distribucién de peso molecular
monomodal Mn =7 304 g/mol; Mw/Mn = 1,7. Esto confirma que DAB actua como
ATC en la depolimerizacion de HC. Sin embargo, la diferencia entre el peso
molecular tedrico y el experimental puede atribuirse a varios factores como: (a) la

alta relacion HC/DAB = 1:1, ya que se ha visto que cuando aumenta la
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concentracion de DAB también aumentan los pesos moleculares de los productos
[59, 80]; (b) DAB puede llevar a cabo reacciones de isomerizacion [62, 310]; (c) la
formacion del complejo estable Ru-acetoxietilideno (Ru=CHCH20COCHs3) debido a
la reaccion entre HG2 y DAB [50]; (d) la carga ([C=C]/HG2 = 500/1), ya que se ha
reportado que a menor concentracidn del catalizador se obtienen masas

moleculares mas altas [59, 80].

A pesar de esto, por su alto % trans, estos oligoisoprenos bis-acetoxi obtenidos a
partir de HC son materias primas prometedoras para sintetizar hidroxi-telequélicos
mediante la desproteccion de los grupos bis-acetoxi en medio basico, como los
producidos via ROCMP de DMCOD [297]. Mas aun, haciendo reaccionar estos
macromonomeros con diisocianatos o carbamatos se podrian sintetizar poliuretanos
[66-67, 307, 311-313].

A continuacion, se presentan las bandas caracteristicas en el IR de los productos
de la metatesis cruzada del HC con DMM: 2916 (tensién asimétrica CH2), 2849
(tension simétrica CH2), 1726 (tensién C=0), 1656 (tension C=C), 1435
(deformacioén asimétrica CHz), 1376 (deformacion asimétrica CHs), 1318 (cabeceo
CHz2), 1243 (tensién asimétrica C-O-C), 1205 (flexién en el plano =CH), 1147, 1095
(C=C-0O-CHs), 1027 (balanceo CHs), 983 (tensién C-C), 882, 837 (flexion fuera del
plano =CH), 862 (cabeceo fuera del plano CHs), 802 (cabeceo fuera del plano CH),
719 (balanceo CH?2), y 566 (deformacién C-C-C) cm- (Figura 79).

Asimismo, el analisis IR de los productos de la metatesis cruzada de HC con DEM
mostro picos de los ésteres terminales en 1726, 1245y 1158 cm™' que corresponden
a C=0, C-O-C y C=C-0-al, respectivamente. Igualmente, el espectro obtenido de la
metatesis cruzada de HC con DAB presenta las senales de los ésteres terminales
en 1740 (uc=0), 1234 (uas C-O-C), 1148 y 1087 (C=C-O-al) cm'. Estos espectros se

presentan en los anexos (Figuras 91 y 92).
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Figura 79. Espectro FT-IR de a) HC y b) producto de la metatesis cruzada de HC con
DMM (Tabla 10, reaccion 2).

De igual manera, el analisis de NMR confirm¢é la sintesis de los productos a,w-
funcionalizados deseados. La Figura 80 presenta los espectros '"H NMR del HC
inicial y de los oligdmeros obtenidos empleando los di-ésteres a,B-insaturados
DMM, DEM y DAB como ATCs. Cuando se us6 DMM disminuyeron notablemente
las senales de los protones olefinicos de Pl y se observaron nuevas senales en la
zona sp? a & = 7,00 — 6,90 (f); 5,84 — 5,67 (f, d) y en 3,80 (g) ppm. Con DEM,
aparecieron nuevamente los picos de los protones en los dobles enlaces C=C y
nuevos picos en 6 = 4,29 — 4,22 (g, ') y 1,34 — 1,28 (h) ppm. Finalmente, cuando

se empled DAB el espectro mostroé nuevas senales en & = 5,88 — 5,85 (f, d) y 4,59

-4,15 (g, g') ppm.

170



Capitulo 4: Resultados y Discusion

d)

7.00 6.95 6.90 5.8 5.7 a
! fd f\

b)

T
7.00

f
f d
6. T95 6.‘90 5‘9 5'7
f fd a

a)

S 1

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T ] T T T T T T T 7 T
74 72 70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 ?14( 4.? 40 38 3.6 34 32 3.0 28 26 24 22 20 18 1.6 14 1.
ppm

Figura 80. '"H NMR (300 MHz, CDCIs) Espectros de a) HC y productos de la metatesis
cruzada con b) DMM, c) DEM, d) DAB como ATCs (Tabla 10, reacciones 2, 6, 9).

A continuacion, se enlistan los desplazamientos quimicos (8) en el espectro '3C
NMR de los productos bis-carbometoxi obtenidos de la metatesis cruzada del HC
con DMM (Tabla 10, reaccién 2): 166,29; 165,10 (C=0); 160,92 (-CH=CCHzs-);
146,41 (CH=CH); 135,16 (cis -CH=CCHs-); 134,9 (trans -CH=CCHs-); 124,98 (cis -
CH=CCHs-); 124,2 (trans -CH=CCHs-); 119,47 (CH=CH); 115,64 (-CH=CCHzs-);
52,19 (O-CHBa); 39,7 (trans CH2); 32,17 (cis CH2); 29,7 (cis CH2); 26,7 (trans CH>);
26,36 (cis CHz); 23,4 (cis CHa); 17,48 (CHs); 16,0 (trans CHs). El espectro se
muestra en los anexos (Figura 99). De igual manera, el espectro de los oligobmeros
bis-carboetoxi obtenidos a partir de la metatesis cruzada de HC con DEM se
muestra en los anexos (Figura 100).

La Figura 81 exhibe el espectro "*C NMR de los oligoisoprenos bis-acetoxi obtenidos

de la metatesis cruzada de HC con DAB (Tabla 10, reaccion 9).
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13C NMR (75 MHz, CDCls, TMS) & (ppm) = 169,46; 169,32 (C=0); 138,3 (-
CH=CCHs-); 134,85 (trans -CH=CCHs-); 130,42; 128,0 (-CH=CH-); 124,98 (cis -
CH=CCHs-); 124,2 (trans -CH=CCHs-); 120,28 (-CH=CCHs-); 64,26; 62,77 (CH2-O);
39,7; 26,67 (trans CH2); 26,36 (cis CH2); 20,86 (-OOCHs3); 16,43 (CHs); 15,98 (trans
CHa).
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Figura 81. *C NMR (75 MHz, CDCIs) Espectro del producto de la metatesis cruzada de
HC con DAB como ATC (Tabla 10, reaccion 9).

Ademas, estos productos telequélicos se analizaron por MALDI-TOF. La Figura 82
muestra el espectro obtenido de la metatesis cruzada de HC con DMM catalizada
por G2 (Tabla 10, reaccion 2). Las masas teoricas de los productos a,w-
funcionalizados se calcularon asi: M = M(grupo terminal) + M(Ag*) + mM(unidad
repetitiva) = 144,13 + 107 + m*68. La muestra presenta sefiales correspondientes a
los oligoisoprenos bis-carbometoxi (m = 1 — 13 unidades) y ciclos (m = 2 - 8
unidades); donde la diferencia entre los picos es igual a [M+2] = 68/2. La distribucién
de pesos moleculares Mn = 522 g/mol, Mw = 596 g/mol y Mw/Mn = 1,1 fue menor a
la obtenida usando GPC.

172



Capitulo 4: Resultados y Discusion

20000 -
Ag*
15000 |= Q H
|| Ip—
ES ~o S
) 1 I5E H H H Mo
(1] ;‘\!
i E m<<n
= 10000 - f"c;??'lul;a
SEEER
) s3I ETH o
— ~— o) -
“BBENCE1C%s
5000 N S— En Ly
TegmES
oog‘Qc’-
] m%%
O | ! 1 ! | ! |
500 1000 1500 2000

m/z

Figura 82. Espectro MALDI-TOF MS de los productos de la metatesis cruzada de HC con
DMM (Tabla 10, reaccion 2).

Por otra parte, la Tabla 11 resume los resultados experimentales obtenidos de la
metatesis cruzada de HGP con DMM y DEM, en presencia de los catalizadores HG2
y G2 [290]. Las reacciones se realizaron a 45 o0 80 °C, con una relacién fija HGP/ATC
= 1:1, variando la relacion [C=C]/catalizador = 250/1 y 500/1, durante 24 h, y
practicamente en masa. Para las reacciones a 45 °C se empleé el dicloroetano, el
cual fue destilado en CaHz antes de usarse. Para las que se llevaron a 80 °C el

catalizador se disolvid en clorobenceno anhidro.

173



Capitulo 4: Resultados y Discusion

Tabla 11. Metatesis cruzada de HGP con DMM y DEM catalizada por HG2 y G2
(HGP/ATC = 1:1, t = 24 h, condiciones en masa).

[C=C]/ T Rend. MW Mn Mw/Mn
Cat. (°C) (%)* (tedr.)® (GPC) (GPC)®
HG2 DMM 250/1 45 99 212 15737 2,0
HG2 DMM 500/1 80 80 212 4773 1,6
G2 DMM 250/1 45 99 212 45 826 2,0
G2 DMM 500/1 80 86 212 22 680 2,7
HG2 DEM 250/1 45 86 240 10 984 1,8
G2 DEM 25011 45 64 240 3 526 1,5

Reaccion Cat. ATC

OO WN -~

HGP: Hule de guayule 100 % cis-PI (Mn = 5,5x10°% g/mol; Mw/Mn = 1,7).

HG2: Catalizador Hoveyda-Grubbs de segunda generacion.

G2: Catalizador Grubbs de segunda generacion.

a: Rendimiento de los oligdmeros en porcentaje en peso.

b: Peso molecular tedrico basado en la conversion completa de hule y ATC.

¢. Determinado mediante GPC con THF como eluyente. Valores reportados con respecto a
estandares de PS.

Para las reacciones a T = 45 °C el catalizador se disolvié en dicloroetano el cual fue destilado en
CaH: antes de usarse.

Para las reacciones a T = 80 °C el catalizador se disolvié en clorobenceno anhidro.

Las masas molares Mn de HGP disminuyeron en un rango entre 3 526 y 45 826
g/mol con polidispersidades entre 1,5 y 2,7, con distribuciones monomodales y
rendimientos entre 64 y 99 %. De estos resultados se deriva que, los di-ésteres
DMM y DEM no controlan el peso molecular de los productos, tal como se observo
en el caso del chicle. Esto de nuevo se relaciona con la alta concentracién de olefina
en la reaccion (HGP/ATC = 1:1), que puede formar el complejo no productivo entre
el oxigeno del carbonilo y el centro activo del catalizador, asi como reacciones

secundarias de isomerizacién [62, 309—-310].

Los catalizadores Ru-alquilidenos de segunda HG2 y G2 realizan la metatesis
cruzada con DMM y DEM, mediante la formacion de los complejos estables
carbenos ésteres de rutenio (IMesH2)CI2Ru=CHCOOCHj3 y
(IMesH2)CI2Ru=CHCOOCH2CHs, respectivamente; los cuales son las especies
activas en la reaccion [298, 309]. La diferencia en la actividad de estos catalizadores
puede atribuirse a que en G2 la fosfina compite con los sustratos (olefinas a,w-

funcionalizadas o el Pl) por asociarse con el complejo activo; mientras que en el
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caso de HG2 el quelante éter de estireno probablemente no se reasocia con el Ru

tan eficientemente como PCys [217-219].

Cuando se aumentd la temperatura de reaccion de 45 a 80 °C, en presencia de
DMM y ambos catalizadores HG2 y G2, se observo una disminucion de las masas
moleculares de los productos (Tabla 11, reacciones 1 — 4). Cabe resaltar que este
aumento en la actividad fue mas notorio en G2, donde Mn disminuyo de 45 826 a
22 680 g/mol. Esto puede ser debido a que a mayores temperaturas de reaccién se
promueve la disociacion de la fosfina haciendo que el complejo activo retorne al

ciclo catalitico y de esta forma mejora la actividad del catalizador [218-220].

Por otro lado, en las reacciones que se llevaron a cabo a 45 °C empleado la relacién
[C=C]/catalizador = 250/1, se obtuvieron productos con mas bajo peso molecular
cuando se emple6 DEM (Tabla 11, reacciones 1, 3, 5 — 6). Esto también se reporto
en la depolimerizacion via metatesis de SBR con DEM y DMM como ATCs [222].
En dicho estudio se sefal6 que esta mayor degradacion es debida a que DEM tiene
grupos etilo en posicion beta al carbonilo, en contraste con DMM que posee grupos
metilo, lo cual deriva en una mayor estabilizacion y deslocalizacion electronica que

labiliza el enlace metal-oxigeno.

Adicionalmente, estos telequélicos obtenidos a partir de la metatesis cruzada de
HGP con DMM y DEM se analizaron por FT-IR, 'H ('3C) NMR y MALDI-TOF. Los
resultados IR se muestran en los anexos (Figura 93 y Figura 94, respectivamente).
Ambos espectros presentan sefales de los ésteres terminales, las cuales aparecen
en 1728 (uc=0), 1257 (uas C-O-C), 1150 y 1086 (C=C-O-al) cm™".

Por su parte, los analisis de NMR confirmaron la sintesis de los productos a,w-
funcionalizados deseados. Los espectros tanto de proton como de carbono
presentan sefales correspondientes a los grupos terminales diésteres, como se
observd cuando se uso el chicle como materia prima renovable. La Figura 83
presenta los espectros '"H NMR de a) HGP inicial y de los telequélicos b) bis-
carbometoxi, y c) bis-carboetoxi (Tabla 11, reacciones 1, 6). Los espectros '*C NMR

de estas muestras se adjuntan en los anexos (Figuras 101 — 102).
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En la Figura 83b, aparecieron nuevas senales a 6 = 7,00 — 6,90 (f); 5,84 — 5,67 (F,
d) y en 3,80 (g) ppm. Cuando se us6 DEM como ATC, aparecieron nuevamente las
senales de los protones olefinicos y nuevos picos en & =4,29 -4,22 (g, g’)y 1,34 —
1,28 (h) ppm.
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Figura 83. "H NMR (300 MHz, CDCl3) Espectros de a) HGP y productos de la metatesis
cruzada con b) DMM, c) DEM como ATCs (Tabla 11, reacciones 1, 6).

Ademas, se obtuvo el espectro MALDI-TOF del producto de la metatesis cruzada
de HGP con DMM catalizada por G2, a pesar de los altos pesos moleculares de los
telequélicos bis-carbometoxi (Tabla 11, entrada 4). Se identificaron sefiales
correspondientes a los oligdbmeros a,w-dicarbometoxi (m = 1 — 13 unidades de

isopreno). El espectro se adjunta en la Figura 103 de los anexos.

De estos resultados se deduce, que la depolimerizacion de HGP empleando DMM
y DEM como ATC transcurrié selectivamente hacia la formacion de los telequélicos

bien definidos bis-carbometoxi y bis-carboetoxi.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

Después de realizar la presente investigacién se concluye que:

Se realiz6 exitosamente el fraccionamiento de la goma base del chicle (Manilkara
zapota) proveniente de los bosques de la region del Gran Petén en la peninsula de
Yucatan (México). A través de la dispersion de rayos X en angulo amplio (WAXS)
se determino6 que el residuo (11,3 %) contiene oxalato de calcio monohidratado. La
fraccion de hule (16,5 %) contiene poliisoprenos (cis/trans = 25/75), lo cual se
determiné mediante resonancia magnética nuclear ('H, '3C NMR) y espectroscopia
infrarroja (FT-IR). Por primera vez se usO la espectrometria de masas de
desorcién/ionizacion laser asistida en matriz — tiempo de vuelo (MALDI-TOF MS)
para estimar la distribucion del peso molecular del chicle crudo, el analisis arroj6 los
valores Mn =7 990 g/mol, Mw = 8 373 g/mol y Mw/Mn = 1,05. La resina (72,2 %) se
separd en columna cromatografica y se estableciéo mediante cromatografia de gases
acoplada a masas (GC-MS) que esta compuesta por los triterpenos pentaciclicos
acetato de B-amirina (23,4 %), acetato de lupeol (59,8 %), acetato de taraxasterol
(8,34 %) y acetato de a-amirina (8,5 %), lo cual se confirmé a través de FT-IR y
NMR.

Se llevé a cabo la metatesis cruzada del hule natural del chicle y del guayule con
los terpenos provenientes de los aceites esenciales (d-limoneno y B-pineno) en
condiciones en masa. Las reacciones fueron catalizadas por los alquilidenos de
rutenio comerciales HG2, G2 y G1, y el vinilideno de rutenio VF sintetizado en
nuestro laboratorio. Con ambos terpenos empleados como agentes de transferencia
de cadena se obtuvieron principalmente productos con grupos terminales mono-
terpeno con rendimientos entre 72 y 99 %. Adicionalmente, cuando se usé S-pineno
se logré una mayor degradacion, porque se produjeron oligoisoprenos con grupos

terminales metileno.
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Los Ru-alquilidenos de segunda generacion HG2 y G2 exhibieron una alta actividad
comparada con el catalizador de primera generacién G1 y el vinilideno VF, aun
cuando se emplearon concentraciones bajas (500/1) en las reacciones de metatesis
cruzada con d-limoneno y B-pineno. Sin embargo, el Ru-vinilideno VF mostré una
alta estabilidad térmica y degrado los hules a valores Mn x10* g/mol similares a los
alcanzados cuando se us6 G1 e incluso menores. Ademas, VF presenta otras
ventajas como su sintesis accesible y menor costo, lo cual lo hace competitivo para

este tipo de depolimerizaciones de elastomeros.

El catalizador HG2 demostré una alta actividad catalitica y estabilidad, al llevar a
cabo la metatesis cruzada del hule del chicle con la olefina 1,7-octadieno al aire,
durante cuatro dias, y lograr una disminucion del peso molecular de Mn = 1 627

g/mol, determinado por GPC.

Se estudid por primera vez, la self-metatesis de la goma base del chicle y la
metatesis cruzada del hule de chicle, hule de guayule (Parthenium argentatum), el
polibutadieno y el copolimero estireno-butadieno en bloque con la resina del chicle,
empleando el catalizador Hoveyda-Grubbs de segunda generacion. Tales hules
pueden experimentar reacciones de depolimerizacion con la resina, demostrando
que el acetato de lupeol participa como agente de transferencia de cadena en las
reacciones de metatesis cruzada para producir oligoisoprenos con grupos

terminales triterpeno pentaciclico y vinilo.

Este estudio demostro, que los triterpenos pentaciclicos provenientes de la resina
del chicle son agentes de transferencia de cadena adecuados en la reaccién de
polimerizacién cruzada por apertura de anillo del norborneno. Se logré sintetizar
polinorborneno mono-funcionalizado, en un solo paso de reacciéon, con un
rendimiento de 66 % y una distribucion monomodal Mn = 15 473 g/mol y Mw/Mn =
2,2 determinada por GPC.

La metatesis cruzada de hules naturales y sintéticos con la olefina metacrilato de
metilo (MMA) se logr6 empleando los catalizadores carbenos de rutenio N-
heterociclicos HG2 y G2; mientras que, el bencilideno de rutenio G1 y el Ru-
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vinilideno VF mostraron menor actividad en la reaccion con el acrilato. Las
reacciones se llevaron a cabo en un solo paso, a condiciones suaves de presion y
temperatura, y exhibieron alta selectividad para sintetizar oligobmeros ésteres
metilico w-insaturados con altos rendimientos (76 — 99 %). Las masas moleculares
se estimaron por MALDI-TOF MS y estuvieron en el intervalo de 365 a 910 g/mol,
con polidispersidades que variaron entre 1,5 y 4,9. Asimismo, se observo que la
olefina MMA ayuda a solvatar el hule y también que la actividad de los catalizadores
mejora cuando las reacciones se realizaron practicamente en masa debida a la

mayor concentracion de catalizador.

Empleando las olefinas metacrilato de metilo, maleato de dimetilo, maleato de dietilo
y cis-diacetoxi-2-buteno como agentes de transferencia de cadena en la metatesis
cruzada de hules naturales y sintéticos, se obtuvieron productos con grupos
funcionales ésteres metilicos w-insaturados, bis-carbometoxi, bis-carboetoxi y bis-
acetoxi, los cuales pueden ser un suministro para tensoactivos, asi como de

macromonomeros para la sintesis de polimeros por policondensacion.

El metacrilato de metilo actua como un agente de transferencia de cadena adecuado
en la metatesis cruzada con hules naturales y copolimeros estireno-butadieno
debido a que permite la formacion de productos con bajo peso molecular, incluso
menores en comparacion con los obtenidos cuando se emplearon los terpenos y los

di-ésteres como agentes de transferencia de cadena.

El Iatex proveniente de los arboles de chicozapote (Manilkara zapota) y caucho
(Hevea brasiliensis), y del arbusto guayule (Parthenium argentatum) es un recurso
renovable abundante, con un alto potencial para ser usado como materia prima en

transformaciones de metatesis de olefinas.
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CAPITULO 6

PERSPECTIVAS

El presente estudio es pionero en utilizar los recursos renovables como el latex del
chicozapote (Manilkara zapota) y del guayule (Parthenium argentatum) como
materia prima en las transformaciones de metatesis de olefinas. En consecuencia,

quedan abiertas nuevas propuestas de investigacion que consisten en:

e Emplear la amplia gama de metabolitos secundarios presentes en la resina
del guayule como materia prima en las reacciones de metatesis de olefinas.

e A partir de los oligomeros bis-acetoxi obtenidos de la metatesis cruzada del
hule natural de chicle con cis-diacetoxi-2-buteno (agente de transferencia de
cadena), realizar el cambio de grupos funcionales a bis-hidroxi y sintetizar
poliuretanos renovables. La configuracion principalmente trans-Pl del hule
del chicle podria aportar nuevas propiedades a estos polimeros, diferentes a
las que se han reportado en poliuretanos obtenidos a partir de cis-Pl.

o Realizar estudios de biodegradabilidad de los polimeros obtenidos a partir de
la metatesis cruzada por apertura de anillo del norborneno y de la metatesis
cruzada de hules naturales y sintéticos con la resina del chicle.

e Llevar a cabo estudios de permeabilidad de gases tales como He, N2, Oz,
CO2 y CH4 de polinorbornenos funcionalizados con la resina del chicle.

e Desarrollar estrategias para recuperar y reusar los catalizadores a base de
rutenio después de las reacciones de depolimerizacion de los hules. Al
respecto, se han reportado reacciones de metatesis en liquidos iénicos
empleando el catalizador Hoveyda-Grubbs de segunda generacion.
Asimismo, se ha soportado sobre silice para llevar a cabo reacciones de
catalisis heterogénea.
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ANEXOS

Espectros FT-IR de productos de metatesis cruzada

Figura 84
Figura 85
Figura 86
Figura 87
Figura 88
Figura 89
Figura 90
Figura 91
Figura 92
Figura 93
Figura 94

. HGP con B-pineno (Tabla 4, reaccion 6).

. HC con el aceite de naranja (Tabla 5, reaccién 1).
. HC con 1,7-octadieno.

. HC con su resina (Tabla 6, reaccion 4).

. HGP con lupeol (Tabla 6, reaccién 7).

. PB con la resina del chicle (Tabla 6, reaccion 8).

. SBS con la resina del chicle (Tabla 6, reaccion 9).
. HC con DEM (Tabla 10, reaccién 6).

. HC con DAB (Tabla 10, reaccién 9).

. HGP con DMM (Tabla 11, reaccion 2).

. HGP con DEM (Tabla 11, reaccion 6).

Espectros *C NMR de productos de metatesis cruzada

Figura 95
Figura 96
Figura 97
Figura 98
Figura 99

. HGP con B-pineno (Tabla 4, reaccién 6).

. HGP con aceite de naranja (Tabla 5, reaccion 5).
. HC con su resina (Tabla 6, reaccion 4).

. PB con la resina de chicle (Tabla 6, reaccién 8).

. HC con DMM (Tabla 10, reaccion 2).

Figura 100. HC con DEM (Tabla 10, reaccion 6).

Figura 10

1. HGP con DMM (Tabla 11, reaccion 1).

Figura 102. HGP con DEM (Tabla 11, reaccion 6).

Espectros MALDI-TOF MS de productos de metatesis cruzada

Figura 103. HGP con DMM (Tabla 11, reaccion 4).
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Figura 84. Espectros FT-IR de a) HGP y b) producto de metatesis cruzada con S-pineno

(Tabla 4, reaccion 6).

1378 C=CH2
CH, 883
1445
g
Q
=
8
E
2
g a)
-
=S
L | " ,Ijlu | L | L
3500 3000 1500 1000 500

Niamero de onda (cm™)
Figura 85. Espectros FT-IR de a) HC y b) producto de metatesis cruzada con el aceite de
naranja (Tabla 5, reaccion 1).
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Figura 86. Espectros FT-IR de a) HC y b) producto de la metatesis cruzada de HC con
1,7-octadieno.
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Figura 87. Espectros FT-IR de a) HC y b) producto de metatesis con su resina (Tabla 6,
reaccion 4).
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Figura 88. Espectros FT-IR a) HGP y b) producto de la metatesis cruzada con lupeol

(Tabla 6, reaccién 7).
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Figura 89. Espectros FT-IR de a) PB y b) producto de metatesis cruzada con la resina del

chicle (Tabla 6, reaccion 8).
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Figura 90. Espectro FT-IR del producto de la metatesis cruzada de SBS con la resina del

% Transmitancia

chicle (Tabla 6, reaccion 9).
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Figura 91. Espectro FT-IR de a) HC y b) producto de la metatesis cruzada de HC con

DEM (Tabla 10, reaccion 6).

203



% Transmitancia

2
1445 1234 v 862
989
a)
| N Ilfll 1 L | "
3000 1500 1000 500

Numero de onda (cm ™)

Anexos

Figura 92. Espectro FT-IR de a) HC y b) producto de la metatesis cruzada de HC con DAB
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(Tabla 10, reaccion 9).
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Figura 93. Espectro FT-IR del producto de la metatesis cruzada de HGP con DMM (Tabla

11, reaccion 2).
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Figura 94. Espectro FT-IR del producto de la metatesis cruzada de HGP con DEM (Tabla
11, reaccion 6).
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Figura 95. *C NMR (75 MHz, CDCIs) Espectro del producto de la metatesis cruzada de
HGP con B-pineno (Tabla 4, reaccién 6).
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Figura 96. '*C NMR (75 MHz, CDCI3) Espectro del producto de la metatesis cruzada de
HGP con aceite de naranja (Tabla 5, reaccién 5).
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Figura 97. "*C NMR (75 MHz, CDCls) Espectro del producto de la metatesis cruzada de
HC con su resina (Tabla 6, reaccién 4).
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Figura 98. *CDEPTQ NMR (100 MHz, CDCls) Espectro del producto de la metatesis
cruzada de PB con la resina del chicle (Tabla 6, reaccién 8).
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Figura 99. "*C NMR (75 MHz, CDCls) Espectro del producto de la metatesis cruzada de
HC con DMM (Tabla 10, reaccion 2).
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Figura 100. *C NMR (75 MHz, CDCls) Espectro del producto de la metatesis cruzada de
HC con DEM (Tabla 10, reaccion 6).
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Figura 101. *C NMR (75 MHz, CDCls) Espectro del producto de la metatesis cruzada de
HGP con DMM (Tabla 11, reaccioén 1).
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Figura 102. 3C NMR (75 MHz, CDCls) Espectro del producto de la metatesis cruzada de

HGP con DEM (Tabla 11, reaccion 6).
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Figura 103. Espectro MALDI-TOF MS de los productos de la metatesis cruzada de HGP

con DMM (Tabla 11, reaccion 4).
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