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ABREVIATURAS

anh: anhidro

ABDB: Acido-Base Duro-Blando

BEts: Trietilborano

BHET: Tereftalato de Bis(2-hidroxietilo)

(BHET).: Dimero del Tereftalato de Bis(2-hidroxietilo)
Bmin: 1-Butil-3-Metil Imidazolio

COD: Bis(1,5-ciclooctadieno)

dcype: 1,2-Bis(Diciclohexilfosfino)etano

DEA: Dietanolamina

DEG: Dietilenglicol

DI: Di-isocianato

DMT: Tereftalato de Dimetilo

dppe: 1,2-Bis(Difenilfosfino)etano

dppf: 1,1'-Bis(difenilfosfino)ferroceno

DMSO: Dimetilsulféxido

DSC: Differential Scanning Calorimetry

FTIR: Fourier Transform Infrared Spectroscopy

E: Entrada, Experimento

EG: Etilenglicol

GPC: Cromatografia de Permeaciéon en Gel (Gel Permeation Chromatography)
h: hora

HDPE: Polietileno de alta densidad (High Density PolyEthylene)

lp: indice de Polidispersidad



iPr: Isopropilo

LDPE: Polietileno de baja densidad (Low Density PolyEthylene)

LI: Liquido Iénico

MeOH: Metanol

MHET: Mono (HidroxiEtil) Tereftalato

M,: Peso molecular promedio numéerico

MOFs: Metal Organic Framework

NPs: Nanoparticulas

OAc: Acetato

OCDE: Organizacion para la Cooperacion y el Desarrollo Econdomicos

Pa: Pascal

PET: Tereftalato de PoliEtileno (PolyEthylene Terephtalate)

Ph: Fenilo

PO: Poliol

PU: Poliuretano (PolyUrethane)

RMN-"H: Resonancia Magnética Nuclear de Proton

RMN-">C{"H}: Resonancia Magnética Nuclear de Carbono desacoplada a Protén
RMN-*'P{'H}: Resonancia Magnética Nuclear de Fésforo desacoplada a Protdn
RSU: Residuos Sdlidos Urbanos

SNIARN: Sistema Nacional de Informacién Ambiental y de Recursos Naturales
THF: Tetrahidrofurano

TOF: TurnOver Frequency

TON: TurnOver Number

TPA: Acido Tereftalico (TerePhtalic Acid)
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Las principales medidas que se han considerado para disminuir la generacion de
residuos de caracter polimérico promueven la reduccidn del consumo de
desechables, el reuso y el reciclado de plasticos. No obstante, la mayoria de los
esfuerzos gubernamentales y empresariales a nivel mundial implican tecnologias
de incineracion o combustién y disposicion en rellenos sanitarios (vertederos).!

Las problematicas asociadas a este tipo de soluciones parciales son:”!

* La generacidon de gases contaminantes como CO,, Oxidos de nitrégeno
(NOy) y azufre (SOy), entre otros, que contribuyen al calentamiento global y
a fendbmenos como la lluvia acida.

* La propensidon a las condiciones de propagacion de enfermedades
transmitidas por vector e incendios provocados por fuentes de ignicidn, a
consecuencias del elevado tiempo de descomposicion y alta energia

calorifica de los plasticos.

Por otro lado, el reciclaje pretende transformar los residuos en materiales
reutilizables a través de distintos procesos que permiten restituir su valor
econdmico. Tiene la ventaja de reducir el volumen de materiales que requieren ser
recolectados, transportados y dispuestos en rellenos sanitarios, evitando su
disposicion permanente. Segun estimaciones de la Organizacion para la
Cooperacién y el Desarrollo Econdmicos (OCDE), el monto destinado al manejo y
disposicion de residuos en los paises miembro asciende a cerca de un tercio de
los recursos financieros que destina el sector publico para el abatimiento y control
de la contaminacién. Por lo que un menor volumen de residuos que requieren de
disposicion final reduciria costos de operacidn, asi como la necesidad de espacio

para disponer finalmente de ellos.”’!

El reciclaje también disminuye el consumo de insumos y energia que serian
necesarios para el procesamiento de nuevos materiales a partir de materias
primas puras. Sin embargo, un bajo porcentaje de residuos se destina para éste

propésito.
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3. Objetivos

3.1. Generales

Efectuar la degradacion quimica de Poliuretanos y Tereftalato de PoliEtileno
provenientes de materiales de desecho mediante reacciones de transesterificacion
para la obtencidn de materias primas que puedan ser reutilizadas para la

fabricacion de los polimeros con sus caracteristicas originales.

3.2. Particulares

» Utilizar diferentes sales metalicas y acidos de Lewis para evaluar su
viabilidad como catalizadores en la degradacién de PET y PU rigido y
flexible por glicdlisis, asi como optimizar las condiciones de reaccion con

sales metalicas no exploradas previamente para cada caso.

* Estudiar la influencia de ligantes de tipo fosfina y fosfito en el uso de sales

metalicas como catalizadores en la glicolisis del PET.

* Estudiar la reactividad de [Ni(COD);], una especie de Ni(0), en la
degradacion de PET, asi como la influencia de ligantes auxiliares de tipo

fosfina y fosfito.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Degradacion de PET

La degradacion por glicdlisis de PET se llevd a cabo empleando PET
postconsumo, Etilenglicol como agente de transesterificacion y carga optimizada
de catalizador, la cual se detalla mas adelante. Al final de la reaccién, se le aflade
un exceso de agua destilada a la mezcla de reaccidn y se filtra en caliente con
vacio para separar el PET sin reaccionar, y una posible fraccidon insoluble de
dimero y oligbmeros. El PET sin reaccionar se seca en una linea de vacio durante
4 horas. El porcentaje de conversion de PET se calcula con la ecuacion (1), donde
WrpeTo €8 la masa inicial de PET y Wpgr¢ s la masa de PET sin reaccionar al final

de la reaccién.

WPET,O - WPET,f

(1) Conversién de PET = x 100%

WP ET,0

El filtrado se concentra y se deja enfriar entre 0-20°C durante al menos 12 h; el
BHET comienza a cristalizar en forma de agujas blancas. El producto BHET se
filtra y seca a vacio. EIl BHET remanente sin cristalizar puede recuperarse
mediante una extraccidon liquido-liquido con 2 partes de CHClz o CHxCl,. El
porcentaje de rendimiento de BHET se calcula con la ecuacién (2), donde Wgygt
es la masa obtenida de BHET, MWyt €S la masa molecular de BHET (254
g/mol), Wpgr es la masa inicial de PET y MWpgr es la masa molecular de una
unidad de mondémero de PET (192 g/mol). El rendimiento de BHET obtenido y

reportado para cada experimento es un rendimiento aislado.

Waper/MW,
(2) Rendimiento de BHET = sner/MWaner 069,
WpeT o/ MWper
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Las Figuras 26a y 27a muestran que, para ambos catalizadores existid una
disminucién considerable de rendimiento de 190°C a 170°C, presumiblemente
porque la solubilidad del PET en etilenglicol también disminuyd. Al incrementar la
temperatura de 190°C a 200°C, la variacion en el rendimiento se atribuye no sélo a

la solubilidad del PET, sino también a la reactividad del catalizador.

En el caso del NiCl,:6H,0 hubo un aumento importante en el rendimiento (de 55 a
80%, Figura 27a) respecto al uso de FeCl36H,0 (de 42 a 44%, Figura 26a). A
190°C y 3 h de reaccidn, hay una conversion del 100% de PET en el caso del
Ni(ll), mientras que con Fe(lll) solo del 42% (Figura 26). Por tanto, a 200°C en
presencia de Ni(ll), el aumento en el rendimiento es reflejo del incremento de la
actividad del cation metalico con la temperatura al haber reaccionado todo el PET
y encontrarse disuelto, mientras que el cambio con Fe(lll) no es tan notorio porque
el PET no se ha disuelto completamente, impidiendo ver el efecto real de la

temperatura en la actividad del catidén en disolucion.

Después de 5 horas de reaccion, el rendimiento cayo para ambos casos (Figuras
26b y 27b). Una explicacion para ello podria ser la posible descomposicidén térmica
del monémero BHET y se favoreceria después de una exposicion prolongada a

temperaturas elevadas en atmdsfera no controlada (presencia de oxigeno gas).

5.1.1.2.2. Reciclabilidad del sistema NiCly/Etilenglicol

Por ultimo, se evalud la reutilizacion del sistema NiCl,:6H>0O/Etilenglicol, a 200°C y
3 h de reaccion. El etilenglicol y la sal metalica se recuperaron de acuerdo a la
metodologia mostrada en la Figura 28. Después de la separacién del mondmero
BHET, las aguas madre se introdujeron dentro de un matraz Schlenk y se separo
el agua remanente por evaporacién en una linea doble vacio/gas. La mezcla
remanente (etilenglicol/sal) se intrudujo de nueva cuenta dentro del reactor junto

con una nueva carga de PET para llevar a cabo la reaccion y asi sucesivamente.
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Se observo que conforme aumento la temperatura en el intervalo de 160-200°C, el
contenido de Poliol incrementd de 2% (entrada 1) hasta 44% (entrada 3),

indicando que la glicdlisis se favorece a mayor temperatura (Figura 58).

Contrario a lo esperado, al aumentar el tiempo de calentamiento a 200°C
(entradas 3 y 4), no se recuperd Poliol a 5 horas de reaccion. En cambio se
obtiene un 95% de un producto de transesterificacion con peso molecular
promedio numérico M, igual a 4996 g/mol, un valor intermedio entre los pesos
moleculares del PT (M, = 13685 g/mol) y el PO recuperado (M, = 1113 g/mol) a 1
hora de reaccion (entrada 4). Por tanto, a 5 h de calentamiento los productos de
transesterificacion pudieron haberse degradado hasta el poliol, no obstante,
tiempos de exposicidn largos en calentamiento con un acido de Lewis pudiera
favorecer en menor medida el equilibrio inverso hacia la formacién de PT de

menor tamano.

Entre los experimetos realizados, el mejor resultado se obtuvo a 200°C y 1 h de

reaccion, generando un producto con 42% de contenido de Poliol recuperado.

5.2.2.3. Influencia del tiempo de reaccion en la degradacion de PU

Para estudiar la dependencia del peso molecular del producto con el avance de
reaccion, se llevaron a cabo experimentos a 200°C y entre 1-10 h con un
precursor catalitico menos activo, el CoCl, anhidro, para observar con mayor
facilidad los cambios en el producto de tranesterificacién. Los resultados se

muestran en la Tabla 45.

En el intervalo estudiado de 1-10 h, el peso molecular de los productos de
transesterificacion disminuyd con el avance del tiempo, al disminuir de 8753 g/mol
(entrada 1) hasta 4,700 g/mol (entrada 4). Lo anterior muestra que el peso

molecular del PT es un buen parametro para medir el avance de reaccién.
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Al comparar las entradas 2 y 3 de la Tabla 45 y la Tabla 46 , los sistemas de CoCl,
con 1,2-Bis(diciclohexilfosfino)etano fueron menos activos frente a la glicdlisis que
la sal metdlica sin ligantes auxiliares. Por ejemplo, al comparar los pesos
moleculares del producto a 200°C y 3 horas de reaccién, con el sistema CoCl, 1:1
dcype (entrada 2, Tabla 46) se obtiene 97% de un PT de peso molecular numérico
igual a 10,692 g/mol, mientras que en ausencia de ligantes (entrada 2, Tabla 45)
se recupera 96% de un producto de transesterificacion de peso molecular
numerico mayor, igual a 7,099 g/mol, lo que indica un mayor grado de degradacién

en ausencia de ligante auxiliar.

La reactividad de los sistemas adicionales estudiados a 3 horas de reaccion fue
muy similar entre ellas (entradas 1 y 2). Ademas, en ningun caso logrd
recuperarse poliol, unicamente oligdbmeros, mostrando que dichos sistemas son
menos efectivos. No obstante, son promotedores respecto al uso de sales
metalicas en la glicdlisis de PU; un estudio mas amplio podria encontrar mejores
condiciones de degradabilidad. El uso de [Ni(COD),], al igual que en el caso de
PET, es un tipo de reactividad no explorada hasta el momento, y el hecho de que
fuera activo frente a la glicdlisis tanto de PET, como de PU rigido, resulta atractivo

para futuros trabajos en el area.

5.2.3. Propuesta mecanistica para la degradacion de Poliuretanos

La degradacion por glicélisis de Poliuretanos, al ser una sucesion de equilibrios de
transesterificacion, sigue un esquema muy similar a la degradacion de PET
estudiada previamente. Se identificaron los oligbmeros intermediarios o productos
de transesterificacion por GPC, cuyo peso molecular disminuye con el avance de

la reaccion hasta la recuperacién de los Polioles.

PU PO

Oligbmeros (PT)

Figura 59. Esquema general de la degradacién de PU

99






6. CONCLUSIONES

Las sales metdlicas con mayor actividad en la degradacion de PET,
ademas de las sales de zinc, fueron los cloruros de niquel y cobalto, los
cuales no habian sido explorados en reportes previos. En el reciclado
quimico de PET es posible recuperar la mezcla EG/sal metédlica para
reincorporarla en el proceso de glicélisis. Experimentos con cloruro de
cobalto corroboraron que el proceso de degradacidén ocurre via homogénea
con equilibrios de transesterificacion rapidos, cuya rapidez es menor a
medida que disminuye el tamafio de cadena, con un tiempo de induccidn
inicial debido a la formacion de la interaccion con el grupo ester del PET

soluble.

El CoClx6H,0 presentd una actividad similar a sus homologos reportados
en la literatura, como liquidos id6nicos de cobalto, catalizadores
heterogéneos e incluso comparado con otras sales metalicas,
representando otra alternativa de bajo costo para el reciclado quimico de
PET.

La adicidn de Trietilborano (acido de Lewis) mejord el rendimiento de BHET
y la rapidez de reaccion en la degradacién de PET con sales metalicas,

logrando un 84% de rendimiento del mondémero a 200°C y 3 h.

De acuerdo a la naturaleza de los ligantes auxiliares de tipo fosfina/fosfito,
su adicion a sistemas que involucren sales metalicas, o [Ni(COD),], podria
favorecer o inhibir su actividad en la glicdlisis de PET. La adicidén de ligantes
monodentados inhiben la actividad, mientras que ligantes bidentados
forman especies estables en el glicol a las condiciones de reaccion que, de
acuerdo a sus propiedades electronicas, modulan la actividad del precursor
catalitico. En el caso del cloruro de cobalto, la actividad mejord con ligantes

bidentados de caracter aceptor m débil, sin embargo, a pesar de una mayor
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rapidez en la glicdlisis de PET, la inhibicion de la especie activa con el
monomero no permitié una mayor recuperacion de producto. En el caso del
[Ni(COD),] la actividad mejord con ligantes bidentados de caracter aceptor

T intermedio.

El precursor de [Ni(COD);] con y en ausencia de ligantes resultaron ser
sistemas activos para la degradacién de PET por glicdlisis, siendo la
primera ocasion que se prueba la reactividad de compuestos bajo valentes
de niquel. Estos resultados son de interés porque representan un
antecedente importante para su potencial aplicacién en el desarrollo de
sistemas heterogéneos de niquel bajo valente en la degradacion de PET

y/o Poliuretanos, y asi proporcionar reciclabilidad del catalizador al proceso.

La degradacion de Poliuretanos mediada por sales metalicas permite la
recuperaciéon de oligdmeros de peso molecular elevado con potencial
aplicacidon para la obtencion de resinas de poliéster; el poliol y el
diisocianato, que pueden reutilizarse para la fabricacién de PUs. El proceso
de glicdlisis se favorece con la dureza y densidad de carga del catidon
metalico. Tanto para el PU rigido y flexible, el cloruro de hierro (lll) anhidro
y hexahidratado, respectivamente, fue la sal metalica mas activa en la
glicolisis. En el caso del PU flexible se logrd la recuperacion casi total de
poliol con FeCls:6H,0 a 200°C y 1 h de reaccidon, mientras que para el PU
rigido, bajo las mismas condiciones de glicolisis, se recuperd un 44% de

poliol.
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7. SECCION EXPERIMENTAL

7.1. Consideraciones generales

A menos que se indique o contrario, todas las manipulaciones se realizaron bajo
una atmosfera de argon dentro de una caja de guantes MBraun, con condiciones
de H,O y O, menores a 1 ppm. Se usaron técnicas convencionales de manejo de
matraz Schlenk en una linea doble de vacio/gas para la evaporacién de
disolventes y secado de productos. Todos los liquidos fueron adquiridos
comercialmente con una pureza grado analitico y se desgasificaron con argén,
almacenandose bajo tamices moleculares durante al menos 24 horas antes de su
uso. El [Ni(COD),] fue comprado en Aldrich y purificado en una columna de celita
545, utilizando THF o hexano como eluyente. Los disolventes se secaron usando
técnicas estandar y se almacenaron en la caja de guantes. Las sales anhidras se
obtuvieron calentando a 140°C y secando durante al menos 6 horas en una linea
doble de vacio/gas a presiones menores de 0.005 mmHg y se almacenaron dentro
de una caja de guantes. Los espectros de RMN se obtuvieron a temperatura
ambiente en un equipo Varian Unity Spectrometer de 300 MHz. Los espectros de
IR (FTIR) se adquirieron en un equipo Spectrum Two FT-IR Spectrometer Bruxer.
La caracterizacion de los compuestos oligoméricos y polimeros se realizd por

Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC).

7.2. Tratamiento y preparacion de PET y PU.

El PET proviente de botellas de plastico incoloras postconsumo. ElI PET se cortd
manualmente hasta obtener trozos de un tamafio aproximado de 1x1 mm?Z.
Posteriormente los trozos obtenidos se lavaron con disolventes organicos y
secaron en una estufa a 100°C durante 2 horas. El PET utilizado fue proveniente

de una sola fuente de botellas de plastico de 1 L de la marca CIEL.
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El PU flexible proviene de productos comerciales de espuma flexible, el cual se
cortd manualmente hasta tener pequefos trozos de tamaro aproximado de 0.5 cm
x 0.5 cm x 0.5 cm. De igual manera, los trozos se lavaron con disolventes
organicos y secaron durante al menos 24 horas. El Poliuretano rigido se adquirié

de Sigma Aldrich bajo el nombre de Polyurethane Selectophore™.
7.3. Procedimiento para la degradacién de PET.

7.3.1. Glicdlisis con sales metélicas en reactor Tipo Parr.

Se introdujo dentro de un reactor tipo Parr 4843 de 25 mL, una cantidad de 1 g de
trozos de PET (5.2 mmol de unidades de PET), aproximadamente 10 mg de sal
metalica (sin considerar las moléculas de agua de hidratacién), y 10 mL de
etilenglicol. Se programo una rampa, en la cual alcance la temperatura de reaccién
a una velocidad de 10°C/min y se mantenga durante el tiempo de reaccién
deseado, con agitacion vigorosa y constante. Concluida la reaccion, el reactor se

abrié en una campana de extraccion bien ventilada.

7.3.2. Glicodlisis con sales metalicas en matraz Schlenk.

Se introdujo dentro de un matraz Schlenk de 50 mL, una cantidad de 0.5 g de
trozos de PET (2.6 mmol de unidades de PET), aproximadamente 5 mg de sal
metalica (sin considerar las moléculas de agua de hidratacién), y 5 mL de
etilenglicol. El matraz de reaccion se introdujo en un bafio de aceite a la

temperatura de reaccion deseada, con agitacidén vigorosa.
7.3.3. Glicdlisis con sales metélicas y trietilborano.

Se introdujo dentro de un matraz Schlenk bola de 50 mL, una cantidad de 0.5 g de
trozos de PET (2.6 mmol de unidades de PET), aproximadamente 5 mg de cloruro
de cobalto anhidro, 5 mg de trietilborano liquido y 5 mL de etilenglicol. EI matraz
de reaccidn se purga en una linea doble de vacio/gas y se le adapta un sistema de

reflujo con circulacién constante de argdn. El matraz se introdujo dentro de una
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canastilla con arena y fibra de vidrio, conectada a un redstato, para alcanzar la
temperatura de reaccion deseada. Concluida la reaccion, bajo flujo constante de

argdn, se desmonta el sistema de reflujo y se aflade rapidamente agua destilada.

En los casos 7.3.1. al 7.3.3, a la mezcla de reaccién se le afladid un exceso de
agua destilada y se filtré en caliente y a vacié para separar el PET y pequefias
fracciones insolubles de dimero y oligbmeros. El filtrado se concentrd en una linea
de vacio y se dej6 enfriar a una temperatura entre 0 y 20°C durante al menos 12
horas. El producto BHET, cristalizado en forma de agujas blancas, se filtré y secd
a vacio durante al menos 5 horas. EI BHET remanente sin cristalizar se pudo
recuperar mediante una extraccion liquido-liquido con 2 partes de cloroformo o

diclorometano.

7.3.4. Glicdlisis con sales metélicas y ligantes auxiliares.

Se introdujo dentro de un matraz Schlenk de 50 mL, una cantidad de 0.2 g de
trozos de PET (1.0 mmol de unidades de PET), aproximadamente 2 mg de sal
metalica anhidra, 2 mL de etilenglicol y la cantidad equivalente de ligante auxiliar
disuelto en 0.5 mL de THF. En caso de utilizar el [Co(dcype)Cl,], se afadieron
aproximadamente 8 mg del complejo disuelto en 0.5 mL de THF. El matraz de
reaccion se introdujo en un bafio de aceite a la temperatura de reaccion deseada,
con agitacion vigorosa. Concluida la reaccién, se le afiadié un exceso de agua
destilada a la mezcla de reaccion y se filtré en caliente y a vacié para separar el
PET, los residuos de fosfina y pequenas fracciones insolubles de dimero y
oligobmeros. El filtrado se concentré en una linea de vacio y dejé enfriar a una
temperatura entre 0 y 20°C durante al menos 12 horas. El producto BHET,
cristalizado en forma de agujas blancas, se filtro, se lavd con hexano y cloroformo

frio y secd a vacio durante al menos 5 horas.
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7.4. Procedimiento para la degradacién de PET con [Ni(COD),].

En una caja de guantes MBraun, se introdujo dentro de un matraz Schlenk de 50
mL, una cantidad de 0.5 g de PET (26 mmol de unidades de PET),
aproximadamente 5 mg de precursor [Ni(COD),] disueltos en 0.5 mL de THF seco,
y 5 mL de etilenglicol. En caso de utilizar ligantes auxiliares, se anadid la cantidad
equivalente indicada respecto al [Ni(COD),], disolviendo la fosfina o fosfito en la
minima cantidad de THF y anadiendo el ligante disuelto al precursor, respetando
este orden de adicidén en cada caso. El matraz de reaccién se introdujo en un bafo
de aceite a la temperatura de reaccion deseada, con agitacion vigorosa.
Concluida la reaccién, se le afadio un exceso de agua destilada a la mezcla de
reaccion y se filtro6 en caliente y a vacidé para separar el PET, los residuos de
fosfina y pequenas fracciones insolubles de dimero y oligbmeros. El filtrado se
concentrd en una linea de vacio y dejo enfriar a una temperatura entre 0 y 20°C
durante al menos 12 horas. El producto BHET, cristalizado en forma de agujas

blancas, se filtré y secd a vacio durante al menos 5 horas.

7.5. Procedimiento para la degradacion de PU flexible con sales metalicas.

Se introdujo dentro de un reactor tipo Parr 4843 de 25 mL, una cantidad de 0.5 g
de poliuretano flexible, la cantidad de sal metalica equivalente al 1% en masa (sin
considerar las moléculas de agua de hidratacion) y 10 mL de Etilenglicol. Se
programd® una rampa en la cual alcance la temperatura de reaccidn a una
velocidad de 10°C/min y se mantenga durante el tiempo de reaccion deseado, con
agitacion vigorosa y constante. Concluido el tiempo de reaccidn, el reactor se abrid
en una campana bien ventilada para despresurizar. Se le afiadid una parte en
volumen de agua destilada al crudo de reaccion, se transfirié a 4 tubos de ensaye
y se centrifugd por 4 horas. El producto se recuperé de la fase liquida por medio
de extracciones liquido-liquido con dos partes de CH>Cl, o CHCI3. El disolvente se
evapord dentro de un matraz Schlenk en una linea doble de vacio/gas y se seco el

producto, correspondiente al poliol recuperado, por al menos 4 horas.
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7.6. Procedimiento para la degradacion de PU rigido con sales metalicas.

En una caja de guantes MBraun, se introdujo dentro de un matraz Schlenk de 50
mL una cantdad de 0.3 g de poliuretano comercial Selectophore™,
aproximadamente 3 mg de sal metalica anhidra y 2 mL de etilenglicol. . El matraz
de reaccidon se introdujo en un bafio de aceite a la temperatura de reaccion
deseada, con agitacién vigorosa y constante. Concluido el tiempo de reaccién, se
le afiadid una parte en volumen de agua destilada al crudo de reaccién, se
transfirio a 4 tubos de ensaye y se centrifugd por 4 horas. Después de la
centrifugacion, se obtienen 3 fases, donde la fase liquida superior corresponde a
una pequefa pelicula formada de poliol; la fase liquida inferior es el etilenglicol con
PU parcialmente degradado y la fase sdlida inferior son aditivos presentes en el
PU comercial, ademas de PU sin degradar.El producto se recuper6 de la fase
liquida obtenida por medio de extracciones liquido-liquido con dos partes de
CH.Cl, o CHCIs. El disolvente se evapord dentro de un matraz Schlenk en una
linea doble de vacio/gas y se secO el producto, correspondiente al poliol

recuperado, por al menos 4 horas.

7.7. Sintesis de los complejos [Co(dcype)Cl;] y [Co(PPh;).Cl;].

Los precursores fueron sintetizados de acuerdo a la metodologia descrita por
Schober et al’?'y adaptada a los ligantes empleados. Para la sintesis del complejo
[Co(dcype)Cly], en una caja de guantes MBraun, se introdujo dentro un matraz
Schlenk aproximadamente 21 mg de CoCl, anhidro (0.16 mmol) y 70 mg de
fosfina dcype [bis 1,2(diciclohexilfosfino)etano] (0.17 mmol) disuelta en 5 mL de
THF. Se dejo en agitacidn a temperatura ambiente durante 20 h. Posteriormente,
se evapord el disolvente en una linea doble de vacio/gas. El sélido remanente se
filtrd en una linea de vacio y se lavdé con 10 mL de hexanos. Finalmente, el sélido
se secd en una linea doble de vacio/gas durante 4 horas. Se obtuvo un sdlido de
color azul turqueza, correspondiente al [Co(dcype)Cly]. Se siguid el procedimiento
para la sintesis de [Co(PPhs).Cly], utilizando la cantidad equivalente de

trifenilfosfina respecto al cloruro de cobalto anhidro.
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7.8. Sintesis del complejo [(COD)Ni(dppe)].

En una caja de guantes MBraun, se disolvieron aproximadamente 30 mg de
[Ni(COD)2] (0.109 mmol) en THF (3 mL), formando una disolucién amarilla, y se
anadié a 44 mg de dppe [Bis 1,2-(difenilfosfino)etano] (0.109 mmol). Después de
una completa solubilizacidén de los reactivos, la disolucidén se agité durante 3 horas
a temperatura ambiente. El disolvente fue evaporado en una linea doble de

vacio/gas y el producto se seco durante 6 horas para obtener un solido amarillo.

7.9. Procedimiento para la preparacion de muestras para GPC.

Se prepara una disolucidén del producto con una concentracion de 3-5 mg/mL en
THF grado HPLC. La disolucién se hace pasar por un filtro poroso y se deposita
sobre viales certificados para HPLC. El analisis se realiza en un equipo Waters
2695 ALLIANCE Separacién Module, el cual cuenta con un detector de indice de
refraccidn integrado modelo Waters 2414, des-gasificador en linea, horno para
columnas y un banco de dos columnas Waters HPLC: Styragel HR 4E con rango
My de 50 a 1 x 10° y Styragel HR 5E con M, de 2 x 10° a 4 x 10°
Tetrahidrofurano (THF) es usado como eluyente a una velocidad de flujo de 1.0
mL/min y una temperatura de 35°C. Se realiza una curva de calibracién de 18
estandares de poliestireno, con rango de Masa Molecular Pico promedio (M) de
3.7 x 10% a 4.3 x 10°. El andlisis por GPC se llevé a cabo en el Laboratorio de
Cromatografia del Instituto de Investigaciones en Materiales (IIM) de la
Universidad Nacional Autébnoma de México, a cargo del M. en C. Salvador Lépez

Morales.

7.10. Procedimiento para la prueba de homogeneidad: gota de Hg.

Manteniendo el procedimiento mencionado en las Secciones 7.2-7.3 después de

la adicidén de los reactivos correspondientes, se aflade 1 gota de Hg elemental.
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