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INTRODUCCION.

En ¢l presenic trabajo de tesis se estudid: Tedricamente v
Experimentalmente la Degradacion Catalitica de Hule Natural (HN).

El interés de desarroliar esta investigacién se da desde el punto de vista
ambiental; en la actuahidad existe una gran cantidad de matenales
poliméricos los cuales es necesario reciclar.

Los métodos de reciclado de cada uno de estos desechos poliméricos es
variable, esto se debe al tipo de polimerc y producto deseado. Por ejempilo,
el HN es reciclado de forma quimica (degradacion catalitica) para obtener
oligbmeros con un peso molecular controlado.

Estos oligdmeros son procesados adecunadamente para preparar los
" aditives de nuevos polimeros como adhesivos, elastomeros vy
plastificantes.

En la literatura existen trabajos de investigacién relacionados con la
degradacidon catalitica de HN "2'3'4, polibutadieno y poliisopreno >0
utilizando catalizadores clasicos de metéitesis basados en tungsteno y
molibdeno, obteniéndose como productos oligdmeros cichcos y/o lineales
con un bajo peso molécular.

Pere se sabe que la reaccién de degradacién catalitica de HN tiene una
dificuitad, esta se debe a que el HN puede contencr grupos funcionales
polares como aidehidos y amidas, 1os cuales son capaces de desactivar los
catalizadores clasicos de metatesis,

Esto hace posible dentro del ambito de la investigacion experimental
moderna, ¢l poder modificar sistemas cataliticos ya conocidos ¢fo
implementar nuevos sistemas cataliticos que aporien mejores resuitados en
¢l control y disiminucion del peso molecular.

Paralclamente con la Investigacion experimental moderna se tienc la
mvestigacion tedrica moderna, la cual aporta todos aquellos datos que
auxilian en el estudio y entendimiento de la reaccion.




L este trabajo se livestigaron las siguientes reacciones

Teoricamente (Computacional):

.- Degradacion de HN via metdtesis intramolecular.

Dentro del estudio tedrico de la degradacion de HN via metatesis
intramolecular se trabajé, usando el programa CS Chem3D Pro Versién
4.0 para dar una optimizacién geométrica a los productos, asi como con
los programas Gaussian-98, PM3 y HF/3-21G para realizar y verificar
todos los calculos termodindmicos pertinentes de las reacciones.

Experimentalmente:

l.- Degradacion de HN via metdtesis intramolecular, empleando un
sistema catalitico basado en rutemio con su modificacion a parar de la
investigacién reahzada por Barcenas, A. '

2.- Degradacion de HN via metdtesis intermolecular, empleando un
sistema catalitico basado en rufenio con su modificacion a partir de la
. Ny . i
investigacion realizada por Barcenas, A. .

3.- Degradacion de HN via un nuevo sistema catalitico basado en fierro.

Dentro de las reacciones experimentales se usardn los siguientes sistemas
cataliticos:

Ln la degiadacion de HN via metatesis intramoleculas:

[‘No. Sistemy Catalizador Cocaralizador
! Cloruro de rutenio con Benvoina
trifentilosiina

-




En la degradacién de HN via metatesis intermolecular:

No. sistema Catalizador Cocatalizador Adicional j
1 Cloruro de rutenio con | Sililacetileno | trans-5-deceno
trifemlfosfina {AT.C)H
2 Cloruro de rutenio con Benzoina l-octenc
trifenilfosfina {A.T.C)
En la degradacion de HN via un nuevo sistema catalitico:
No.sistema Catalizador Cocatalizador Adicional
1 Acetilacetonato de - -
fierro 111
2 - Benzoina -
3 Acetilacetonato de Benzoina -
fierro II1
4 Acetilacetonato de Benzoina alcohol alilico
fierro 111 (Promotor)
5 Acetilacetonato de Benzoina 1-octeno
flerro 111 (ATCY |

AT.C. : Agente Transferencia de Cadena.




Este trabajo de tesis estd dividido en cuatro capitulos.

En el primero se presentan los antecedentes relacionados con la
investigacion.

En el segunde se describe el procedimiento tedrico y experimenial
empleado.

En el tercero se tienen:

1.- Los resultados tedricos y experimentales de la degradacion del HN via
metatesis intramolecular; con la comparacién vy discusién de los productos
obtenidos.

2.~ Los resultados experimentales de la degradacién del HN via metatesis
intermolecular; con la discusion de los productos obtenidos.

3.- Los resultados experimentales de la degradacion del HN via et nuevo
sistema catalitico, con el discusién de los productos obterudos y la
propuesta del nuevo mecanismo de reaccion.

En ¢l enarto se dan las conclusiones pertinentes, a partir de los resultados
generados en la investigacion.




PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

La reaccidn de degradacion catalitica de HN presenta un problema en
particular el cual a que el HN puede contener grupos funcionales como
aldehidos y amidas, los cuales son capaces de desactivar los catalizadores
clasicos de metatesis.

Dentro de los trabajos de investigacién moderna se cuenta con el informe
de Barcenas, A. ' y Alimuniar,A.° donde se investiga la degradacién
catalitica de HN via metatesis con nuevos catalizadorss basados en
tungsteno y rutenio, obtenido una disminucion en el peso molecular de
HN; sin embargo, Alimuniar, A’ informa que esta degradacion va
acompafiada por reacciones secundarias que originan fuertes cambios en la
estructura original del polimerc debido a la fuerte disminucion de Ia no
saturacidn en los productos de la degradacién.

Dentro de los resultados descritos por Barcenas,A.'. se informa una
disminucion en el peso molecular del hule, sin sufrir una modificacién en
su estructura inicial. Esta ruta investigada da pie a la modificacién y
creacion de sistemas cataliticos, los cuales mcjoren los resultados
obtenidos a la fecha.

Paralelamente con la investigacion experimental se tiene la investigacion
tedrica, la cual aporta todos aquellos datos que auxilian en ¢l cstudio y
entendimitento de la reaceién




OBJETIVOS:

1.- Realizar un estudio tedrico (computacional) de la degradacion de HN
via  metatesis  intramolecular, determinando los  pardmetros
termodindmicos que definan la viabilidad de la reaccidn; asi como sus
productos finales.

2.- Realizar experimentalmente la degradacion de HN via metatesis
intramolecuiar empleando un sistema catalitico basado en rutenio com su
modificacién a partir de la investigacién realizada por Barcenas, A.';
determinando los productos finales de la reaccion.

3.- Comparar los resultados tedricos y experimentales de la degradacién
intramolecular de HN.

4.- Realizar experimentalmente la degradacion de HN via metdtesis
mtermolecular empleando un sistema catalitico basado en rutenio con su
modificacién a partir de la investigacién realizada por Barcenas, A.':
determinando los productos finales de 1a reaccion.

5~ Raalizar experimentaimente la degradacién de HN via un nuevo
sistema catalitico basado en fierro; determmando las mejores condiciones
de reaccidn y las caracteristicas de los productos oblenidos.




CAPITULO 1.

ANTECEDENTES.
Seccion 1.1.
1.1.1 Caucho o Hule Natural.

El materiai conocide como cauche, nombre que se deriva de la palabra
“caa-0-chu” o “arbol lloroso”, es poliisopreno recuperado de la savia de
Hevea Brasiliensis.

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

Dentro de sus subespecies, el Guayule ha side cultivado para la
produccién del cauche en plantaciones mexicanas, el producto obtenido
contiene 70% de hule, 20% de resina y 10% de otros compuestos, como la
celulosa y 1a lignina 7.

1.1.2 Obtencion de Hule Natural-

Este proceso empieza con cl drenado del caucho de los arboles, mediante
la técnica de cortes cuidadosos en forma de espiral alrededor del tronco
del arbol; con su recoleceidon en pequetias cubeatas.

El caucho obtenido tienc un pH de 6.5 - 7.0, desde este momento entra en
conlacto con bacterias y cnzimas circundantes ¢n el aire provocando la
reducctén del pH y asi una desestabilizacidn, por esa razon sc agrega una
solucion al 0.2% de amoniace para evitar una coagulacion prematura antes
de ser llevado al eeniro de procesamicnto .

Ll caucho c¢s diluido con amontace a una concentracion de 15%,
haciéndolo pasar a través de una malla paa posteriormente pasar @ un
proceso de centrifugacion para obtener 62% de hule v 38% de agua. Al

7




hule concentrado contenido en un tangue, se le adiciona de 1 a 5% en peso
de dcido formico como agente coagilante, dejandolo reposar varias heras,
después se colocan unos separadores para obtener un coagulo espon|oso

El agua que contiene, s cxprimuida pasandolo a través de varios pares de
rodillos para producir una ldmina delgada. Las l[dminas son secadas en una
casa de humo a 66G°C durante casi una semana, para obtener finalmente lo
que se conace como ldminas ahumadas 5

1.1.3. Estructura quimica de HN, -

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

C{‘[z /CH2

C=C

I H T,

fig 1 13 1 Estructura del Cis-1,4- polusopreno

El peso molecular promedio en nimero del HN es de un rango de 1x10° a
3%10°, con una distribucién de peso molecular relativamente amplio. Esto
corresponde alrededor de 1500 a 45000 unidades de isopreno por cadena
polimérica.

1.1.4 Usos del HN.

Las propedades fisicas y quimicas del HN lo hacen un material muy
versatil. E1 HN virgen y reciclado se usan en la preparacion de oligémeros
con peso molecular controlado, para procesarlos adecuadamente v
preparar aditivos para polimeros, adhesivos, clastomeros y plastificantes




Otra aplicacién es su vulcanizacidn, una gran parte de este es vendido
como hule clasiico y también como hule duro {ebonita). Una pegucfia
proporcidn es usada directamente en la preparacidon de productos de alta
resistencia como: globos, guantes quirtrgicos y articulos de goma °

Seccion 1.2,

1.2.1 Metatesis.

La palabra metatesis se deriva del griego META (cambio) v TITEMI
(lugar), quimicamente esto se refiere al intercambio de atomos entre dos
moléculas °.

La reaccion de metatesis se entiende por un proceso de desdoblamiento y
reformacion del doble enlace carbono-carbono sin tener una migracién o
intercambio de hidrogenos.

La reaccion de metatests se divide en tres grupos:

1.- Intercambio de olefinas lineales.

CH;CH CH,
CH,CH=CH, + CHCH=CH, —— || +
CH,CH Ci,

fig 1211 Reaceién de metatesis con intercambio de olefing

2.- Polimerizacidn por apertura de anillo de cicloolefinas.

@ _— (=CHCH-CH,CI,C =)

fig 1212 Reacaion deametatesis en L polimenzacion por apettia de amllo

3.- Degradacion de polimeros no saturados.




1.2.2 Mecanismo metal-carbeno.

En un principie se pensaba en los metales de transicion como los sisicmas
cataliticos adecuados para proporcionar un sitio en el cual un par de
moléculas olefinicas pudieran intercambiar unidades alquilideno; es decir,
que los dos dobles enlaces de las moléculas olefinicas pudieran acercarse a
la proximidad del lugar donde se encuentra el metal de transicidn para que
los orbitales m se traslapen con estos dobles enlaces. Este mecanismo se
muestra en la fig. 1.2.2.1 v ha sido abandonado en favor del mecanismo
del metal-carbeno, en el cual un complejo de metal-carbeno se encarga de
la propagacién de especies, fig. 1.2.2.2.

VARV Ngng/| o]

S |—— ™

/ \ /\ /E'l?tlmn;fé\ >C:C<

Q="
=

Y 1% \c—c/— ~c=c

W1 | =

M C M—C—  Mi=c]
/N / \

Complejos estables de metal-carbeno fucron preparados por primera vez
por Fischer, E. '’. La idca de que una especie de metal-carbeno puede ser
mvolucrada en la metdtesis de olefinas fue propucsta por Hérrison, I. y
Chauvin, Y. '' sobre las bases de los productos iniciales de metitesis
cruvada de olefinas ciclicas y aciclicas.

De acuerdo al mecanismo metal-carbeno la propagacion de especies para
las reacciones de mtercambio de olefinas lineales y la poluncrivacion via
metatesis por apertura de amllo (PMMA) de cicloolefinas, s¢ muestra en
las fig. respectivas.




PhCH 1, PhCH——CH, PhCH=ClL

.

] CH, [M]——CH, IM]=CH,

— —_— +

fig 1223 Mecanisme de propagacion en reacciongs de intercambio de olefinas lineales

PhCH PhCH—— PhCH=CHCH,
I 3" —
{M] " (MI=CHCH,CH,

fig. 1.2.2.4 Mecanismo de propagacidn en la reaccidn de polimenzacion via metatesis por apertura de
amllo (PMMA) de cicloolefinas

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

1.2.3 Reacciones de intercambio de olefinas lineales.
Estas reacciones son un eiemplo de la metatesis cruzada cntre dos olefinas

diferentes y representan una ruta comercial para la produccion de
- 2
estireno”.

CH; CHPR CHPh CHPh

|

Cily Clurh Cl, CH,

|

fig 12 3.1 Reacein de metdtess erusada enue alelinas




Las reacciones de mtercambio también pucden generar reacciones
productivas o degencrativas.

CH,CU=CH, CHLCH CH,
+ [ —— + ’
CH4CH=CH, CH,CH CH;

fig. 12 3 2 Reaccidn de intercambio productiva,

CH,CH=CH, CH,CH CH,
o
CH,CH-CH, CH, CH,CH

fig. 1 2.3 3 Reaccién de intercambio degenerativa

El valor principal de las reacciones de metitesis cruzadas, se encuentra en
. - . . 9
la sintesis de otro tipo de olefinas no accesibles o caras .

1.2.4 Polimerizacién via metatesis por apertura de anillo (PMMA) de
cicloolefinas.

Las reacciones de polimerizacién via metdtesis por apertura de anillo
(PMMA) de cicloolefinas hacen posible la produccién de muchos
materiales poliméricos que no pueden ser preparados por la via Zicgler-
Natta u otros métodos comunes de polimerizacion,

Gstas reacciones de PMMA fucron descubiertas alrededor de 1960 con la
pelimerizacion de mondmeros como ciclopenieno  y norbormeno
utilizando  los  sistemas  cataliticos  WCls(MoCls)/AL(CaHs):
TiCIW/LIANCTH ) ™ flgs. 12,41y 1.2.4.2




a WCIMeCLYAIC 1) +C H=CHCH,CH,CEL + "

fig T 24 1 Reaccidon de PMMA del ciclopenteno

//’ TICI/LIAIC H 15 fcwﬁcﬁ:

fig. 1.2 4 2 Reaceion de PMMA del norbormeno

La PMMA del ciclopenteno es de bajo costo ¥ lleva a la formacion de
polipentenomero cis o trans dependiendo del catalizador y de las
condiciones. Ei cis-polipentenomero tiene buenas caracteristicas a bajas
temefraturas y el trans-polipentenomero tiene propiedades parecidas al
HN ™.

Desde 1976 la compaiiia Charbonnages de Francia “Carlin/Saint-Avoid”
{Marsella) aplica 1a polimerizacion del norborneno para obtener 90% del
polimero trans (Norsorex)} a escala industrial (43,000 torn/afio). Este
proceso utiliza calalizadores a base de rutemio. Los elastémeros
producidos son utilizados en la recuperacién de petrdleo derramado, como
una barrera sénica o para cvitar la humedad.

Los productos gencrados a partir dec la PMAA dc cicloolefinas
generalmente consisten de dos partes distintas; la fraccidn de alto peso
molecular correspondicnte al polimero formado (gencralmente al peso
motecular cxcede de 1x10%) v fa fraccién de bajo peso molecular que
consisie en una seric de oligémeros ciclices.




1.2.5 Degradacién intramolecular ¢ intermolecular de polimeros ne
saturados.

Los polimeros no saturados pueden cxperimentar dos tipos de degradacion
via metatesis. Estas son {lamadas intramelecular e intermolecular,

Detalladas investigaciones muestran que la reaceién de degradacion
intramolecular de polimeros no saturados es un proceso encadenado y
que la reaccidn alcanza el equilibrio ripidamente a bajas temperaturas y
concentraciones inferiores ai 5% en peso de HN en disolucién;
caracterizandose por la formacién de una serie de oligémeros ciclicos °.

===[M]
m —_— +

M=

m = numero de carbonos (8, 12, 16, 20, etc.)
M =Mog, W, etc.

fig. 1.2 5 1 Reaccton de metitesis mtramolecular.

La capacidad de wun polimero para someterse a una reaccion
principalmente de degradacion intramelecular via metatesis ha sido
demostrada con una  wvariedad de  catalizadores, utilizando
WCls/Et AICi/EtOH *, WCIs/EtAIC12 1, WCIa(OCH(CH2C)2)2/Et2AICT 7
y  Ph(MeQ)C=W(CO)(PPh:)/TiCis'®. Estos catalizadores han sido
utilizados en la degradacion vie metatesis de polialquenomeros come:
polioctadienomero y polioctecnomero, obteniendo oligémeros ciclicos con
una amplia distribucién del peso molecular de los productos .

Algunos metales de transicidon han sido empleades en fa degradacion del
cis-1.4-poliisopreno  via  metatesis  intramolecular, mformando  los
siguicntes resultados:




No. Polimero Sistema Catalitico Mn Mw/Mn
1 Cis-1,4- WCls/Sn(CH3)4 900,000- -
poliisopreno 40,000
sintético
2 Cis-1,4- WCls/Sn(CHz)4 [,200,000 -
poliisopreno . ~5,800
natural
3 Cis-1,4- WOCH(CH2CD2)2Cla/Et2 | 166,000 2.1
poliisopreno AlCI
4 Cis-1,4- WCIe/(CH3)281-(CH2)2- | 209,000 5.1
poliisoprenc Si(CHa)z
5 Cis-1,4- RuCla(PPh3)s/fenilacetilen| 34,627 15.2
poliisoprenc 0 '

Tabla1.2 5 | Resultados experimentales correspondientes a la degradacion de HN via metatesis

tramolecuiar,

El Sistema cataliticoNo 1yNo 2 ¥ No 37 No 4% y No.5 %,

En los resuitados informados por Hummel, K. * empleando ¢l sistema
catalitico No. 1 y 2, existe modificacidn en la estructura del hule; en todos
los demas no es asi, se cuenta con una excelente disminucién en el peso

molecular det N 178,

En otras investigaciones se ha mformado una rapida y gran dismuinucion
en ¢l peso molecular; deternunando que la tdnica explicacion de tal, es la

produccién de oligémeros ciclicos como lo es ¢l 1,3-ciclooctadieno *

N

cis,c1s-1,5-dimetl-1,5-ciclooctadieno vy cis,cis,cis-1,5,9-trimetil-1,5.9-

. 2
ciclododecatrieno .




CH, CH,

* CH,
--e—CH;—C =CH-—CH;—CHj3 :CH—CHZ—CHz—é#CHm CH,— -

a

—4-CHz—~C==CH—CHz ¥~

CH,

n=4.586, etc

[ O o PN cos-C, Hay

fig.1.2.5 2 Formacién de oligdmeros cichcos.

Se ha determinado gue en una degradacidn via metitesis intramolecular es
posible encontrar dos tipos de productos; los primeros los mas estables
oligbmeros ciclicos (en gran cantidad) y los segundos una serie de
productos depolimerizados por completo (en poca cantidad). Para poder
disminuir al maximo el pese molecular de los oligomeros ciclicos es
necesario realizar una co-metatesis, adicionando una cantidad del 3.5%w
de la olefina seleccionada a la solucion, usando el sistema catalitico
clasico de metatests y asi obtener oligdmeros muy pequeiios.

CH;CH=CH{CHy);CH=CHCH;
+  CH,CH=CHCH; > +

CH,CH=CHCH,

fir 1.2 53 Reaceon de co-metatesis de 1os cichioligomeros obtenidos a partiv de una degradacidm
inteamalecular paza oblenar ohigomet os mas pequefios

La reaccion de degradacion intermolecular sc caracteriza por ¢l
rompimicntlo de los dobles enlaces presentes en la ecadena polimérica.
scguida por una recombinacion de los grupos alguilidenos, cslo ¢s como
resultado de la adicion de olefinas simétricas preferentemente del tipo (R-
HC=CH-R) como ¢l ctileno. 2-buteno, 3-hexeno, 4-octeno al  7-
tetradeceno '™ Tas cuales s insertan ontre los arupos alquilidenos La

Tes




reaccion  alcanze el equilibrio rapidamente & bajas temperaturas v
concentraciones superiores al 15% en peso de HN en disolucidn.

_ -
R!/\{/\/\/)’H\Rz +

Donde: Ri =H, CHzs-~, C2Hs, etc.
R2=R1 =H, CHs-, CaHs, etc.
M = Mo, W, etc.

fig 1.2 5.4 Reaccidn de metétesis intermolecular.

Toda degradacion intermolecular siempre va acompafiada de una pequeiia
proporcion de degradacidn intramolecular.

Alrededor de 150 compuestos no saturados podrian ser empleados como
agentes terminales de cadena en la reaccién de metatesis intermolecular,
va que tienen la habilidad de reducir el peso molecular de HN, Dentro de
todos estos agentes terminales efectivos de cadena estdn: componentes
halogenados, ésteres y eteres derivados de alcoholes no saturados, esteres
4cidos carboxilicos, silanos alcalinos, etc. °.

La presencia de pequefias cantidades de olefinas lineales dan el efecio de
una reduccién moderada en el peso molecular de los productos, pero al
usar un ¢xceso de olefinas en un 200%, la produccion de oligémeros con
muy bajo peso molecular aumenta *.

Las posibles combinaciones de estos grupos terminales de cadena se
explica a continuacién; entendiendo a Q como olefina y a Mo como el
monomero ¢n una reaccion de degradacion, se tienen las siguientes
combinaciones posibles: Q2, QMoQ, QMo2Q y QMo3Q °.

Cuando los grupos terminales de cadena sc han incrustado en la cstructura
del polimera degradado, pucden dar comwo tesultado un gran ndmero de
1s0meres, ¢sto ¢s dependiendo de la cantidad de grupos metilenos
conterudos entre cada uno de cllos .




Dentro de fos mformes de degradacion via mctatesis intermolecular se

tienen los sig. resultados:

No. | Polimero | Sistema Catalitico | Olefing Ma | Mw/Mn

1 Cis-1,4- | WOCH(CH2Cz)2 | C9-C12 | 3,000- 2
pohisopreno Cli/ErAICH 5,000

2 Cis-1,4- RuClz(PPhs)y/ t-octeno | 36,286 2.1
poliisopreno Fenilacetileno

3 Cis-1,4- RuClz{PPh3)s/ l-octeno | 46,438 2.0
poliisopreno Norbornileno

4 Cis-1,4- RuClz(PPh3)3/ Trans-5- | 70,272 2.7
poliisopreno Fenilacetileno deceno

5 Cis-1,4- RuCla2(PPh3)3/ 1,7- 34,935 1.8
poliisopreno Fenilacetileno octadieno ]

Tabla 1 2 5.2 Resultados experimentales correspondientes a la degradaeién de HN via metatesis
mtermolecular
El Sistema catalitico No. 17 yel No. 2,34 y5 '

Se ha demostrado que en toda degradacion de cis-1,4-poliisopreno, sea via
metatesis intramolecular y/o intermolecular es eficiente hasta haber pasado
200 h de reaccion.

Con un analisis de RMN durante el curso de las reacciones se determina
que la no saturacion se da en un 94-100% y demuestra la presencia de
reacciones secundarias, las cuaies no afectan la reaccién de metatesis .

Se informa que la estabilidad de Jos catalizadores usados en la reaccidn de
metatesis es variada, puede ser mestable * o estable .

Hablando dc los cambios cn la cstructura del polimero, existe
discrepancias entre los tipos de catahizador usados, por un lado causa
grandes alteractones * y por otro no causa tales alteraciones cn la
estructura inicial del polimero '*.




{a) b
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Después de reaccion %
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fig. 1.2.5.5 Espectro de RMN, Anélisis de la estructurasdel HN después de su reaceion con el sistema
catalitico ”.

Existen estudios donde el polibutadieno reticulado (sin contenido de
azufre) es también relativamente degradado por metatesis hasta el punto
donde los productos llegan a ser solubles, la adicidn de olefinas aciclicas
puede ayudar en este proceso pero no son esenciales *'.

Para minimizar el nimero de posibles productos en la degradacion de
polimeros por metatesis intermolecular, se han utilizado olefinas aciclicas
simétricas, desde 2-buteno a 7-tetradeceno ' Dentro de una
depolimerizacion el decremento del peso molecular se atribuye a la
introduecién de un grupo olefinico y las altas temperaturas empleadas >°.

La reaccion de metdtesis en polimeros insaturados, es actualmente una
herrammenta muy poderosa en la investigacién de la estructura quimica de
los multipolimeros, los cuales contienen diferente nimero de unidades
dentro de su estructura .

Se ha infromando que para tener una degradacién de algunos copolimeros
como el poli{butadienc-propeno) cs nccesaria su modificaciéon con
mctilbencenos como: o-xileno, p-xileno o 4-clorotoiueno. Esta reaceién de
degradacidon intermelecular se realizé usande ¢l sistema catalitico de
WCIs/(CHz2)4Sn y la adicion de la olefina 4-octeno, dando como resultado
la presencia de una gran vanedad de ohigémeros lincales isoméricos 2




Seccion 1.3.
1.3.1 Estudio computacional de la degradacién de HN.

La suposicidn de que todos los polimeros lineales al degradarse formarin
oligémeros lineales es un error, ya que pueden ocurrir reacciones de
ciclizacién en el proceso °.

Existen informes tedricos en donde estos productos ciclicos son
. 27
termodindmicamente favorables 7.

Se ha verificado que la degradacidn del cis-polibutadieno via metatesis
intramolecular formara oligbmeros ciclicos 7. Este estudio se inici6 con el
conocimiento de que el cis-polibutadieno contiene 13 unidades de
butadieno en su cadena polimérica con atomos terminales de hidrogeno;
dato usado como modelo de la cadena del polimero.

== 6GCHy + Chy—CH==CH—-CH,
coD

== 4 Ci;Hyy + CHy—CH==CH—CH,
coT

CHy—CH*CH-— CHy— CHj~CHU2CH—CH;~== 3 CyHyy + CHz—~CH==CH—CH,

CHTe
€s-PB (CypHo)

4
};_— 2CyHy, + CHy CR™{C,HIZCH—CH,
coFo 2.6.10-00T

5
= 2 CaMyg + CH,~ CH-=CH—CH,
core

fig 1311 Productos tedrcos de la depradacidn via metditesis ymramolecular de cis-pelibutadicno
Auxiliandese del programa CS Chem3D Pro Version 4.0; s vernifico y

optimizé la geometria de los productos, cncontrindose Ja energia minima
local de las moiccuias (MM2).




Se determing el sistema de ecuaciones de las anteriores reacciones.

[CieHad™

“E‘C' uHm]m = K;
(ST T I
iCmHJu]'z o
[Catlol™ _ o
[CaHal™
{CpHJﬁ]m - K
[CnH:slm *
iCaakine] ™ _
[CmH!"]ls -
[CooHan}'™ X
[C,;Hu]zu oo

[CiHus]l + [CraBaa] + [CaoHao} + {CaaHasl == 1

fig 1.3.1.2 Sistema de ecuaciones de! estudio tedrice de la degradacion del eis-pohbutadieno

Resolviendo el sistema de ecuaciones por medio de un método estadistico,
se determinaron las constantes de equilibrio de cada una de ellas. Si el
sistema de ecuaciones en el modelado de reaccidn resulta muy
complicado, con el auxilio de los programas Gaussian-98, PM3 y HF/3-
21G se pueden realizar todos fos cdlculos termodindmicos pertinentes; y
verificar si la termodindmuca de la reaceidn es favorable.

15 Cyablzy

¥ 383 1082
20 Cyoliyg —

12 Cyg¥y

1;<5~—o.103

10 bl

fig 1 313 Equibibrio entre lodos tos ohizomeros cichicos




Contando con ¢l valor de la constante de cquilibrio v con el conocimiento
de la ccuacitn de Gibbs AG = -RT In K; donde AG es la diferencia de la
Encrgia Libre de Gibbs, R ¢s la Constante Universal, T es fa Temperatura
y K es la Constante de Equiiibrio.

Con el dato de AG calculado se determina que la formacién de oligdémeros

con tres a seis unidades de butadieno es termodindmicamente favorable
(tabla 1.3.1.1) *'.

a6 Al AS
Keal/mol cal/mol K

6 cc-COD + c-butene™ -19.8 448 2166
6 cc-COD + t-butenc® -20.7 444 2183
4 ¢ce-CDT + c-butenc® -163 163 1ol
4 cco-CDT + t-butenc™ -174 i59 113
4 cet-CDT + c-hutene™ —4.3 318 1275
4 ect-CDT + t-butene™ =5.1 333 1294
cis-PB - 4 ctt-COT + c-butene® -143 289 145.7
4 ett-COT + t-butence® -135 285 147.4
4 w-CDT + c-bulenc? -{8a 289 1628
4 -CDT + t-butene® -19.6 29.5 154 4
3 utt-CHTe + L-butene 242 166 1367
2 wt-CBPe +w-2.6,10-DDT? -23.7 62 100.4
2 nut-Ch e + 1-butenc -23.9 2.9 134

Tabla 1.3.1.1 Calculos de AG en la produccidn de los oligémeros cichoos al equilibrio.

Nota: Cuando el valor de AG es negativo, se entiende que el equilibrio de
reaccion tiende a los productos.

Una de las muchas caracteristicas de la metdtesis intramolecular de
olefinas es la ciclodegradacién de polimeros no saturades, proceso
simultédneo a la reaccion dec propagacién dando como rcsultado la
formacién de oligémeros ciclicos de bajo peso molecular con igual a
variable estructura imcial 7,

Un esludio tedrico y expenmental detallado de este proceso revela que ¢l
sistema de reaccion v ¢l estado de equihbrio dependen de la concentracion
imeial del polimero, v que la formacién de chgdmeros ciclicos csta
gobernada por ¢l cambio en la entropia vy cs esencialmente independiente
de la temperatura de reaceion

B




La composicton de los productos ciclicos dependerd de la distribucion de
los dobles enlaces en la cadena poliménica, El estado de equilibric del

oligdmero cichico resulta ser independiente de la temperatura de reaccion
20,27.28,20

Se cuenta con el dato experimental que la concentracion de equilibrico de
la reaccion de degradacion del HN es 0.65 mol unidades/litro a 30°C en
clorobenceno. Si la concentracién inicial del polimero es més alta que
esta, solamente experimentara una degradacién parcial y el peso molecular
del polimero lineal permanecera notablemente alto *°.

Asi mismo la degradacién se lleva a cabo bajo una atmosfera inerie
(nitrégeno) v con un rango de temperatura de 65°C a 75°C %20% Eg
necesario asumir que la reaccién de metatesis envuelve un equilibrio
termoneutral, del cual es posible calcular relativamente las proporciones
de varias especies al equilibrio con puras bases estadisticas °.

Dependiendo de la estructura de la cadena polimerica, la energia de
activacion (AH) de la reaccion variard notablemente, por lo general el

valor resulta ser positivo; determinando asi que la reaccion es
endotérmica.

El valor de la energia libre de Gibbs (AG) en la reaccién de metatesis es
generalmente negativo determinando la formacidon de productos, pero
puede variar dependiendo de la concentracién al equilibrio del monomero,
la temperatura, la estructura del monomero y la del polimero.

Seccion 1.4,

1.4.1 Sistemas Cataliticos.

El gran interés por la quimica organometalica se explica no solo a causa
de la quimica, enlaces y estructura de los mismos, sino también a causa de
la importancia actual y potencial de las aplicaciones de {ales materiales.

La importancia de los productos gencrados por reacciones catalivadas ha

provocado un mcremento en la investigacidn sobre catahizadores y la
comprension de los fenomenos.




En todos los sistemas cataliticos se implican la presencia de complejos
metalicos. Los sisiemas cataliticos clasicos son los basados en molibdeno,
lungsteno y renio, pero ademds se cstdn usande sistemas cataliticos
basados en clorures v oxidos u oxicloruros de Mo, W, Re, Ru, Os e Ir.

Los complejos metdlicos del tipo Ziegler-Natta forman ia base de los
sistemas cataliticos que actualmente se usan en la industria en toda
polimerizacién homogénea *'.

La funcidn de un catalizador homogéneo es aumentar 1a velocidad de una
reaccion termodindmicamente posible, haciendo que dismimiya la barrera
de la energia de activacion correspondiente. Ademas, cuando son varios
los cambios posibles un catalizador puede aumentar la especificidad con
respecto a los productos de reaceion haciendo que disminuya la barrera
para un camino o que aumente para ofro.

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

Los sistemas cataliticos son de tres tipos:

*El primero consiste en complejos de metal-carbeno como
{CH3)2C=W(CO)s.

*El segundo contiene un grupo alquilo o alilo en uno de los componentes,
ejemplo C2HsAICI: del cual un ligante carbeno se genera a través de la
reaccion con ei compuesto del metal de transicion.

*En el tercero ios componentes carecen de un carbeno preformado o un
grupo alquilo, en este caso se puede formar un carbeno ligante dnicamente
por interace16n del mondémero mismo en el centro del metal de transicion

Los cocatalizadores normalmente consisten de  un  compucsto
organometilice de un metal de trangicion, leos mas usados cominmente
son RLi, R3Al y R4Sn (R = Mg, Bu, Ph, ctc)

-




Su funeidtm puede ser:

*Proporcionar un ligante alquilo al metal de transicion el cual puede ser
subsecuentemente convertido en un ligante alquilideno por eliminacidn
reductiva.

*Reduccidn del metal de transicidn para hacer accesible sitios para Ia
coordinacion de [a olefina reactiva,

*Puede actuar como ligante, atacando el complejo catalitico en alguna
forma modificando la densidad electronica del atomo del metal de
transicion.

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

En la bibliografia actual se conocen sistemas cataliticos emnpleados para la
metitesis olefinica que contienen un metal de {ransicidn, desde el grupo
IV (Ti) al grupo VIII (Ir), que dan pie a tal reaccion.

Los disolventes preferidos en la polimerizacién son: clorobenceno o

cloruro de metileno, en un rango de temperatura de reaccién de 65°C a
75°C 3,5,9,i0,20

La vida media de las polimerizaciones varia de unos segundos a muchos
dias. La actividad de los sistemas cataliticos depende frecuentemente de
las proporciones de los componentes, el orden de mezclado de los
componentes v el periodo de incubacién de la mezcla catalizador-
cocatalizador; siendo que en una reaccidn de degradacidn es necesario
extender al maximo esta actividad. Hay sistemas cataliticos que alcanzan
su actividad méaxima muy rapido después dc ser mezciados. Bajo estas
circunstancias es mejor agregar ¢l monomero antes del cocatalizador. A
otros sistemas lcs toma muchos minutos desarrollar su potencial total. En
esic caso los componentes del catalizador deben ser mezclados y adicionar
el monomero °. La actividad del sistema catalitico también esta influida
por la estructura del polimero (cantidad de grupos metilenos contemdos)'”.




1.4.2 Catalizador basado en Rutenio.

Los sistemas cataliticos basados en rutenio gencralmente son utilizados
para la PMMA de cicloalquenos como ei ciclobuteno v el norberneno. Por
ejemplo, el RuCls.3H20 en soluciones alcoholicas se ha usado en la
polimerizacion de ciclobuteno, 3-metifciclobuteno y norborneno.

La polimerizacién del norborneno también puede ser iniciada por
complejos de-Ru que pueden incluir la participacién de oxigeno. Cuando
se burbujea oxigeno a una solucién de norbomeno en clorobenceno con la
presencia del catalizador RuCh(PPhs): la rapidez de polimerizacion se
incrementa.

Por otro lado los catalizadores para metdtesis que toleran grupos
funcionales (ésteres, , amidas y aldehidos) han sido estudiados desde el
descubrimiento de 1a reaccidn de metatesis de olefinas. Desde entonces se
sabe que el centro metilico del catalizador muestra un cardcter
electrofilico, esto puede tener relacién directa por lo cual el doble enlace
metal-carbeno reacciona con el doble enlace carbono-carbono y reacciona
con grupos funcionales como el carbenilo.

Estudios recientes han demostrado que pueden ser preparados complejos
cataliticos tolerantes a grupos funcionales, y que exhiban ambas
propiedades; actividad en metatesis y estabilidad en disolventes acuosos '.

1.4.3 Nuevo sistema catalitico basado en fierro.
Teniendo en cuenta Ja demanda de sistemas cataliticos eficientes en la
degradacion de HN; cn la presente investigacién se propondra un nuevo

sistema catalitico y el mecanismo de reaccidn; ios cuales determinaran la
cstabilidad de la reaccidn, productos y la disponmibitidad del mismo.
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Seccidn 1.5

1.5.1 Caracterizacion por Espectroscopia de Infrarrojo (LR) ¥y
Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear {R.M.N.).

Espectroscopia de Infrarrojo (I.R)

Este analisis se basa en las energias asociadas con la vibracidn de los
atomos dentro de una molécula con respecto a otra, que cuenta con una
absorcién de radiacidon electromagnética en la region del infrarrojo
(aproximadamente de 1> A > 50 pum, donde A es la longitud de onda)
dando una diferencia entre estas.

A los resultados de absorcidn de energia por vibracién se le puede unir los
resultados por oscilacion dentro del campo eléctrico.

La wvibracién de los édtomos es debida a los enlaces quimicos,
deformandolos en un estrechamiento o doblamiento. Para cada tipo de
estrechamiento existen espectros, los cuales contienen una serie de datos
de las diferentes regiones de absorcién que dependen del tipo vy
caracteristicas del enlace, auxiliando asi en la identificacidn del
compuesto estudiado *.

Especitroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN).

Se sabe que los nicleos atdmicos se cargan positivamente debido a la
presencia protonica que contienen. La carga de los nucleos atdmicos se
efectua generando un campo magnético externo provocando cambios en
la energia caracteristica.

En RMN se absorbe radiacion clectromagnética con un rango de
frecuencia de 1-500 Mhz. Los momentos magnéticos nucleares causan un
incremiento y decremento del estado de energia, esta diferencia de energia
es detnda al radio de magnetogiro del nicleo vy al estrechamento del
campo magnético externo. Por lo general se recalizan RMN para los
nicleos 'H y “*C.

Para cada tipo dc diferenciz de encrgia existen espectros, los cuales
conticnen una scric de datos de las dilerentes regiones de absorcién que
dependen del tipo y caracteristicas del centro nuclear, auxiliando asi en la
identificacion def compuesto cstudiado *




1.5.2 Peso Molecular.

El estudio de distribucion del peso molecular MWD en la reaccion de
degradacién de polimeros prevee ser un método Util para clarificar su
mecanismo de reaccion .

Cuando se hable del peso molecular de un polimero, se esta hablando de
un peso molecular promedio este concepto difiere ampliamente del peso
molecular de una molécula pequefia.

Los polimeros de acuerdo al peso molecular pueden ser polidispersos o
heterogénecos. La razén de la polidispersion se encuentra en las
variaciones estadisticas que se presenfan en los procesos de
polimerizacion.

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

Ciertas técnicas para determinar pesos moleculares son capaces de
proporcionar los pesos promedio de la distribucidn. Estos promedios son
definidos en términos del peso molecular Mi y el nimero de moles ri o
el peso wi de las moléculas que lo componen.

El peso molecular promedio en nimero Mn se determina midiendo las
propiedades coligativas comeo el punto de congelamiento (crioscopia), el
punto de ebullicion (ebullometria), la presion osmética y la presion de
vapor. Mn  se define como el peso total w de todas las moléculas
existentes en una muestra de polimero dividida entre el numero de moles
totales presentes.

Por lo tanto, el peso molecular promedio en nimero Mr  esta dado por:

Mn =w/ENx = INxMx/ I Nx (1.5.2.1)
Cuando sc suman todas las moléculas del polimero con diferentes tamafios
dex =1 ax =y Nv ¢scl nimero de moles, ¢l peso correspondiente cs
Mx.

El peso molecular promedio en peso Mw, s¢ obtiene por dispersion de juz
y s¢ cnioca principalmente a moléculas de tamaifio grande. Definiendose
COMo:

Mw = IWeMx (1522




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

Mw = JCxMx/ SC0x = ZCxMxr/c = ZNxMx"2/NxMx (1.5.2.3)

Donde Cx es la conceniraciéon peso de [as moléculas Mx, ¢ es la
concentracion del peso total de todas las moléculas de polimero y se
relaciona de ia siguiente manera: -

We = Cxic Cx = NxMx
c=20x = INxMx (1524

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

En un GPC la solucién de polimero es inyectada a la columna empacada,
la cual cuenta con gel poroso. La porosidad del gel es muy importante y
tipicamente vade 50 a 1x10° A.

El paso de la solucién que contiene el polimero a través de los poros de la
columna empacada hace que se incruste el polimero. El GPC es una forma
de cromatografo por tamafios, las moléculas del polimerc pasan en
decremento de su tamafio molecular. L.a concentracion del polimero es
monitoreada constantemente y se obtienen los datos para el ploteo de la
conceniraclén de la elucidn, la cual provee cualitativamente la distribucion
masa molar.
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CAPITULO 2

PROCEDIMIENTO TEOQRICO Y EXPERIMENTAL.
Seccién 2.1. (Tedrico).
2.1.1 Metodologia computacional.

Dentro de los objetivos planteados en este trabajo de tesis, se encuentra el
realizar un estudio tedrico (computacional) de la degradacién de HN via
metatesis intramolecular. En el cual se empleo el programa Gaussian-98
para dar la optimizacién geométrica de la estructura de los oligdmeros
ciclicos informados por Tlenkopatchev M.*" y verificar asi, su formacion.

Contando con esto y con algunos datos experimentales, se conoce que la
molécula del cis-poliisopreno puede degradarse en trece unidades de
isopreno con dfomos terminales de hidrégeno. Cuyas condiciones de
reaccion son las siguientes: Catalizador de Metétesis (Ru y/o W) v a
temperatura ambiente .

Se uso el siguiente modelo de degradacién de HN.

= BCylig + CsHyo
cio 2-mMB

= 4 CysHa + CH,
cIT 2-M8

CH, CH,
CHy~Co=CH— CHz;—CHz~ :}?S:H——CHJ = 3 CpHay + CHyg

CiTe 2-MB
HN (CusHiald

= 20 » St
CiPe  2.610-TDT

B
ie P Gy« CLH

L}
Cite 2-ME

fig 21 11 Modelo de predicaidn tednien de los productos en Lo degradacion de HN




En esta parte del estudio se calcularon los siguientes pardmetros
termodindmicos a todos los componentes: Energia Libre de Gibbs (G),
Entalpia (H) v Entropia (8); asi como las diferencias: AG, AH y AS
emplcando el programa Gaussian-98.

Con el auxilio de los programas de apoyo PM3 y HF/3-21G de modelado
guimico; se verificd la termodinamica de las reacciones.

Seccidn 2.2. (Experimentalmente).
2.2.1 Disolventes empleados:

1.-Etanol.

2.-Tolueno.

3.-Cloroformo.
4.-Cloroformo deuterado.
5.-Cloroformo grado HPLC.

Los disolventes empleados fueron de las marcas J.T. Baker o Aldrich,
excepto el cloroformo HPLC que fue de la marca-Mallinckrodt.

Los disolventes tolueno v clorobenceno fueronm secados con hidruro de
calcio y destilados, antes de ser empleados.

2.2.2 Reactivos empleados:

1.-Hule Natural de Oaxaca y de Tabasco.
2.-Cloruro de Rutenio Hidratado.
3.-Trifenilfosfina.

4 -Acetilacetonato de fierro 111,

5 -Benzoina.

6.-1-ocicno.

7.-Trans-5-deceno.

8.-Alcohol Alilico.

9.-Sililacetilenoe.




Los reactivos empleados fueron de lag marcas Aldrich (grado analitico)
con excepcidn de HN que fue traido de plantaciones en Qaxaca vy Tabasco,
cbtenidos mediante el proceso descrito en la seccion (1.1.2).

2.2.3 Instrumentacion empleada:

i.-Balanza analitica.

2.-Rotavapor.

3.-Linea de vacio.

4, -Instromentos basicos de destilacidn.
5.-Filtros para el cromatografo GPC.
6.-Jeringas de vidrio.

7.-Agujas metélicas.

8.-Tapones de hule.

9.-Matraces de bola.

2.2.4 Equipo empleado:

1.-Espectrofotometro Infrarrojo; Nicolet modelo 510P equipade con
microssopio Nick Plan con aditamento de calentamiento.
2.-Espectrometro RMN 300 Mhz ('H, '°C); NMR Spectrometer Varian
VXR 3008S.

3.-Cromatografia de Permeacion en Gel; GPC Varian, Columna TSK Gel
Micropak G4000HS, Estandar Poliestireno TSK Standar TOSOH.
4.-Espectrometro de Masas; JEOL, JMS-SX102A.

Seccion 2.3.

2.3.1 Activacion del catalizador cloruro de rutenio con su posterior
modificacion con trifenilfosfina.

In un matraz de bola sc pesd G.15g de RuClz.5H20 celocandolo en la
linca de vacio para ser seccado por 1h, ya scco cl reactivo s¢ mitroduyo
atmosfera de nitrdgeno. Posteriormente se agregd 30 mi de alcohol ctilico
anhidro v se colocd ci matraz a calentarse a reflujo por 30 mun con
agitacién constante, ¢ste es para activar al catalizador (la concenlracion
alcanzada por la solucidn ¢s de 0.024M). Sc dejé enfmar la solucidn
reflujada hasta alcanvar la temperatura ambiente. Se agregd 0 62g do
trlent lfosting (PPha)  (la relacidn nwlar empleada es de 1:3 3
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RuCls.5H20:PPh3), cuidando que la atmdsfera interna del matraz fuera de
un gas merte (nitrogeno), para continuar con el calentamiento a reflujo por
un tiempo de 2h. Concluido, se dejé enfriar el matraz v se esperd la
precipitacion de los cristales cafés obscuros (catalizador medificado). Los
cristales se decantaron del etano! y se lavaron dos veces con eter, se
colocaron en un nuevo matraz ¥ se secaron a vacio por 30min. Después
det secado se le itrodujo al matraz atmdsfera de nitrdgeno y se tapd con
un tapdn de hule. Para su almacenannento.

2.3.2 Preparacion de la disolucidn del catalizador modificade cloruro
de rutenio con trifenilfosfina.

En un matraz de bola se pes6 0.48g del catalizador RuCl2(PPh3)z cuidando
en todo momento que la atmosfera interna del matraz fuése de nitrogeno.
Se tapd el matraz con un tapén de hule, empleando agujas metalicas y
jeringa de vidrio se inyecté 20 ml de tolueno (concentracion alcanzada
0.02M) liberando la presion contenida, moviendo la aguja lateralmente.

2.3.3 Preparacion de las disoluciones del catalizador: acetilacetonato
de fierro III y del cocatalizador: benzoina.

En un matraz de bola se pesd 1.7g de catalizador acetilacetonato de fierro
111 colocdndolo en la linea de vacio para ser secado por 20 min; ya seco, se
introdujo y cuidd que la atmésfera interna del matraz fuése de nitrégeno
tapandolo con un tapén de hule. Empleando agujas metilicas y jeringa de
vidrio se inyectd 50 ml de tolueno (concentracién alcanzada de 0.1M),
liberando la presion contenida, moviende la aguja lateralmente. Se cuidd
en todo momento contar con atmosfera inerte.

En un matraz de bela se pesé 0.5g de cocalalizador benzeina colocandolo
en la linca de vacio para ser secado por 20 min; ya scco, sc intredujo y
cuwdd que la atmdsfera interna del matraz fuésce de nitrégeno tapindolo
con un tapon de hule. Empleando agujas metdlicas y jeringa de vidrio sc
myecectd 50 ml de tolueno (concentracion alcanzada de (.05M), liberando la
presién contenida. moviende la aguja lateralmente. Se cuidd en todo
momento contar con atmosfera incrte.




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

En un matraz de bola se adicionaron las clefinas para su sccado a vacio
por 5 min; después del secado se cuidd que la atmosfera interna del mairaz
fuése de nitrégeno, tapando posteriormente los matraces con un tapén de
hule.

2.3.4 Secado de alcohotl alilico y sililacetileno.

En un matraz de bola se adicionaron los reactivos para su secado a vacio
por 5 min; después del secado se cuidd que la atmosfera interna del matraz
fuése de nitrégeno, tapando posteriormente los matraces con un tapon de
hule.

Seccion 2.4.

2.4.1 Preparacion de la degradacion intramolecular de HN usando el
sistema catalitico: Cloruro de rutenio con irifenilfosfina / Benzoina.

En un matraz de bola conteniendo un agitador magnético se colocd 0.23¢
de HN, el cual fue secado a vacio por 30 min. Después del secado se cuidd
que la atmésfera interna del matraz fuése de nitrégeno, tapandolo
posteriormente con un tapén de hule. Empleando agujas metilicas y
jeringa de vidrio se inyectd 4 ml de tolueno para efectuar la diselucion de
HN, esto se hizd con agitacion constante de la solucidn (la concentracion
alcanzada de HN en tolueno fue del 6% en peso). Una vez disuelto el HN
se inyectd 0.25 mi del catalizador RuCh(PPhz)s (en un 2% en peso de
HN) y 0.2 ml del cocatalizador Benzoina {en relacidn molar
catalizador:cocatalizador, 1:2); distmnuyendo la concentracion de la
disolucion al 5.3%. Sobre una parrilla de calentanuento con un bafio de
glicerina vy agitacion controlables, se colocd el matraz para su
calentamiento a una tempcratura constante de 65°C y con agitacidn
constante. Después de 3 h como tiempo inicial de reaccion en aumdsicra
inerte; se procedid a myectar cuidadosamente oxigeno con una purcsa
aproximada del 99.99% por 5 min ecmpleando una manguera de hule, unas
concxioncs y dos jeringas metélicas (una como entrada y otra como salida
del gas). Esto se rcalizo a la misma temperatura y agitacién constante,
dejando gue la reaceidn prosiga hasta las 72 h.




2.4.2 Preparacién de la degradacion intermolecular de HN usando el
sistema catalitico: Cloruro de rutenio con trifenilfosfina / Benzoina /
1-Octeno,

En un matraz de bola conteniendo un agitador magnético se eeloco 0.25g
de HN, el cual fue secado a vacio por 30 min. Después del secado se cuido
que la atmosfera interna del matraz fuése de nitrdgeno, tapandolo
posteriormente con un tapdn de hule, Empleando agujas metalicas y
jeringa de vidrio se inyectd 1 mi de tolueno para efectuar la disolucidon de
HN, esto se hizé con agitacién constante de la solucién (la concentracion
alcanzada de HN en tolueno fue del 20% en peso). Una vez disuelto el HN
se inyecté 0.32 ml del catalizader RuClI2(PPh3)3 (en un 2.5% en peso de
HN), 025 ml del cocatalizador Benzoina (en relacion molar
catalizador:cocatalizador, 1:2) y 0.1 m] de 1-octeno (en un 30% en peso de
HNY; disminuyendo la concentracién de la disolucion al 13%. Sobre una
parrilla de calentamiento con un de bafio de glicerina y agitacion
controlables, se colocd el matraz para su calentamiento a una temperatura
constante de 65°C y con agitacién constante. Después de 3 h como tiempo
inicial de reaccién en atmésfera inerte; se procedid a inyectar
cuidadosamente oxigeno con uma pureza aproximada del 99.99% por 5
min empleando una manguera de hule, unas conexiones y dos jeringas
metalicas (una como entrada y otra como salida del gas). Esto se realizé a
la misma temperatura y agitacion constante, dejando que la reaccion
prosiga hasta las 72 h.

2.4.3 Preparacién de la degradacidén intermolecular de HN usando el
sisterna  catalitico: Cloruro de rutenmio con trifenilfosfina /
Sililacetileno / Trans-5-deceno.

En un matraz de bola conteniendo un agitador magnético se colocd 0.25g
de HN, el cual fue secado a vacio por 30 min. Después del secado se cuidd
que la atmdsfera interna del matraz fuése de nitrdgeno, tapandolo
posteriormente con un tapon de hule. Empleando agujas metdlicas y
jeringa de vidrio se inyectd 1 ml de tolueno para efectuar la disolucion del
HN, esto se hizd con agitacién constante de la solucidn (la concentracién
alcanzada del HN eon tolueno fue del 20% cn peso). Una vez disucito ¢l
HN sc inyeetd 0.32 ml del catalizador RuClz(PPha)s (en un 2.5% en peso
del HN), 0.0182 ml dcl cocatalizador Sililacetileno (en relacion molar
catalizador:cocatalizador, 1:2) y 0.1 ml de Trans-3-deceno (en un 30% cn

peso del HNj disminuyendo la concentracidn de la disolucién al 15%.
1~




Sobre una partilla de calentanuento con un bafio de glicerina y agitacion
controlables, se coloco el matraz para su calentamiento a una temperatura
constante de 65°C y con agitacidn constante. Después de 3 h como ttlempo
micial de reaccidn en atmosfera inerte; se procedié a inyectar
cuidadosamente oxigeno con una pureza aproximada del 99.99% por 5
min empleando una manguera de hule, unas conexiones y dos jeringas
metalicas (una como entrada y otra como salida del gas). Esto se realizé a
la misma temperatura y agitacién constante, dejando que la reacceion
prosiga hasta las 72 h.

2.4.4 Preparacion de la degradaciéon de HN via el nuevo sistema
catalitico basado en el catalizador Acetilacetonato de fierro Iil, el
cocatalizador Benzoina y la olefina 1-octeno,

En un matraz de bola conteniendo un agitador magnético se coloctd 0.25g
de HN, el cual fue secado a vacio por 30 min. Después del secado se cuido
que la atmodsfera interna del matraz fuése de nitrégeno, tapandolo
posteriormente con un tapén de hule. Empleando agujas metélicas y
jeringa de vidrio se inyectd 1 m! de tolueno para efectuar la disolucidn de
HN, esto se hizd con agitacidn constante de la solucidn (la concentracién
alcanzada de HN en tolueno fue del 20% en peso). Una vez disuelto el HN
se inyectd 0.35 ml del catalizador Fe(acac): (en un 5% en peso de HN),
14 ml del cocatalizador Benzoina (en telacidén  molar
catalizador:cocatalizador, 1:2) y 0.1 ml de 1-octeno (en un 30% en peso de
HN}; disminuyendo la concentracién de la disolucton al 8%. Sobre una
parrilia de calentamiento con un bafio de glicerina y agitacion
controlables, se colocd el matraz para su calentamiento a una temperatura
constante de 65°C y con agitacion constante. En algunos experimentos se
dejo la atmdsfera inerte hasta las 72 h, pero en otros después de 3 h como
tiempo inicial de reaccién en atmoésfera inerte; se procedié a inyectar
cuidadosamente oxigeno cen una purcza aproximada del 99.99% por 3
min cmpleando una manguera de hule, unas conexiones y dos jeringas
metalicas {una como entrada y otra como salida del gas). Esto sc realizd a
la misma temperatura y agilacién constante, dejando que la reaccion
prosiga hasta las 72 h.




2,45 Preparacion de la degradacion de HN via el nuevo sistema
catalitico basado en ¢l catalizador Acetilacetonato de fierro III, el
cocatalizador Benzoina y Alechol Alilico.

En un matraz de bola conteniendo un agitador magnético se colacd 0.25g
de HN, ef cual fue secado a vacio por 30 min. Después del secado se cuidd
que la atmosfera intema del matraz fuése de nitrdégeno, tapandelo
posteriormente con un tapén de hule, Empleando agujas metalicas y
jeringa de vidrio se myecté 1 ml de tolueno para efectuar la disolucion de
HN, esto se hizd con agitacion constante de la solucion (la concentracion
alcanzada del HN en tolueno fue del 20% en peso). Una vez disuelto el
HN se inyectd 0.35 mi del catalizador Fe(acac)s (en un 5% en peso de
HN), 14 ml del cocatalizador Benzoina (en relacion molar
catalizador:cocatalizador, 1:2) v 0.087 ml de Alcohol Alilico (en un 30%
en peso de HN); disminuyendo la concentracion de la disolucidn al 8%.
Sobre una parrilla de calentamientc con un de bafio de ghicerina y
agitacién controlables, se colocé €l matraz para su calentamiento a una
temperatura constante de 65°C y con agitacién constante. Después de 3 h
como tiempo inicial de reaccion en atmdésfera inerte; se procedic a inyectar
cuidadosamente oxigeno con una pureza aproximada del 99.99% por 5
min empleando una manguera de hule, unas conexiones y dos jeringas
metalicas (una como entrada y otra como salida del gas). Esto se realizo a
la misma temperatura y agitacidon constante, dejando que la reaccion
prosiga hasta las 72 h.

Seccion 2.5,
2.5.1 Precipitacidn de oligomeros.

Despucs de haber transcurnido el tiempo de reaccidon 72 h, el matraz de
bola sc retird de la parilla de calentamiento y se esperd su enfriamiento
hasta la temperatura ambientc. Mieatras tanto se prepard en un vaso de
precipitado una solucidn de 1onol (estabilizador de reticulacidn) cn
metanol. Se procedio a precipitar cuidadosamente los productos del matraz
de bola al vaso de precipitados, el cual contaba con una agitacidn
constante. Una vez disuctios todos los componentes solubles y oblenidos
todos los precipitados correspondientes a la rcaccidn (oligdmeros), se
decantdron los productos solubles. Log precipitados se secaron a vacio
transvasados a un frasco de vidrio para su almacenamicnio,




2.5.2 Preparacién de los oligbmeros para su caracterizacion.

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

Infrarrojo: Se preparé una disolucién a 0.05 g/ml de oligémero en
cloroforme, colocando una pequefia cantidad en un cristal de bromuro de
potasia.

Resomancia Magnética Nuclear: Se prepard una disolucién concentrada
de oligdmero en cloroformo deuterado adicionandola al tubo especial.

Cromatografia Permeable en Gel (GPC): En este caso se prepard una
disolucién a 0.05g/ml de oligémero en cloroformo HPLC (previamente
desgasificado).

Espectrometria de Masas: En este caso solo se Ilevo una pequefia
cantidad de oligdmero en un frasco, y el téenico realizd la determinacién
respectiva.




CAPITULO 3.

RESULTADOS Y DISCUSION.

Seccion 3.1,
3.1.1 Caracterizacion de HN virgen.

En esta investigacion se utilizé HN virgen proveniente de plantaciones de
Qaxacay Tabasco.

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

/

CH; c¢n,
/

cH,
fig 31 1.1 Estructura del 1, 4 cis-poliisopreno

Ademas que puede presentar grupos funcionales polares como ésteres,
aldehidos y amidas en su estructura, los cuales son capaces de desactivar
algunos sistemas cataliticos.

El HN virgen utilizado fue caracterizado por medio de espectroscopia de
infrarrojo, resonancia magnética nuclear 'H vy BC, oy cromatografia
permeable en gel.
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Espectroscopia de Infrarrojo.

Los siguientes cspectros de IR corresponden ai HN virgen de Oaxaca y

Tabasco.
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fig, 3 1.1.2 Espectio de IR correspoudiente al 1N de Qaxaca y de Tabasco vireenes,
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En ambos espectros podemos observar la presencia de las bandas de
absorcion que se encuentran en la tabla 3.1.0.1.

Grupo funcional | Bandas de absorcion (1/cm)
C-H saturado 2853, 2925, 2960
C-H olefinico 3034
C=C 1662
Peptidos 3283
COGH, COOR 1736 i

Tabla 3.1.1.1 Principales bandas de absorcion en la regién de IR para el HN virgen -
Estas sefiales permiten confirmar la existencia de carbonos olefinicos,

carbonos saturados, grupos funcionales ésteres y grupos funcionales
peptidos en la estructura del HN.

Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear 'H y 2C,

El espectro de RMN 'H de HN virgen disuelto en cloroformo deuterado
(CDCIs) a temperatura ambiente se muestra en la siguiente figura 3.1.1.3.
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fie. 3113 Espectio de RMN 'H de 1N de Oanaca
I.as senales observadas corresponden a:




Asignacidn

17 Protones de -CHa-
21 Protones de carbono -CHz-
5.1 Protdn de carbono olefinico -CH= |

CH,

—(—CHZ—CH#%CHZ‘}' n

I S Tabla 3 1 1.2 Asignacién de sefiales del espectro de RMN 'H de HN Oaxaca

Dentro del espectro de RMN “C del HN Oaxaca, se distinguen dos
sefiales en 30.6 ppm y 29.7 ppm comespondientes a los carbonos de la
cadena larga de hidrocarburos del hule que se encuentran unidos a un

grupo éster.
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fig 3 1.1 4 Espectio de RMN C del 1IN Gavaca
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Cromatografia Permeable en Gel (GPC).

Los pesos moleculares promedio en numero (Mn) y promedio ¢n peso
(Mw) correspondientes a los dos tipos de HN virgen se obtuvieron
realizando un estudio de GPC; resultados informados en la tabla 3.1.1.3.

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

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

Seccidn 3.2.

3.2.1 Resultados tedricos computacionales de la degradaciéon de HN
via metatesis intramolecular,

Por los informes experimentales de Barcenas, A.' v Korshak, Y2, se
cuenta con el dato de que la degradacion via metatesis intramolecular del
HN da como resultado la formacién de oligémeros ciclicos.

Conociendo esto v que la estructura del HN virgen cuenta con trece
unidades de Cis-1,4-isopreno, se determiné el siguiente modelo de
distribucién de la degradacion del HN.

== &Cytg + CiHyy

o] o] 2-MB
2 .
=— 4 CyaHay + CH,,
o 2-MB
CH, CH,
CH - Ge=CH— CH=CHy—CsGH—CH, BN Cagtlyz + Cohy
CiTe 2-MB
HN  (Caattyon}

ke 2Castie + CuysMyg
CiPo  26.10-TOT

S
L—: 2 Sagtin « CaHy,
CiHa 2-MB

fig 3211 Modelo de distiibucion de ohigémeres cicheos




El cual auxiiié para llevar a cabo la optimizacion geométrica de todos los
oligbmeros ciclicos y los mformados por Tlenkopatchey, MY esta
optimizacidn fue realizada gracias al acxilio del programa Gausssian-98
con reestriceion de simetria.

A partir de la optimizacion de todos los oligdmeros ciclicos, se

determinaron los datos termodinamuicos (G, H v S} usando un mecamsmo
estadistico, implementado en el programa (Gaussian-9%.

Latabla 3.2.1.1 muestra los resultados:

Componente | Formula | G (kcal/mol) | H (kcal/mol) | S (cal/mol K)
ce-CID CioHis -243309.8 -243281.2 95.8
cec-CIT C15H24 -364959.3 -364922.2 124.3
cet-CIT C15H24 -3649632 .4 -364926.3 1243
ctt-CIT CsHa, -364963.9 -364927.0 123.9
tt-CIT CisHaa -364966.4 -364929.1 125.1

ccec-ClITe CooHaz -486621.5 -486573.9 156.0
ttit-CITe CyoHx -486619.7 -486572.6 158.1
cecec-ClPe CysHap -608267.7 -608213.8 180.7
tttti-CIPe CosHao -608269.7 -608214.1 186.5

Tabla 3.2 1.1 Datos termodmamicos deterrmnados a partir del modelo de distribucién de los oligémeros
cicheos.

Enla Tabla 3.2.1.1 se observa que la formacién de los oligdmeros ciciicos
trimeros vy fos oligdmeros  ciclicos trans son termodinamicaments
favorecidos.

Se cuenta con informacidn experimental donde se determina la existencia
de un equilibrio entre los ohgdmeros ciclicos.




La fig. 3.2.1.2 presenta estos equlibrios.

C15HZ4

Z N

C 1 OHE 6 C20H32

N 7

CasHyg

fig. 32 1 2 Equlibno entre ciclos.

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

Reaccidn AG (keal/mol)| K |

5 cc-CygHig == 2 141-CysHas + coce-CogHay -5.3 7.24x10°
3 1t-CisHoa 3= cecoc-CooHsp + cecee-CosHag 10.2 3.2x10°
ce-CioH g + cct-CsHapu > cecec-CosHag 5.6 8.62x107
3 ttt-CrsHas = titt-CoHay + tittt-CosHag 9.9 43x10°
CCCC-Congz + CCCCC-C25H40"_: tttt-CQ_QH;z + (.3 154
ttttt-CasHag

9 ce-CgHyp == ttt-CypH, g + tttt-C gHpq + -49.8 3.3x10°°
ttttt-CogHzg + thittt-CoHyy

5 ttt-CpHyg <= tttt-CgHag + titit-CooHag + 18.3 4.1x10™
ttittt-CoyHsg

Tab 3.2 | 2 Reacerones de equilibrio entre ciclos

Por medio de un mecanismo estadistico implementado en ¢l programa
Gaussian-98 se determino el valor de AH, el valor de AS v finalmente el
valor de AG. La constante de equilibrio (K) fue calculada usando la
ccuacion AG =

-RT In K, donde R c¢s la constanle umiversal dc los gases, T cs la
temperatura absoluta y AG cs ia diferencia en 1a encrgia libre de Gibbs.




Se puede apreciar por los datos obtenidos que los equilibrios con mayor
preferencia hacia la formacién de los productos son: el primerc y los
ultimos tres, donde la existencia de ¢iclos trans es favorable,

Para corroborar esta Gltima afirmacion se tomo como referencia la primera
reaccion vy se procedio a calcular las constantes al equilibrio entre las
moléculas cis,cis-CoHig, trans, irans, trans-C;sHaq v cis,cis,as,c15-CypHs,,
asumiendo el equilibrio mostrado en la fig. 3.2.1.3..

1% CH ;
CH ,; X,
64%
—
e ~
CH ,
6ec-C gH 4
/ 4 t-C s H
Thopsilad
H,C
K \
3 CH , //Cz
CH ,
CH

25%

Jeeee-Cyoly,
cH ,

fig 321 3 Equilibiso entre las moldeulas de 1soprene e15.618-CipHly, trans, tans, uans-Ctyy
C15,¢18,018,¢18-Cagl

MY




Estas constantes de equilibrio s¢ calcularon resolviendo el sistema de
ecuaciones de la fig. 3.2.1.4.

(ttt-C s Hag) / (ee-C k)" = K,
(cecc-CagHaa ¥ / (tt1-CysHy ) = Ko

{cece-CygHyY / (c0-Cioll0)° = Ky
(ce-CoHyg) + (81-Cy5Hag) + (coce-CogHzy) = 1

K= 10.9x10%
K= 9.4x1072
Ks= 10.7x10°

fig 3.2.1.4 Sistema de ecuaciones de fos equilibrios entre las moléculas de isopreno cis,cis-CioH g, trans,
trans, trans-CysHay ¥ €15,018,¢18,ci8~CagF 32

Analizando las constantes de equilibrio obtenidas, se encuentra que los
equilibrios con mayor preferencia son los que parte del ciclo cis,cis-CoH 4
a formar los ciclos trans, trans, trans-C;sHa, vy cis,cis,cis,cis-CyHs,,  El
mas favorecido de estos es el ciclo trans, trans, trans-C;sHsa.

Se puede proponer con estos datos que dentro de los productos finales de
la degradacidn via metatesis intramolecular del HN se encuentran
oligémeros ciclicos con una preferencia de formacion al oligémero ciclico
trans, tTa'nS, trans-C15H24.
CH, CH, G
{CH y— ==l = ClE =l y— (7= CH— (11 y— (1, C==Cll —C1,

ZANN

Clly
CH, 1

|
—(Clla_c=('ii—‘(‘l{ N
S N— S,
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=

Gy

Jrmero Ciwehiew
fig 32 1.3 Formaoiin predommante del ohgomero cielico tans, tans, trang-CyHag




Seccioén 3.3

3.3.1 Resultados experimentales de la degradacion via metitesis
intramelecular de HN.

Para corroborar experimentalmente la formacion de los oligémeros
ciciicos, se tomd de la investigacidn de Barcenas, A.' el sistema catalitico
basado en cloruro de rutenio con trifenilfosfina medificandolo con el
cocatalizador de benzoina informando el siguiente resultado>

No. : Hule | %dis. | %cat | Rel. | Tiempo | atm | temp Mw Mn | Mw/Mn|
exp. Total molar | reaccion °C
cat:co | (hrs)
cat
Oax| - | - - - T ] 2,085.380 | 530,200 | 3.93
1 [0ax| 53 [ 2 [ 122 72 102] 65 | 323306 [ 68788 | 4.7

Tabla 3 3 1.1 Resultado de la degradacion via metitesis intramolecular.
Empleando el sistema catalitico basado en clorure de rutenio con trifenitfosfina/benzoimna.

En esta tabla se puede apreciar claramente la disminucién del peso
molecular promedio en peso en un 84.5% v a su vez ¢l peso molecular
promedio en nimero hasta un 87.1%, asi con el aumento en la
polidispersidad en un 19.6%.

Se puede verificar que la estructura del HN se alterd, comparando los
espectros de IR fig. 3.3.1.1.y de RMN 'H de la degradacién fig. 3.3.1.2.

con los espectros de IR y RMN "H det hule virgen.
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fig. 3.3.1 2 Espectro RMN de 'H, Degradacién Intramolecular de HN.

Matemniticamente es posible comparar el % de saturacion tedrico y el % de
saturacion experimenial y determinar la modificacién de la estructura
nicial del HN.

Tipo de saturaciéon | Saturacidn tedrica | Saturacion experimental
CH/CH2 0.25 0.23 (92%)
CH/CHs 0.33 0.31 (93%)
CH3/CHz 0.75 0.75 (100%)

Tabla 3 3.1.2 Datos de saturacion tedrica y expenmental de la degradacion miramolecular.

Estudiando el espectro de RMN 'H, se puede proponer que la reaccién de
degradacidn intramolecular empleando el sistema catalitico retomado de 1a
mvestigacion de Barcenas, A' v modificado con el cocatalizador benzoina
resultd ser eficiente, ya que no hubo evidencia de produccién de
oligémeros lincales (inexistencia de grupos terminales de cadena).

Gracias al ecstudio de cspectrometria de masas sc detectaron sefiales
aproximadas correspondientes a los oligémeros ciclicos del cis-1,4-
poliisopreno con pesos moleculares: 136, 204 y 272,

Lstas  sefiales  indican que la  estructura  de  los  oligdmeros
experimentalmente  obtenidos  son  ciclos coma &l ais.cis.-Crollie,

A4




trans,trans,frans-C1sH24 vy cis,cis,cis,c1s-CooH32 | corroborando  los
resultados tedricos de ia degradacion intramolecular del HN.
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fig. 3.3.1.3 Espectro de masas, Degradacidn Intramotecutar de HN
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3.3.2. Resultados experimentales de la degradaciéon via metitesis
intermolecular de HN.

Experimentaimente ia reaccion de metatesis mtermolecular se tevd a cabo
uttlizando los sistemas cataliticos:

1. Cloruro de rutenio con trifenilfosnina/ sililacetileno/ trans-5-deceno.
2. Cloruro de rutenio con trifenilfosfina/ benzoina/ 1-octeno.

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

No. | hule | %dis | %cat| Rel. | %pro: Tiempo |atm | temp | Mw Mn | Mw/Mn
exp. total Molar reaceidn Le
cat:cocat (brs)

Oax| - | - _ _ - | - | - (2085380330200 393

1 |Qax| 15 1251 1:2 |30 | 72 [Oz| 65 | 298029 1 2484 | 119

Oax] 13 ]25| 1:2 | 30 72 |02] 65 | 933036 185273 4

Tabla 3.3.2,1 Reporte de las condiciones de reaceidn y pesos moleculares de los oligdmeros obtemdos.
Usande los sistemas cataliticos basados en cloruro de rutenio con tnfeniifosfina/sililacetileno/trans-3-
deceno para No. exp.1 y cloruro de rutemo cen trifenilfosfina/benzoina/l-octeno para No exp.2.

Se puede apreciar en la tabla 3.3.2.1 que ambos experimentos tuvicron
una disminucién en el peso molecular promedio en peso y peso molecular
promedio en nimero.

La disminucidn en cl peso molecular promedio en peso del Exp. No.1 fue
en un 86% y Exp. No. 2 fue en un 56%, la disminucién en el peso
molecular promedio en nimero del Exp. No.1 fue en un 95.5% y Exp. No.
2 fue en un 66% y se contd con un aumento en la polidispersidad en el
Exp. No. T enun 202% y Exp. No. 2 en un 27%.

Estos porcentajes indican que la degradacién del Exp. No. | resultd ser
mas profunda que 1z degradacidn del BExp. No. 2 A continuacién sc
cxplicard gsta afirmacién.
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fig 3.3 2.1 Espectro IR, Degradacién de HN via el sistema catalitico clorure de rutenio con
tnifenilfosfina/sihlacetileno/trans-5-deceno.
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fig. 33 23 Espectro de RMN del 'H, Degradacién de HN con el sistema catalitico cloruro de rutenio
con trifemlfosfina/benzoina/i-octeno.

Las figs. 3.3.2.1 y 3.3.2.2 muestran los espectros de IR y RMN de la
degradacion de HN empleando el sistema catalitico cloruro de rutenio con
trifemlfosfina/sililacetileno/trans-5-deceno. Se puede observar en el
espectro de RMN que la estructura del HN se altero, ya que se aprecia una
sefial a 1.25 ppm correspondiente al grupo metilico de la olefina terminal
de los productos. Siendo esta sefial la verificacion de la insercidn de los
grupos alquilidenos olefinicos (agentes terminales de cadena) entre los
grupos alquilidenos poliméricos. Esto hace posible obtener oligémeros
lineales con un bajo pese molecular y semicontrolado.

La fig. 3.3.2.3 muestra el espectro de RMN de la degradacién de HN
empleando ¢l sistema  catalitico  cloruro de  rutenic  con
trifentlfosfina/benzoina/1-octeno, observando que la estructura virgen del
hule no se altero .

Estc andlisis demuestra que la msercion de los grupos alquilidenos
olcfinicos entre los grupos alquilidenos poliméricos resulié ser cficiente
umcamente en ¢l Lixp No 1,

A%




A continuacidn se muestra el modelo de reaccidén en la degradacion via
metatesis intermolecular de HN utilizando un sistema catalitico basado en
Rutenio, la fig. 3.3.2.4.:

Donde A = cadena polimérica (R-H, CHj3, etc.).
R1=R2=H, CH3-, C2Hs, ete.

H; CH, CH; R,CH=CH R,

Ru = A A
= RICH

+

Ru=CH R
fig 3.3.2 .4 Modelo de 1z degradacién de HIN via metétesis intermolecular.

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




3.3.3 Resultados de la degradacion via el catalizador acetilacetonato
de fierro {11 (Fe(ac.ac.);} y el cocatalizador benzoina.

La base de toda la investigacidon moderna es el estudic de nuevas
reacclones, reactivos, condiciones de reaccion v los productos de reaccidn,
que den pauta a nuevos procesos industriales y asi obtener los
requerimientos de [a sociedad; por eso se propone este nuevo sistema
catalitico.

Dentro del estudio con el nuevo sistema catalitico, se investigaron una
serie de diferentes conformaciones: .
1) Fe(ac.ac.)3 para el No. exp. 1.

2) Benzoina para el No. exp. 2.

3) Fe(ac.ac.)3 /Benzoina para el No. exp. 3,4 y 5.

4) Fe(ac.ac.)s /Benzoina/Alcohol Alflico para el No. exp. 6.

5) Fe(ac.ac.)3 /Benzoina/l-octeno para el No. exp. 7y 9.

6) Fe(ac.ac.)3 (exceso)/Benzoina/l-octeno para el No. exp. 8.

7} Fe(ac.ac.)s (exceso)/Benzoina para el No. exp. 10.

En esta investigacion se realizd una serie de modificaciones a las
condiciones de reaccién en la degradacion de HN, como es:

* La presencia de catalizador, cocatalizador y sistema catalitico
completo.

¢ La concentracidn del hule en el disolvente.

e El % de catalizador adicionado.

» La relacion molar catalizadoricocatalizador.

* La presencia de olefina en la reaccidn (agente de transferencia de
cadena).

* La presencia de alcohol en la reaccién (agente promotor).

e L} ticmpo de reaccion.

« La atmosfera de reaceion (nitrégeno y oxigeno) .

» La temperatura de reaccion.

Todas cstas variantes sc realizaron para definir las mejores condiciones de
reaceion,




En la tabla 3.3.3.1 se muestran las mciores condiciones de reaccion
empleadas vy los resultados de los pesos meleculares obtenidos.

No | Sistema |%dis| % | Rel. | tiempo |atm [temp| Mw Mnr | Mw/Mn
exp | Catalit cat | Molar | reaccién °C
cat:co | (hrs)
cat
Oax - - - - _ _ 2,085,380 | 530,200 3.9
1 F 8 15 - 72 O2| 65 136260 | 5,188 6.9
2 B 8 15| 14 72 |02 65 | 160,297 | 14,693 | 10.9
3 FB |0.5|5| 1:2 96 Na| 75 230,714 | 135704 | 1.7
4 F/B 515 1:4 24 Nz | 78 | 8,549 682 12.5
5 F/B 215 1:2 72 O2| 65 14,7351 1,254 | 11.7
6 |FFB/OH| 10| 5| 12 96 02| 65 121,074 3,931 5.3
7 |FBOLE| 4 | 5| 1:2 120 | O2| 75 | 22,1257 6,248 3.5
§ | FBIOLE | 15 |10] 1:2 20 O2i 65 | 3,450 343 10.0
Tab - - - - - - 941,646 | 412227 { 22
9 | MBOLE| 10 | 5| 1:2 24 O] 65 (23,469 | 3,550 | 6.61
10 E/B | 25120) 12 24 Qz) 65 | 2409 436 5.5

Tabla 3.3 3.1 Resultados de 1a degradacion de HN via cl nueve sistema catalitico. Tipos de sistemas
cataliticos erapleados por cada experimento:
fbenzang, F/B/OH =Fe(ac.ac)3 /benzomalaleohol alilico  y F/B/OLE = Fe(ac ac.)3 /benzoina/l-
octeno

F = Fe{ac ac )3, B =Benzoma, F/B = Fc{ac.ac )3

A continuacidn se presenta los cspectros de la degradacion por la accidn

del catalizador Fe(ac.ac.)s por si solo.
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fig. 3.3 3.1 Espectro de IR, Degradacién de HN de Qaxaca con solo el catalizador Fe(ac.ac.)3,
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Tipo de saturacion | Saturacién teérica | Saturacidn experimental

CH/CH: 025 0.24 (96%)
CH/CH: 033 0.32 (96%)
CH3/CH2 0.75 0.73 (97%)

Tabla 3.3.3.2 Comparacién de la saturacién tedrica y experimentai de la degradacién de HN
empleando solo el catalizador Fe(ac.ac.)3.

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

A continuacién se presenta los espectros de la degradacién por la accion
del cocatalizador Benzoina por si sola.
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fig 3333 Espectro de IR, Dearadacion de 1IN de Qaxaca con solo ¢l cocatalizador bensoina
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fig. 3 3 3.4 Espectro de RMN *H, Degradacién de HN de Oaxaca con solo el cocatalizador benzoina.

Tipo de saturacidn | Saturacidn tedrica | Saturacidn experimental
CH/CHz 0.25 0.25 (100%)
CH/CH3 0.33 0.33 (160%)
CH3/CH2 0.75 0.75 (100%)

Tabla 3.3 3.3 Comparaci6n de la saturacién tedrica y experimental de la degradacién de HN empleando
solo ¢l cocatalizador benzoina

En ambos espectros de IR y RMN, y en la tabla 3.3.3.3; se puede observar
que la estructura de HN inicial no fue alterada 0 modificada por la accién
de la benzoina, por si sola.

En la tabla 3.3.3.1 se puede observar que tanto el catalizador como el
cocatalizador en una accion individual generaron una muy bucna
degradacidn, esto se confirma con la disminucién en el peso molecular de
los oligémeros. Sin generar cambios en la estructura inicial de HN.

A continuacion sc prescnta los espectros de la degradacion por la accidén
del sistema catalitico Fe(ac.ac.)s/benzoina en atmosfera de nitrégeno.
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Analizando la tabla 3.3.3.1, se observa que el sistema catalitico completo
Fe(ac.ac.)y/ Benzoina no pudo mejorar la dismunucion del peso molecular
de los oligdmerocs, que el obtenido en su accién individual. En ¢l espectro
de RMN fig. 3.3.3.6 se verifica que hubo una alteracidén de la estructura
inicial de HN, se observa una sefial adicional a 1.3 ppm correspondiente a
los grupos terminales de cadena que se hacen presentes, esto propone que
dentro de la accidn degradativa del sistema catalibco completo se
obtuvieron oligdmeros hneales.

Se procedidé a modificar el sistema catalitico con un exceso de
- cocatalizador.

A continuacidn se presenta los especiros de la degradacion por la accién
del sistema catalitico Fe(ac.ac.)s/benzoina (exceso) en atmoisfera de
nitrégeno.

TT

= pit
=
e CH.
CH;
[
<=z
e
o 4 @
. — . Y . S . S
= A <] 2 i FPPM
_ . , R
18.9 34.0 a5 & 161 © 17 .3

fig 3 3.3 7 Espectro de RMN 'H, Degradacign de HN de Oaxaca con ¢l sistema catalitico
Fe(ae ac )3/benzoina (cxceso) con adicion de N2,

Al realizar la modificacion al sistema catalitico adicionando un exceso del
cocatahizador, se obiuvieron excelentes resultados en la disminucion del
peso molecular de los oligdmeros. En el espectro de RMN se aprecia una
modificacion cn la estructura inicial de HN, sc observa una sciial adicional
a 1.21 ppm correspondiente a los grupos terminales de cadena, csto en
cierta forma corrobora que Ia aceidn degradativa de este sistema catalitico
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resultd profunda y sem: selectiva, va que en este caso se obluvieron

oligdmeros lineales,

Dentro de las variantes de investigacion, se tiene la modificacién de la

atmosfera presente en la reaccion.

A continuacién se presentan el espectro de RMN 'H de la degradacién por
ta accion del sistema catalitico Fe(ac.ac.)3/benzoina en atmoésfera de

oxigeno.
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{ig 333 8 Espectro de RMN ', Degradacion de HN de Qaxaca cort el sistema catalitico
Feac ac )3/benzoina con adicion de O2,

Tipo de saturacién | Saturacion tcdrica | Saturacion experimental
Cil/CH2 0.25 0.26 {104%)
CH/CH3 0.33 0.45 (136%)
CH3/CH2 0.75 0.57 (76%)

Tabla 3 3 3.4 Comparacion de ba saturacidn tedrica y expermental de la degradacidn de HN con el
sistema catalineo Fe(ac.ae )3 bensoma v adicion de 02
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Observando el anterior espectro de RMN y haciendo una comparacion
maternatica entre el % de saturacidn tedrica v el % de saturacidon
experimental se confirma un cambio en la estructura inicial de HN.
Conociendo este dato y observando la disminucion en el peso molecular
de los oligdémeros por la adicidon de oxigeno {promotor de reaccion), se
propone nuevamente la existencia de oligdmeros lineales (existe una sefial
adicional a 1.25 ppm correspondiente a los grupos terminales de cadena).

Continuando con el frabajo de investigacidn, se procedié con la adicién de
olefina I-octeno. Esto se hizo con el fin de corrocorar y tener un control
en la insercion de grupos terminales de cadena,

A continuacién se presentan los espectros de la degradacion por la accidn
del sisterna catalitico Fe(ac.ac.}3/benzoina en atmésfera de oxigeno y con
la adicion de olefina 1-octeno (agente terminal de cadena).
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fig 3 3.3 9 Espectro de IR, Degradacion de HN de Qanaca con ¢l sistema eatalitico
Fe(ae.ac )3benzomal 1 -octeno
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fig. 33 3.10 Espectro de RMN 'H, Degradacién de HN de Qaxaca con el sistema catalitico
Fe{ac.ac.)3/benzoina/ 1-octeno.

Al realizar 1a adicién de 1a olefina, se obtuvo un muy buen resultado en la
disminucién del peso molecular de los oligémeros. En el espectro de RMN
se aprecia una modificacion en la estructura inicial de HN, se observa una
sefial adicional a 1.25 ppm correspondiente a los grupos terminales de
cadena, lo cual demuestra la insercion de los grupos alquilidenos
olefinicos entre los grupos alquilidenos poliméricos. Con esto se puede
proponer que la accién degradativa de este sistema catalitico resulto

profunda y selectiva, ya que se obtuvieron oligomeros lineales con un bajo
peso molecular,

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

Retomando la meodificacién anterior, a continuancién se procedid a
remodificar el sistema catalitico adicionando un exceso de catalizador.
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fig 3.3.3.11 Espeetro de RMN 'H, Degradacién de HN de Oaxaca con el sistema catalitice Fe(ac.ac )3
(exceso)/benzonall-octeno.

Al modificar de esta forma el sistema catalitico se obtuvd una excelente
disminucion en el peso molecular de los oligémeros.

Particularmente en el espectro de RMN fig. 3.3.3.11 se aprecia una
modificacién en la estructura inicial de HN, se observa una sefial adicional
a 1.28 ppm correspondiente a los grupos termmnales de cadena, lo cual
demucstra la excelemie insercion de los grupos alguilidenos olefinicos
entre los grupos alquilidenos peliméricos. Esto propone que la accidn
degradativa de este sistema catalitico resultdé muy profunda, sin tener
cambios drasticos ¢ indeseabics en la cstructura inicial de HN.

Analizando todos los experimentos anteriores y auxiliandonos de bases
tcoricas; se continud mvestigando ¢sta reaccion ahora por la accion de
radicales libres del tipo HO»  (Promotor de reaccion); los cuales pueden
tervienen en ta accién degradativa de HN.

Se procedio ha adicionar Alcohol Alilico a la reaccidn,
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fig. 3 3.3.12 Espectro de RMN 'H, Degradacion de HN de Qaxaca con el sistema catalinco
Fe(ac.ac.)3/benzoinalaleohol alilico.

| Tipo de saturacién | Saturacion teérica | Saturacién experimental
CH/CH2 | 0.25 0.24 (96%)
CH/CH3 | 0.33 0.29 (87%)
CH3/CH2 | 0.75 0.82 (109%)

Tabla3 3 3.5 Comparacion de la saturacién worica y eapernimental de ta degradacidn de HN con o
sistema catalitzeo Fe(ac.ac )3/bensoma/aleohol alilico

En los resultados de la tabla 3.3.3.1 donde sc cucnta con ¢l sistema
catalitico completo més la adicion del aleohel (promotor de reaccidn). se
puede verificar que el peso molecular de los oligdmeros disminuyd
considerablemente.
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Comparando los espectros de IR y RMN dei experimento y los del hule
natural virgen se puede apreciar claramente un cambio.

En el espectro de RMN se observan sefiales adicionales de 1.3-1.4 ppm
correspondiente a los grupos terminales de cadena. Esto lleva a proponer
que la accién degradativa de este sistema catalitico resulté profunda y
selectiva, ya que se obtuviero productos lineales con un pequefio peso
molecular.

Dentro de esta investigacion también se empled el HN proveniente del
estado de Tabasco, al cual se e determind la espectroscopia deIR y RMN
correspondientes, reportando una estructura similar al HN proveniente del
estado de Oaxaca.

En la investigacitn de este HN se comenz6 utilizando el sistema catalitico
completo v con la adicién de una olefina (trans-5-deceno).

Reportando los siguientes resultados.
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fig 33 313 Espectro de IR, Degradacion de HIN de Tabasco con el sistema catalineo Fe(ac ac Yidensoma/rans-5-
deceno
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fig, 3.3.3.14 Espectro de RMN 'H, Degradacion de HN de Tabasco con el sistema catalitico
Fe(ac ac )3/benzomna/trang-5-deceno.

En este caso, se encontré que también existe una modificacién en la
estructura de HN. Se detectan dos sefiales adicionales en el espectro de
RMN 'H, una pequefia a 1.2 ppm cormespondiente nuevamente a los
grupos terminales de cadena que se hacen presentes y otra a 3.75 ppmn
correspondiente a la migracion del doble enlace. Conocieno esto y el dato
de la disminucién del peso molecular indica que la accion degradativa
resulto ser profunda y semi selectiva ya que se propone la existencia de
oligbmeros lincales como Jos productos de reaccion.

Sc¢ continud investigando la accidn del sistema catalitico en el HN de
Tabasco, s¢ procediéd ha adicionar un sobre exceso de catalizador a la
reaccion.
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fig. 33.3.15 Espectro de RMN 'H, Degradacién de HN de Tabasco con el sistema catalitico Fefac ac )3
(excesoybenzona.

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

Se detectan nuevamente las dos sefiales adicionales en el espectro de
RMN 'H, una a 1.3 ppm correspondiente a los grupos terminales de

cadena que se hacen presentes y otra a 3.47 ppm correspondiente a la
posible migracién del doble enlace.

CH3:H
.
CH@; C-CH2-CH2-C=C-CHa2

[ Felac ach

CHs H CHsH
I |
CH2-CH-C=CH-CHz-C=C-CHz

fig 333 16 Muigracion del doble ealace, dentio de la accion degradativa
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Resumuendo, se pucde decir que la accidn degradativa del nueva sistema
catalitico generd ohgdmeros lineales con un mejor desempefio al
dismunucién en el peso molecular de los productos en todas aquellas
reacciones donde fue empleado el sistema catalitico completo, con exceso
de catalizador v con la presencia de aigin promotor de reaccién. Por todo
esto se propone que la accion degradativa de este sistema catalitico resulto
ser profunda, controlable y selectiva,




Mecanismo de reaccidon propuesto:
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fig. 3.3.3.17 Mccanismo de reaccién propuesto.
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CAPITULO 4.

Conclusiones.

1) Se propone mediante los calculos tedricos (computacionales), que la
degradacién  via  metatesis  intramolecular de HN  es
termodindmicamente favorable. -

2) Se propone tedricamente que el HN es degradado primordialmente a
oligdbmeros ciclicos: cc-CioHis , ttt-CisHza y cecce-C20H32. Con
preferencia al ciclo: tt-CisHz4.

3) Experimentalmente en la degradacidon via metitesis intramolecular de
HN de Oaxaca empleando el sistema catalitico: cloruro de rutenio con
irifenlfosfina/benzoina; se propone la formacién de los oligbmeros
ciclicos: ce-CroHis , ttt-C1sH24 y coce-Ca0H32 como productos finales de
reaccion.

4) Tedricamente y experimentalmente en la degradacion de HN via
metatesis intramolecultar se encontrd igualdad en los resuitados.

5) Experimentalmente en la degradacion via metétesis intermolecular de
HN de Oaxaca empleando los sistemas cataliticos: cloruro de rutenio
con trifenilfosfina/sililacetileno/trans-3-deceno y clorure de rutenio con
trifenilfosfina/benzoina/l-octeno; se propone la formacidn de
oligémeros lineales con bajo peso molecular.

6) El sistema catalitico empleado tanto en la degradacion de HN via
metatesis intramolecular € intermolecular, retomado de la investigacidn
de Barcenas, A.' y modificado segun las necesidades, ofrecié y mejoré
los resultados reportados. No hubo cambio en la estructura inicial de
HN v se disminuyé el peso molecular en peso y en numero del tipo de
oligémeros segun la reaccidn,

7) La accién degradativa del nuevo sistema catalitico basado en fierro Iil
resultd eficiente con un exceso de catalizador y la presencia de un
promotor de reaccién. Generando oligéomeros limeales con bajo peso
molecular.

§) S propone un mecanismo de reaccidn en la degradacion de HN via el
nucvo sistema catalitico basado en ficrro 111
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Indice Abreviaturas.

Siglas. Significado.
CBHe Ciclobutadienohexamero
CBPe Ciclobutadienopentamero
CDCI3 Cloroformo Deuterado -
CDT Ciclododecatrieno —
CHTe Ciclohexatrieno
CID Cicloisoprenodimerico
Clte Cicloisoprenohexamerico
ClPe Cicloisoprenopentamerico
CIT Cicloisoprenotrimerico A‘{
ClTe Cicloisoprenotetramerico
COD Ciclooctadieno
Cis-PB Cis-Polibutadieno
AG Diferencia Energia Libre de Gibbs
G Energia Libre de Gibbs
GPC Cromatografia Permeable en Gel
AH Diferencia Energia de Activacion
H Entalpia
HN Hule Natural
IR Infrarrojo
m Niimero de carthonos
M Metal
__ MB R Metilbuteno ]
2-MB 2-Metilbuteno
Mn Pcso Molecular Niimero
. Mo Mondmero ]
 Mw Peso Molecular Peso
MWD ~ Distribucién del Peso Molecular L
Ph - Fosfina. -
PMMA Polimerizacidn Via Metdtesis por Apertura de Anillo. |
. Q Olefina B N
RMN _ Resonancia Magnética Nuclear
S B o Lntropia N WJ




Indice Formulas Quimicas.

Nombre

Formula Quimica

Acetilacetotano de Fierro IIT

[CH3COCH=C{O-)CHs]3Fe

Alcohol Alilico (2-propen-1-0l)

CH:=CHCH:0H

Benzoina (2-hidroxi-2-fenilacetofenona) | CsHsCH(OH)COCsHs
Clorobenceno CsHs(1
Cloroformo CHCI
Cloruro de Rutenio Hidratado RuCl: x H20

Etanol C2HsOH

Metanol C2Hs0H

1-Octeno CH3(CHz2)sCH=CHz
Tolueno CeHsCHs

Trans-5-Decerno

CH3(CH2)3CH=CH({CH2:CH;

Trifenilfosfina

(CsHs)3P
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