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RESUMEN.

En el presente trabajo, se realizo el estudio tedrico experimental de la reacciéon de
degradacion via metatesis del cis-1,4-polibutadieno en presencia de olefinas

lineales, con el propdsito de obtener el dieno monomeérico.

El estudio teodrico efectu6 mediante modelado molecular empleando métodos ab
initio, con la finalidad de obtener los valores para los parametros termodinamicos
energia libre estandar (G°), entalpia (H) y entropia (S), a una temperatura de
298.15 K; a partir de dichos valores se calcularon las constantes de equilibrio y

posteriormente las concentraciones en el equilibrio.

Para realizar el estudio experimental se emplearon cuatro olefinas lineales
simétricas: cis-1,4-diacetoxi-2-buteno, cis-1,2-dicarbometoxietileno, trans-1,2-
dicarbometoxietileno y cis-1,4-dicloro-2-buteno; las cuales actian como agentes
de transferencia de cadena, para disminuir el peso molecular.

El catalizador empleado es un alquilideno de rutenio, el cual forma parte de los
llamados catalizadores de la nueva generacion, sintetizado por Robert H. Grubbs.
Estos catalizadores se caracterizan por poseer una alta reactividad y una amplia

tolerancia a los distintos grupos funcionales.

Los oligbmeros obtenidos de las reacciones de degradacion via metatesis, se

caracterizaron por resonancia magnética nuclear (NMR 1H) y por cromatografia de

permeacion en gel (GPC); con el objeto de determinar las estructuras y pesos
moleculares de los productos obtenidos, para asi poderlos comparar con las

estructuras y valores teoricos.
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- INTRODUCCION.

Uno de los méas grandes problemas de contaminacién en el mundo lo ocasionan
las llantas de desecho. Aun cuando no se tienen datos precisos, se estima que tan
s6lo en México se generan aproximadamente 25 millones de llantas de desecho
anualmente, con un peso aproximado de 250,000 toneladas. Una gran cantidad de
ellas se recibe en tiraderos clandestinos, es comun encontrarlas diseminadas en
las calles, terrenos baldios y, en pocos casos, en rellenos sanitarios. Con la
finalidad de resolver este problema se ha buscado implementar algunas
soluciones tales como la renovacion, la incineracion para producir energia, la
adicion para modificacion de asfaltos y la fabricacion de casas entre otros usos de

corte artesanal, sin embargo, no se ha tenido el éxito deseado.

En general una llanta esta integrada por mas de 200 componentes diferentes, para
su elaboracion se parte de una base de hule, a la que se afiaden un gran ndmero
de aditivos y diversos componentes metalicos y textiles. Los principales hules
utilizados en la fabricacion de neumaticos son el hule natural, el cis-1,4-

polibutadieno (cis-PB) y el copolimero butadieno-estireno (SBR).

Actualmente el reciclado de cis-PB se presenta como una forma de obtener
productos telequélicos de importante valor comercial a partir de desechos,
combatiendo al mismo tiempo un problema de contaminacion generado por la
acumulacion de desperdicios. La reaccion de degradacion via metatesis se
presenta como una de las mejores opciones ya que permite obtener productos con
pesos moleculares y estructuras bien definidas permitiendo la conservacion de los
dobles enlaces. Los mas recientes catalizadores para metatesis permiten que la
reaccion se lleve a cabo a temperaturas cercanas a la ambiente y presion
atmosférica, ademds, debido a sus caracteristicas actualmente la reaccion de

metéatesis esta considerada como un proceso quimico verde.

14



Introduccioén

Debido a lo anterior, buscamos una nueva alternativa para el reciclado hules,
mediante la aplicacion de métodos quimicos, esto nos conduciria a un mejor y
mayor aprovechamiento de los materiales utilizados en la fabricacion de
neumaticos y otros productos; los cuales son desechados al término de su vida

atil.
Aunque, finalmente, el encontrar maneras para eliminar los desechos, no es

s6lo un problema tecnolégico sno también sociolégico, y en Ultima instancia,

politico.
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OBJETIVOS.

Calcular las concentraciones tedricas de equilibrio para las reacciones de
degradacién via metatesis del cis-1,4-polibutadieno, en presencia de
diferentes olefinas lineales como agentes de transferencia de cadena,

utilizando aproximaciones ab initio para el modelado.

Llevar a cabo la obtencion experimental del dieno monomérico
funcionalizado, mediante la degradacion via metatesis del cis-1,4-
polibutadieno, empleando las olefinas funcionalizadas 1,4-diacetoxi2-
buteno, 1,2-dicarbometoxietileno y 1,4-dicloro-2-buteno; como agentes de

transferencia de cadena y un alquilideno de rutenio como catalizador.
Comparar los rendimientos tedricos calculados, con los resultados
experimentales obtenidos para la degradacion via metatesis del cis-1,4-

polibutadieno, en presencia de olefinas lineales.

Contribuir al desarrollo de nuevas tecnologias para el reciclado de llantas y

otros productos de desecho elaborados a partir de cis-1,4-polibutadieno.

16



- ANTECEDENTES.

2.1. POLIMEROS.

Decir que la vida seria imposible sin polimeros puede parecer una exageracion,
sin embargo, no hay nada mas cierto. Baste pues decir que el ADN, la base de la
vida, es un polimero natural y como este tenemos muchos otros ejemplos de

polimeros naturales, tales como: la celulosa, las proteinas, el hule natural, etc..

Actualmente nuestra vida cotidiana también se basa en el uso de otro tipo de
polimeros, los polimeros sintéticos, ejemplos de estos son: el nylon, el dacrén, el
PET, el saran, el PVC, por mencionar solo algunos. Los polimeros sintéticos
tienen una gran cantidad de usos; chalecos antibalas, mangueras, llantas, fibras
textiles, pinturas, adhesivos, semiconductores, envolturas, etc... En general se
pueden dividir en cuatro categorias importantes segun su comportamiento fisico:
termoplasticos, termofijos, fibras y elastbmeros. Sin embargo, antes de continuar,

es conveniente responder:

¢, Qué es un polimero?

La palabra polimero proviene de dos vocablos griegos polis muchos y meros,
parte. Esta palabra fue propuesta en 1830 para referirse a una molécula de gran
tamafo, constituida por la union repetitiva de muchas moléculas pequefias que
han reaccionado entre si. A estas pequefias moléculas o compuestos simples, con
los que se hacen los polimeros se les conoce como mondémeros (del griego mono,
uno). Sin embargo, con el transcurso de los afios el significado de la palabra
polimero se ha ampliado bastante, llegando a resultar un tanto ambiguo.

El término homopolimero (del griego homos, uno y el mismo) se emplea para

describir polimeros formados a partir de un solo tipo de monémero. Aungue no se
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considera necesario que el polimero esté constituido por moléculas de monémero
idénticas; es el caso de los copolimeros, los cuales estan formados por dos o mas
unidades de mondémero distintas. Un tipo mas son los polialqguenémeros,

polimeros que cuentan con dobles enlaces carbono-carbono en su estructura.

Ademas de los polimeros, encontramos otro tipo de macromoléculas un poco mas
pequefas, éstas son los oligdbmeros (del griego oligos, poco numeroso), los cuales
son “pequefios polimeros”; entre ellos tenemos un tipo particular, los oligdmeros
telequélicos (del griego tele, lejos, y kelatos, garra), éstos se caracterizan por tener
un grupo funcional al principio, al final o en ambos extremos de la cadena. Los
telequélicos son utilizados en redes poliméricas, en cubiertas para materiales
compuestos, como agentes entrecruzantes para mejorar las propiedades térmicas
y mecanicas de otros materiales, o como intermediarios la sintesis de copolimeros

de bloque, entre otras aplicaciones.

En la obtenciéon de telequélicos se utilizan olefinas (olefina es una palabra
anticuada para decir alqueno) como agentes de transferencia de cadena, es decir,
compuestos que ceden atomos o grupos funcionales para finalizar la cadena

polimérica.

2.1.1. POLIBUTADIENO.

El polibutadieno fue uno de los primeros elastémeros sintéticos, o caucho, en ser
sintetizados. Al igual que el poliisopreno (hule natural), una vez vulcanizado, es
adecuado para aplicaciones que requieren exposicion a diferentes temperaturas.
El polibutadieno (PB) es un polimero dieno, esto quiere decir, un polimero hecho a

partir de un monomero que contiene dos dobles enlaces carbono-carbono,

especificamente butadieno. Se puede obtener via polimerizacién por radicales,
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polimerizacion tipo Ziegler-Natta, o mediante polimerizacion via la utilizacién de

metalocenos como catalizadores.

Catalizador
Ziegler-Natta H2C \ e /CH2
—C
/ AN
H H

H,C=CH—CH=CH,

1,3-butadieno cis-1,4-polibutadieno

Figura 2.1.1.-1 Polimerizacion de 1,3-butadieno para obtener cis-1,4-polibutadieno.

La caracteristica que hace diferentes a los elastomeros del resto de los polimeros
es su capacidad de deformacion y recuperacion, ya que pueden ser estirados
varias veces su propia longitud, para luego recuperar su forma original sin una
deformacion permanente. Esta propiedad elastica les es conferida debido a la

flexibilidad de las largas cadenas de moléculas que los conforman.

Los elastomeros pueden endurecerse mediante vulcanizacion y, por tanto,
utilizarse como asociados o0 sustitutos del caucho natural. El proceso de
vulcanizacion fue descubierto en 1839 por Charles Goodyear, al encontrar que el
hule natural se podia unir, mediante enlaces covalentes, con azufre utilizando
oxido de zinc como catalizador; logrando asi, prevenir el deslizamiento de las
cadenas. Comenzando un enorme desarrollo comercial para el uso del hule a
partir de entonces, sobre todo en la industria automotriz y la fabricacion de llantas.
El hule sin vulcanizar se vuelve viscoso y pegajoso cuando se calienta, y duro y
guebradizo cuando se enfria. A través del proceso de vulcanizacion se logra un
aumento en la resistencia del hule a la abrasién, a los cambios de temperatura y al
ataque quimico. Como consecuencia de esto es muy dificil reciclarlo ya que se
vuelve insoluble; al agregarle un disolvente se hincha, debido a que los enlaces
quimicos cruzados inhiben la solubilidad como una consecuencia de haber
aumentado la resistencia. De igual manera al calentarlo se descom pone antes de
llegar a fundirse debido a que el entrecruzamiento no permite el deslizamiento de

las cadenas.
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CHs H
oo N/
c—cC / \
T Nl Tl
? ? vulcanizacion | H
- (?)x
CHs CH S
\ . / 2+ +CH2\| /CH2
/C—C\ /C—C\
+H2C H H5C H

Figura. 2.1.1.-2 Ejemplo del proceso de vulcanizacién, se introducen cadenas de azufre
como uniones entre dos cadenas de poliisopreno.

Muchos polimeros pueden llegar a ser quebradizos a bajas temperaturas, y
blandos a alta temperatura ello se debe a su temperatura de transicion vitrea (Tg).
Esta es la temperatura por arriba de la cual el polimero amorfo se vuelve blando y

plastico, y por debajo de ella se vuelve duro y quebradizo, como el vidrio.

Si el polimero amorfo tiene una Tg por debajo de la temperatura ambiente, sera un
elastémero, debido a que es blando y elastico a temperatura ambiente. Si la Tg se
encuentra por encima de la temperatura ambiente, sera un termoplastico, ya que a

dicha temperatura es duro y quebradizo.

La mayor parte de los neumaticos se hacen con mezclas de polibutadieno y otras
clases de caucho. Asi mismo, las correas, mangueras, juntas y otras piezas de
automovil se fabrican con PB, debido a que éste tiene mejor resistencia a las bajas
temperaturas que otros elastémeros. También se le ha utilizado en la fabricacion
de guantes, juguetes, camaras para neumaticos, tuberia, etc. Asi como en la
elaboracion de un hule duro llamado copolimero butadieno-estireno, o hule SBR,
el cual estd conformado por bloques centrales de PB. Sin embargo el SBR puede
ser dificil de reprocesar debido a que muchas veces presenta caracteristicas de
orden y desordenen la Tg asi como en la viscosidad. Una estrategia atractiva para
resolver este problema es el uso de telequélicos formados a partir de PB, los
cuales se encargarian de unir los bloques en forma adecuada, logrando obtener
productos bien definidos.
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2.1.2. TIPOS DE PESOS MOLECULARES. 1

Al hablar de polimeros debemos tomar en cuenta que no se trata de sustancias
homogéneas en un sentido molecular, ya que las cadenas que los conforman
tienen distintos tamafios. Por consiguiente, los métodos experimentales para

determinar pesos moleculares mediran cierto tipo de valor promedio.

Peso molecular promedio en nimero Mn.

El peso molecular promedio en niumero se representa por el simbolo Mn, vy se
define de la siguiente manera. Si el nUmero de moléculas de i-ésimo tipo es N, la

fraccion numérica o fraccion molar, sera

donde la suma se efectla sobre todos los tipos de moléculas presentes. El peso
molecular promedio en nimero es entonces

|\/|n:éi Xi Mi :_o;

en donde M representa el peso molecular de la ésima especie.
Los métodos experimentales que mediran este tipo de valor promedio son el de la

presion osmotica, elevacion del punto de ebullicion y otros métodos coligativos.

Peso molecular promedio en masa Mw.

Sim; es la masa de la i-ésima especie, la fraccion de masa g es
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y el peso molecular promedio en masa se define como

o
mM,
Mw = éi g |\/|i :iém—
' a m
Como mi = N M, el peso molecular promedio de masa también puede expresarse
asi:
2 2
N M,
Mw=—%' S
ai Ni Mi

Este tipo de peso molecular es proporcionado por métodos experimentales como
difusion, sedimentacion y dispersion luminosa, los cuales incluyen términos
relacionados con las masas o voliumenes de las moléculas.

El peso molecular promedio en masa Mw nunca puede ser menor que el peso
molecular promedio en nimero Mn; debido a que en el calculo de Mw la unidades

mas pesadas tienen mayor relevancia que en Mn.

indice de polidispersidad.

El indice de polidispersidad es el cociente entre el peso molecular promedio en

masa y el peso molecular promedio en numero:

PDI =M
Mn

Es siempre mayor o igual a 1 y caracteriza la anchura de la distribucion de pesos
moleculares. Cuando Mw >> Mn, se dice que la sustancia es polidispersa.
Si el polimero estuviese formado por unidades moleculares del mismo tamafo;

entonces el indice de polidispersidad toma valores proximos a 1, Mw » Mn (1 £

PDI £ 1.3), a este tipo de sistema se le llama monodisperso.

2.1.3. CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL.

La distribucion de pesos moleculares en una muestra de polimero ejerce un efecto

importante en sus propiedades fisicas y, por lo tanto, es importante conocerla. Un
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método rapido y eficaz para obtener esta distribucion es la cromatografia de
permeacion en gel (GPC), conocida también como cromatografia de exclusion de
tamafio (CET). En este método se emplean geles de alto entrecruzamiento que
tienen diversos tamafos de poro y en consecuencia separan a la muestra de
polimero en fracciones, basandose en volumenes moleculares en solucion. Gn
frecuencia se emplean poliestireno y geles de silice para este fin. Se hace pasar
una solucién de la muestra a través del gel, el peso molecular del polimero se
determina con base en el tiempo que le lleva eluir a través de la columna.
Mediante detectores se registra una propiedad de las moléculas (p. €j. el indice de
refraccion) que estan saliendo de la columna a un tiempo dado. Con estos datos
se construye un grafico que registre el tiempo en el eje x y el nUmero de moléculas
emergiendo de la columna a un tiempo dado en el eje y, obteniéndose la curva de

distribucién para la muestra.

2.1.4. RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR.?

La resonancia magnética nuclear (RMN o NMR por sus siglas en inglés) es una
valiosa herramienta para caracterizar y conocer la estructura de un compuesto, los

espectros de RMN méas comtnmente utilizados son los de *H y »*C.

Cuando nudcleos magnéticos, se introducen en un campo magnético intenso, sus
espines se orientan con dicho campo o contra el mismo. Al irradiarlos con ondas
de radio frecuencia absorben energia y “voltean su espin” de un estado de menos
energia a uno de mas energia. Esta absorcién de energia de radiofrecuencia se
detecta, amplifica y presenta a manera de un espectro de RMN. Dicho espectro se
puede obtener irradiando una muestra con energia de radiofrecuencia constante,
mientras se modifica despacio la intensidad del campo magnético aplicado. Cada
nicleo de *H o **C quimicamente distinto en una molécula entra en resonancia en
un valor un tanto distinto al del campo aplicado, con lo que se produce una sefal

Unica de absorcion. La posicion exacta de cada maximo de absorcion se llama
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desplazamiento quimico. Estos desplazamientos se deben a que los electrones
establecen campos magnéticos locales diminutos que generan una proteccion

alrededor de los nucleos cercanos y los protegen del campo aplicado.

Los desplazamientos quimicos ayudan a informarnos de la clase de compuesto
gue estamos tratando, esto se logra analizando el nUmero de sefiales y el lugar en
donde estas aparecen. De este modo observamos cuantos tipos de carbonos y de
protones hay. Por cada carbono vemos cuantos protones tiene unidos, y cuantos
protones vecinos tiene cada protén, asi como el tipo de cada uno de ellos.

2.2 ¢QUE ES METATESIS?

Metatesis, del griego meta cambio y tithemi lugar; dicho término ha sido utilizado
en quimica para indicar una reaccion en la cual dos olefinas se combinan, en
presencia de un catalizador metélico, para intercambiar los carbonos de sus

dobles enlaces.

Ry Rs3
R1 Rs catalizador +
)+
R R4 R R4

Figura 2.2.-1 Metatesis de olefinas.

Esta reaccion fue mencionada por primera vez en 1967 por Calderon vy
colaboradores, quienes descubrieron una serie de catalizadores tipo Ziegler-Natta

[45]  Actualmente se utilizan

(MoClIs/EtzAl) capaces de producir metatesis.
catalizadores basados en algun metal de transicion, tales como molibdeno (Mo),
tungsteno (W), o rutenio (Ru). La aplicacion de esta reaccion en la sintesis de
compuestos ciclicos y lineales (aciclicos), asi como en polimerizacion y

depolimerizacion, ha demostrado su gran versatilidad.
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Las reacciones de metatesis pueden agruparse en las siguientes categorias (6],

Intercambio de olefinas lineales (cross metathesis CM).

2. Ciclizacion de olefinas lineales (ring-closing metathesis RCM).

3. Metatesis por apertura de anillo de olefinas ciclicas (ring opening

metathesis ROM).

4. Polimerizacion via metatesis por apertura de anillo de olefinas (ring opening

metathesis polymerization ROMP).

5. Polimerizacion via metatesis de dienos aciclicos (acyclic diene metathesis

polymerization ADMET).
6. Degradacion de polimeros insaturados.

R.NR" + H,C=CH,

)
(

+  H,C=CH;

:
|

:
|
e

6. § ) + R;—HC=CH-R, Rl—HC:M:CH—RZ
m

Figura 2.2.-2 Tipos de metatesis

Metatesis
cruzada.
(CM)

Ciclizacion de
olefinas
lineales via
metatesis.
(RCM)

Metatesis por
apertura de
anillo.
(ROM)

Polimerizacion
via metatesis
por apertura
de anillo.
(ROMP)

Polimerizacién
via metatesis
de dienos
aciclicos.
(ADMET)

Degradacion
de polimeros
insaturados.
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La principal caracteristica de la reaccion de metatesis es que el numero y tipo de
enlaces se conservan durante la reaccion, ademas de que se trata de una

reaccion reversible.

Debido a que la reaccién de metéatesis puede llevarse a cabo en un amplio rango
de temperaturas, mediante la utilizacién de catalizadores altamente estables y
selectivos, es posible obtener datos termodinamicos muy corfiables acerca de la
distribucion de los productos!’! dichos datos sirven para predecir el punto de
equilibrio de la reaccion. Por otra parte, las concentraciones de equilibrio
obtenidas experimentalmente pueden ser utilizadas para corroborar los valores

teéricos, o bien proveer nuevos datos. ©

Las reacciones de metatesis son Utiles para llevar a cabo procesos tales como: la
sintesis de farmacos, polimeros, materiales con propiedades conductoras,
membranas de separacion, productos naturales, degradacién de polimeros; por
citar algunos. Aunque existen otros métodos para llevar a cabo los procesos antes
mencionados, estos requieren de mas pasos de reaccion y generan gran cantidad
de subproductos, lo que los hace menos limpios. La metéatesis de olefinas es wa
reaccion que genera pocos o en el mejor de los casos ningun subproducto de
reaccion, puede llevarse a cabo en gran escala e incluso se pueden llevar a cabo
en ausencia de disolvente. Esto hace que la metéatesis olefinica no sélo sea un

importante método sintético, sino que también sea un proceso quimico verde.
2.2.1. MECANISMO DE REACCION.

El mecanismo para llevar a cabo la reaccién de metéatesis, mas aceptado en la
actualidad, fue postulado en 1971 por Yves Chauvin y Jean-Louis Hérisson; y
recibe el nombre de mecanismo metal carbeno. En é€l, la especie catalitica activa
es un complejo formado por un carbeno; esta idea surgié a partir del andlisis de
los productos de la metatesis cruzada de olefinas ciclicas y aciclicas. Dicho

mecanismo ha sido propuesto uego de observar el comportamiento de algunos
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complejos de metales de transicion y a partir de la identificacion de la especie
activa, asi como del intermediario metal-ciclobutano formado; utilizando para ello

técnicas tales como espectroscopia RMN de *H y 13C, marcado isotépico, etc. !

1 2
HC-H,C HC%: I 1]
+ —< 2 t n ::Hc—eHzca—HCz:
+ - ) ’ -n
LnMa LM=—
R R
Ry
AN
R
Ry Ri CHZ)Z—CH=R2
Lo~ |
6 ! !
l L,M—! 3
R I R I R
- - \ R=CH-{CH,}—CH=R,
LnMﬂ 2
l Ry 4
—_—
R R
5
M = Mo, W, Ru

L, = Ligantes unidos al metal

R = CH,COOCH; COOCH, CH,Cl, etc.
R, =R, =
1 =R, =l=HC—<H2CtHC=l=n

Figura 2.2.1.-1 Ejemplo del mecanismo para las reacciones de metatesis.

27



¢, Qué es metatesis?

La figura 2.2.1.-1 muestra los pasos a través de los cuales se lleva a cabo la
reaccion de metétesis, tomando como ejemplo el caso de la degradacion del

polibutadieno, para producir oligémeros telequélicos.

En el paso 1, se ha unido al catalizador una parte de la olefina, que funcionara
como agente de transferencia de cadena (ATC), en el caso de la metéatesis
intermolecular; para el caso de la metatesis intramolecular el sustituyente sera una
parte del polimero. En el paso numero 2 el centro metdlico del catalizador se
coordina con el doble enlace del polimero, para luego en el paso 3 formar el
intermediario metal-ciclobutano, posteriormente en 4 se ha llevado a cabo la
disociacion liberando una parte de los productos de la metatesis. La reaccion
continla en 5 donde el centro metdlico del catalizador se coordina nuevamente
con la olefina, produciendo en 6 un nuevo intermediario metal-ciclobutano, el cual
se disocia en 7 para formar otra parte de los productos de la metétesis; y de este

modo continda el ciclo hasta alcanzar el equilibrio.

2.2.2. POLIMERIZACION VIiA METATESIS POR APERTURA DE ANILLO.

Las reacciones de polimerizacion via metéatesis por apertura de anillo (ROMP)
fueron descubiertas con la polimerizacion de mondémeros como ciclopenteno,

cicloocteno y norbornileno.

Los productos generados a partir de la ROMP por lo general constan de dos
partes distintas; una fraccion de alto peso molecular correspondiente al polimero
formado (generalmente el peso molecular excede de 10 °) y una fraccién de bajo
peso molecular formada por una serie de oligdbmeros ciclicos con masas molares

que son multiplos del monémero inicial. ©°!
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Catalizador
n

Figura 2.2.2.-1 Obtencién de polinorbornileno via ROMP.

La apertura de anillo de cicloolefinas generalmente tiene lugar con un significativo
efecto térmico y es considerablemente mas rapida que la degradacion de

intramolecular, en la cual se produce la formacién de los anillos oligoméricos. ']

La ROMP de cicloolefinas en presencia de olefinas aciclicas funcionando como
ATC da como resultado productos lineales de peso molecular controlado y
funcionalizados. Por ejemplo, si se utiliza etileno como el ATC produce a,w
diolefinas las cuales pueden ser usadas como agentes entrecruzantes vy
compuestos iniciadores en la produccion de productos quimicos finos. Existen
pocos reportes acerca de la ROMP de ciclooctadieno substituido y la metéatesis
cruzada de éste con olefinas. Esto puede deberse al hecho de que éstos dienos
ciclicos participan mas lentamente en la ROMP en comparacion con las
cicloolefinas no sustituidas. Por lo tanto las cicloolefinas trisubstituidas en las
insaturaciones requieren mayor tiempo de reaccién, asi como catalizadores mas

estables y altamente selectivos.

Por el contrario existen varios estudios acerca de la ROMP de 1,5-ciclooctadieno
(COD) para producir copolimeros de bloque que incluyen en su estructura
unidades de cis-PB, sobre todo ha llamado la atencion la sintesis de copolimeros
tribloque del tipo ABA los cuales se emplean como elastobmeros termoplasticos.
Este método también se ha utilizado para producir polibutadienos telequélicos,
llevando a cabo la ROMP de COD en presencia de las olefinas adecuadas como
agentes de transferencia de cadena, para obtener telequélicos con grupos

funcionales tales como amino, hidroxi y metacrilato.
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La preparacion de polialguenémeros y polimeros telequélicos ha llamado mucho la
atencion. Por ejemplo, se puede obtener un copolimero perfectamente alternado
de isopreno y butadieno via ROMP a partir de 1-metilcicloocta-1,5-dieno. La
metatesis cruzada por apertura de anillo de ciclooctadieno y ciclododeca1,5,9-
trieno con etileno ha sido utilizada comercialmente en la preparacion de de hexa-
1,5-dieno de alta pureza. La etendlisis de 1,5 —dimetilciclooctadieno a partir de la
ciclooligomerizacion del isopreno promete ser la ruta para la preparacion de hexa-

1,5-dieno en un futuro cercano. [

CHR [ CHR
+ || = RHC=
CHR | .

R = CH,COOCHj; CH,CI; CH,OH:; etc. n=1,23 ..

Figura 2.2.2.-2 Sintesis de productos telequélicos via metéatesis cruzada por apertura de
anillo.

2.2.3. METATESIS CRUZADA.

Las reacciones de metatesis cruzada, pueden ser reacciones productivas, como la
reaccion triolefinica, utilizada por la compaiiia Phillips Petroleum (1966 a 1972), de
la que a partir de propileno se obtiene 2-butileno y etileno; y reacciones no

productivas o degenerativas.

CH;—CH=CH, CH3;—CH CH,

+ — +

CH3—CH CH,

CHg_CH:CHZ
Figura 2.2.3.-1 Reaccion de metétesis productiva.

CHSA_CHA:CHZA CH3A_CHA CHZA
+ —_— || + ||

CH CHzz—CH
CHag— CHg=CHog 2 ® B

Figura 2.2.3.-2 Reaccién de metatesis no productiva.
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Aprovechando la reversibilidad de las reacciones de metatesis, la compafiia
Lyondell Petrochemical, emplea la reaccion inversa a la descrita en la figura 2.2.3.-
1, para obtener propileno, mediante un proceso conocido como OCT (tecnologia

de conversion de olefinas).

Esta misma reaccién comenzé a ser utilizada por otras compafias tales como la
BASF Fine Petrochemicals (en 2003), la Mitsui Chemicals en Japon (en 2004) y la
Shanghai Secco Petrochemicals (en 2005). 1%

El valor principal de la reaccion de metéatesis cruzada, reside en que permite llevar
a cabo la sintesis de otro tipo de olefinas no accesibles o costosas. Por ejemplo la
produccién de olefinas de cadena larga como Gp — C;g para la industria de los

detergentes. 4

En E.U. e Inglaterra, Shell Chemicals produce 1.2 millones de toneladas al afio de
alquenos grado detergente a partir de etileno, por un proceso llamado Shell Higher
Olefins Process (SHOP). 1?1 Mediante esta reaccion también se sintetizan el 1-
hexeno, el neo-hexeno (3,3-dimetil-1-buteno) y el estireno, este Ultimo obtenido a

partir de etileno y estilbeno. *¥!

ﬁHz CH—Ph Catalizador Ph—|(_|‘,H ph—|(|_j|_|
+ +

CH, CH—Ph CH, CH,

Ph = fenilo

Figura 2.2.3.-3 Reaccién para la produccion de estireno.

2.2.4. METATESIS INTRAMOLECULAR E INTERMOLECULAR.
La reaccion de metatesis intramolecular se lleva a cabo cuando el alqueno se

recombina consigo mismo tomando nuevas configuraciones, o formando

productos ciclicos. La composicion de dichos productos depende de la distribuciéon
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de los dobles enlaces en la cadena polimérica y el equilibrio cadena-anillo es

independiente de la temperatura en cierto rango de temperaturas. 4

En el caso de la metéatesis intermolecular se utilizan diferentes olefinas las cuales
funcionaran como ATC para disminuir el peso molecular y producir oligbmeros
telequélicos, asi como nuevas olefinas recombinadas, segun sean los

requerimientos.

La degradacion intramolecular via metatesis de varios polialqguenémeros, ademas
de la metatesis intermolecular con olefinas lineales, ha sido estudiada utilizando

catalizadores basados en tungsteno, molibdeno y rutenio. ! °!

Es bien sabido que la degradacién por metatesis, de polimeros insaturados, se
lleva a cabo mediante reacciones intramoleculares e intermoleculares 81 y el
sistema consiste en oligdbmeros tanto ciclicos como lineales de diferentes
tamafios.* & 8 La degradacion intramolecular puede ocurrir también durante la
ROMP de olefinas ciclicas resultando en la formacién de oligdbmeros ciclicos. La
reaccion alcanza rapidamente el equilibrio a temperatura ambiente produciendo
oligbmeros con una amplia distribucion de pesos moleculares. La reaccion
intermolecular de hule @n olefinas aciclicas usadas como ATC da oligébmeros
lineales con un PDI aproximadamente igual a 2. La cantidad de productos
oligoméricos depende de la relacion molar entre ATC y hule. Los mismos
productos pueden ser obtenidos via ROMP de cicloolefinas en presencia de
olefinas actuando como ATC. Se ha reportado que la metatesis intermolecular de
cis-PB con etileno, utilizando catalizadores de Schrock (alquilidenos de tungsteno),
producen oligémeros de butadieno con trazas de 1,5-hexadieno. Posteriormente
fue demostrado que el equilibrio entre los oligbmeros de butadieno y 1,5
hexadieno, para la reaccion de metatesis cruzada de cis-PB con etileno, podia ser
llevado hacia el dieno monomérico utlizando catalizadores de Grubbs

(alquilidenos de rutenio). P!
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Se ha demostrado que en la degradacion intramolecular del PB a excepcion del
ciclooctadieno (COD) todos los deméas ciclooligdmeros son mas estables cuando
presentan configuracion trans-. La ROMP de cc-COD llevada a cabo debajo de la
concentracion critica produce oligébmeros similares a los formados durante la

degradacion intramolecular via metatesis del cis-PB. "]

Por otra parte, existen pocos reportes relacionados con la degradacién de hule
natural (NR). Esto se puede deber al hecho de que el NR es muy sensible a
reacciones laterales y, ademas, los catalizadores clasicos basados en cloruro de
tungsteno y cloruro de molibdeno causan ciclizacidbn ademas de otras reacciones
laterales. *®) De acuerdo con algunos estudios, los resultados experimentales
muestran que la degradacion de cis-poliisopreno (is-Pl), en contraste con la de
cis-PB, se lleva a cabo de manera muy lenta y produce predominantemente
oligbmeros con configuracién cis en los dobles enlaces. Los autores explican este
fendmeno atribuyéndolo al efecto estérico del grupo metilo. Se ha demostrado que
para la degradacion intramolecular de cis-Pl, la solucién diluida tomé mas de 200
h para formar oligdmeros ciclicos. La adicion de catalizador fresco condujo a una

lenta disminucién del peso molecular de los oligémeros. 4

2.2.5. CATALIZADORES.

El avance en la sintesis organica moderna hace necesario el amplio uso de
reacciones cataliticas, las cuales simplifican la sintesis de diversas moléculas,
disminuyendo el uso de agentes toxicos asi como el nimero de pasos en el
proceso de produccién, minimizando de este modo los costos de operacion. En
este contexto, la metéatesis de olefinas es considerada un método muy atractivo a

nivel industrial, para la conversion de alquenos.

En un principio los catalizadores utilizados para llevar a cabo reacciones de

metatesis eran una mezcla simple de sales de metales de transicion, entre los que
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destacaban molibdeno (Mo), tungsteno (W) y renio (Re). [ 71 Estas mezclas
exhibian caracteristicas similares a los catalizadores Ziegler-Natta y eran capaces
de promover la polimerizacion via metéatesis de olefinas, pero presentaban algunos
problemas tales como, so6lo mostrar actividad para llevar al cabo algunas
reacciones especificas, baja o nula compatibilidad con grupos funcionales polares,
ademas de un caracter fuertemente acido. 8 Ello limitaba sus aplicaciones y no
permitia su empleo en la sintesis organica avanzada, restringiendo su utilidad al

intercambio de olefinas y la produccion de polimeros no funcionalizados.

Hoy en dia se han sintetizado numerosos catalizadores bien definidos del tipo
metal-alquilideno, basados en un solo componente, principalmente molibdeno,
tungsteno y rutenio. Estos catalizadores de nueva generacion, altamente activos,
con amplia tolerancia hacia los grupos funcionales y larga vida, presentan nuevas
posibilidades para la metatesis de olefinas y su aplicacion a la sintesis de
productos bien definidos. Ademas de haber contribuido de manera esencial al
establecimiento del mecanismo metal carbeno, propuesto por Chauvin y del cual
se hablé anteriormente. Los principales desarrolladores en este campo son
Schrock trabajando con complejos basados en tungsteno y molibdeno 1 (Figura
2.2.5.-1), y Grubbs utilizando complejos de rutenio 2 (Figura 2.2.5.-1), quien
inclusive ha llegado a desarrollar una segunda generacion de catalizadores 3
(Figura 2.2.5.-1).

El desarrollo de los complejos de rutenio bien definidos del tipo
(PCy3)2(CI)2Ru(=CHR), también conocidos como catalizadores de Grubbs de
primera generacion; los cuales combinan gran actividad bajo condiciones suaves
con una gran tolerancia a los grupos funcionales polares, provoca que esta clase

de catalizadores sean particularmente atractivos para aplicaciones précticas.
Luego de haberse realizado varios estudios tanto tedricos como experimentales

para catalizadores del tipo (PCys)2(X),Ru=CHR?! se establecioé que la disociacion

de la fosfina es el paso critico en la reaccion de metéatesis olefinica mostrando asi
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que los catalizadores que contienen fosfinas estéricamente grandes y electro-

1 Sobre esta base se

donadoras exhiben la mayor actividad catalitica.
desarrollaron nuevos catalizadores alquilidenos de rutenio los cuales contenian
carbenos Nheterociclicos como ligandos, estos sustituian a uno de los ligandos
PCys de 2 (Figura 2.2.5.-1), obteniéndose productos de formula general

(NHC)(PCys)(Cl),Ru=CHPh.

1
Ph 2
FsC
FsC p PCys !
Ol M :
CIIIIII/:
l 'Pr ‘Ru
ca” ‘
F3C
F C Pr Peys
3
M=W. Mo Catalizador Grubbs de 12 generacién

Catalizador de Schrock

3 4
o\l Nite il 1.,
““Ij/ T Ph
Ru=CH A
Cl/ | XIIII.RUZCH‘
CysP \ \x
PR;
Catalizador Grubbs de 22 generacion
X= B R =Cy
X= =Cy
X= CI R=Ph
X=Cl, R=Bn

Figura 2.2.5.-1 Algunos catalizadores basados en tungsteno, molibdeno y rutenio.

Estos catalizadores de “segunda generacion” basados en rutenio, para metatesis
olefinica exhibian un dramético incremento en la reactividad con olefinas

comparados con sus antecesores. Por ejemplo en reacciones de RCM y CM, los
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complejos NHC-Ru catalizaron muy bien la formacién olefinas substituidas o
funcionalizadas, obteniéndose excelentes rendimientos. Los complejos NHC,
particularmente 3 (Figura 2.2.5.-1), mostraron también gran actividad catalitica
para llevar a cabo la ROMP de COD.

Aun con el tremendo éxito de los catalizadores de Grubbs, los cuales son
altamente activos y muy selectivos, la investigacion continia buscando encontrar
sistemas cataliticos mas baratos y eficientes. Algunas publicaciones describen que
los complejos vinilidenos de rutenio de formula general Cl,(PRs3);Ru(=C=CHR") (R
= Ph, Pr' Cy; R* = Ph, ferrocenil, 'But) proporcioné otro grupo de precursores
cataliticos de facil acceso para la ROMP de norbornileno y sus derivados. Sin
embargo, la eficiencia de éstos es mucho menor que la de los alquilidenos de
Grubbs, aunque la polimerizacion es bastante rapida para el uso practico ademas,
de obtenerse polimeros con alto peso molecular y polidispersidades equivalentes

a las conseguidas con sistemas de alquilidenos. 2%

2.3. QUIMICA COMPUTACIONAL.

La quimica computacional se basa en la utilizacion conjunta de la quimica tedrica
y la quimica cuantica. El objetivo primordial, es producir y utilizar programas
informaticos para estudiar propiedades de moléculas (como energia, momento

dipolar, frecuencias de vibracion).

En quimica tedrica, quimicos y fisicos desarrollan algoritmos y teorias que
permiten predecir propiedades atomicas o moleculares, o rutas para las
reacciones quimicas. En tanto que los quimicos computacionales utilizan los
programas y metodologias existentes; aplicAndolos a problemas especificos,

generalmente en dos formas distintas.
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Estudios computacionales para encontrar un punto de partida para la
sintesis en laboratorio.
Estudios computacionales para explorar mecanismos de reaccion y

explicar observaciones en reacciones ya vistas en el laboratorio.

Los programas utilizados se basan en diferentes métodos mecanico-cuanticos
gue resuelven la ecuacion de Schrddinger independiente del tiempo

HY =EY
en donde H es el operador Hamiltoniano, Y es la funcién de onda y E la

energia.

Los métodos que no incluyen parametros empiricos ni semi-empiricos en sus
ecuaciones se llaman métodos ab initio (a partir de primeros principios). Las
clases mas populares de estos son: Hartree-Fock, teoria de perturbaciones de
Moller-Plesset, interaccion de configuraciones, coupled cluster, matrices de
densidad reducidas y teoria de funcionales de la densidad. ?* Cada clase
contiene diversos métodos que usan diferentes variantes de la teoria,
generalmente orientados a una propiedad molecular concreta, 0 a un conjunto
especial de moléculas.

En principio, seria posible usar un método “exacto” y aplicarlo a todas las
moléculas. Sin embargo, aunque estos métodos son bien conocidos el coste
computacional crece factorialmente con el numero de electrones de la
molécula. Por ello, hay un gran nimero de métodos aproximados que buscan

la mejor relacién entre exactitud y costo computacional.

Los sistemas mas grandes, como moléculas con varios metales pesados,
enzimas, etc.; sblo se pueden tratar de forma heterogénea, enfocando el
interés en una zona del espacio o en algunos de los electrones y dejando que
el resto se reproduzca por pseudopoténciales, cargas eléctricas puntuales, o
campos de fuerzas clasicos; mediante los llamados métodos hibridos
(QM/MM).
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Debido a que no es posible la solucion exacta de la ecuacion de Schrodinger
para sistemas con tres 0 mas particulas entre si, la solucién soélo puede ser

aproximada. Algunas de estas aproximaciones son #!!

Aproximacion de Born-Oppenheimer. Supone que los nucleos de los &tomos no
se mueven, obteniendo una ecuacion de Schrédinger “electronica” de la cual se
obtiene la energia electrénica y la energia total es la suma de las energias
electronica y nuclear. Aun con esta aproximacion no es posible resolver la

ecuacion de Schrodinger para mas de un electrén.

Aproximacion de Hartree-Fock. Involucra la separacion de variables, remplaza
la funcién de onda de muchos electrones por el producto de funciones de onda
de un electron. Cada espin orbital se escribe como un producto en una parte
del espacio, que es funcion de las coordenadas del electrén; esto da lugar a un
orbital molecular, describiendo una de las dos orientaciones posibles del espin
electronico: alfa o beta.

Aproximacion LCAO. LCAO del inglés Linear Combination of Atomic Orbitals,
es una de las formas mas practicas de representar los orbitales moleculares,
expresandolos como una combinacion lineal de un conjunto finito de funciones

preescritas, también llamadas funciones base.

2.3.1. BASES DE CALCULO.

Un grupo base es una representacion matematica de un orbital molecular en
una molécula. El grupo base puede ser representado como las restricciones a
cada electrén en una region particular del espacio. Una base completa significa
que se utilizan un numero infinito de funciones, lo cual es imposible en términos
reales. Mientras mas pequefia sea la base mas pobre sera la representacion de
los orbitales y esto se refleja en la exactitud de los resultados.

Existen diferentes grupos base, la tabla 2.3.4-1 muestra algunos ejemplos [2% 24

Tabla 2.3.4.-1 Grupos base.
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Tipo Ejemplo
Grupos base minimos STO
Grupos base de valencia desdoblada 3-21G
Grupos base polarizados 6-31G*, 6-31G**
Grupos base difusas 6-311G
Grupos base pseudopoténciales LAV3P, LACVP, LACV3P

Grupos base polarizados. Las bases de valencia desdoblada consideran un
cambio en el tamafo, pero no consideran un cambio de forma. Las bases
polarizadas eliminan esta limitacion adicionando orbitales con momentos
angulares mas alla de los que se requieren para describir cada estado basal de
un atomo. Es decir, se pueden agregar funciones p, d o f segun el elemento en
investigacion. Ejemplos son 631G(d) conocida como 631G*, o 631G** las
cuales adicionan orbitales p para los atomos de hidrégeno y orbitales d para los

atomos mas pesados.

2.3.2. CONFORMEROS.

La localizacién de los puntos de minima energia juega un papel central en la
guimica computacional, ya que las propiedades de una molécula dependen en
gran medida de la conformacion adoptada y ésta a su vez del punto energético

en que se encuentre la estructura en estudio.

Un paso primordial en la simulacion molecular es encontrar la molécula mas
estable, es decir, aquella cuya conformacion sea la de menor energia sobre la
superficie de energia potencial. Para ello se realiza un analisis conformacional,

encontrando las geometrias de minima energia.

Para moléculas pequefias es posible realizar dicho andlisis de forma
sistematica; sin embargo, para grandes sistemas existen métodos al azar que
se basan en perturbaciones geométricas, para pasar de un minimo local a otro
con la finalidad de explorar el espacio conformacional y encontrar un minimo

local muy cercano al minimo global. 22
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Uno de los métodos utilizados es el de Monte Carlo (MC), en el cual, partiendo
de una geometria dada, nuevas configuraciones son generadas con
movimientos al azar de uno o mas atomos, variando parametros como la
longitud o angulos de enlace o de giro. En MC la nueva geometria es aceptada
como punto de partida para un nuevo paso de perturbacion, si ésta es menor

-DE/KgT

en energia que la de partida. De lo contrario el factor de Boltzman € es

calculado y comparado con un numero al azar entre 0 y 1; si e'DE/KBT es

menor que este numero, la nueva geometria es aceptada, de lo contrario el

siguiente paso se realiza desde la geometria anterior. 1?2

Una de las ventajas de este método es que durante la busqueda tiene la
capacidad de saltar barreras energéticas y asi explorar diferentes regiones del
espacio conformacional. ?® Luego de encontrar la conformacién mas cercana
al minimo global es posible realizar una minimizacion de energia y calcular las
propiedades del sistema con un nivel de teoria y una base adecuadas para el

mismo.

2.3.3. APROXIMACION DE HARTREE-FOCK.

En quimica computacional la aproximacion de Hartree-Fock es el equivalente a
la aproximacion de orbitales moleculares. Este esquema de calculo, también
llamado método de campo autoconsistente (SCF), es un procedimiento iterativo
para calcular la mejor solucién a la ecuaciéon de Schroédinger independiente del
tiempo (luego de aplicar la aproximacibn de Born-Oppenheimer), para
moléculas aisladas, tanto en su estado fundamental como en estados
excitados. La interaccion de un Unico electron con el resto de los electrones del
sistema se aproxima promedidndolo como una interaccion entre dos cuerpos.
De esta manera, se puede obtener una aproximacion a la energia total de la
molécula. Pero sin tomar en cuenta el efecto de la correlacion electrénica, por
lo cual, la energia calculada siempre sera mayor que la energia real; por ello se

llega a la mejor solucion en el minimo de energia.
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Las ecuaciones de Hartree-Fock toman la forma estandar
fi 'Ci :ei 'Ci
En donde f; es el operador de Fock, el cual contiene las contribuciones

energéticas y de intercambio del nucleo; y se buscan soluciones iterativas de

Ci.

El método SCF depura las soluciones hasta que los resultados para todos los

electrones permanecen sin cambio; se dice que son autoconsistentes.

La ecuacion para la energia total de Hartree-Fock esta dada por

EHF — Enuclear + Ecore + ECoqumb + Eintercambio

Hartree-Fock es magnifico para determinar geometrias de moléculas formadas
por elementos representativos de la tabla periddica (grupos s y p). Ademas, los
calculos para estructuras y frecuencias vibracionales son razonablemente
buenos cuando se trata de moléculas estables o con estados de transicion
estables. Aunque esta teoria tiene serias limitaciones, una de ellas es que no
representa de forma adecuada la correlacion electronica del sistema, ya que,
en el SCF se asume que los electrones se mueven en un potencial promedio
generado por los otros electrones. De este modo, la posicion instantanea de un
electron no se ve influida por la presencia de un electron vecino. En realidad,
los movimientos electronicos estan correlacionados y ellos tienden a repelerse
unos a otros mas de lo que Hartree-Fock sugiere, dando lugar a una menor
energia. Los sistemas que mas anormalidades pueden presentar son los que
implican efectos de dispersion, o la formacion y rompimiento de enlaces.
Ademds no se pueden conocer con precision las estructuras de moléculas con
metales de transicion presentes y de compuestos organometalicos. Por ultimo,
los calculos incrementan en costo computacional rapidamente con el
incremento de tamafio molecular y no resulta practico para moléculas con mas
de 200 atomos.
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2.3.4. TEORIA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD.

La teoria del funcional de la densidad (DFT) [? se uiliza para hacer célculos
basados en la mecanica cuantica y son capaces de calcular la energia de
estructuras en donde las interacciones no covalentes o la ruptura y formacion
de enlaces son muy importantes. Esta teoria fue refinada por Hohenberg y
Khon ! demostrando la existencia de una relacién uno a uno entre la
densidad electrénica y la energia de un sistema, en consecuencia, el estado de

minima energia es funcional de la densidad electronica.

La ecuacién de energia incluye los mismos términos que la de Hartree-Fock,
pero reemplaza el término de intercambio por un término de intercambio y
correlacién funcional, EX(P) Y. En donde P es una matriz de densidad

relacionada con los orbitales moleculares ocupados.

EDFT — Enuclear + Ecore + ECoqumb + EXC(P)

Para realizar el calculo se deben escribir los diferentes términos que dependen
de la densidad y entonces optimizar la energia respecto a aquella. Para los
primeros tres términos existen expresiones estandar; para el término de
intercambio y correlacion se hace uso de la aproximacién de densidad local,
misma que se basa en el modelo de gas uniforme de electrones; en el cual la
densidad electronica es constante en todo el espacio. La aproximacion de
densidad local asume que la densidad de carga varia lentamente a través de

una molécula.

Existen diferentes modelos de funcionales de la densidad, y se distinguen entre
ellos por la forma en que tratan los componentes de intercambio y correlacion,
dependiendo del programa computacional utilizado. EI modelo mas simple es el
SVWN (Slater, Vosko, Wilk, Nusair); en donde el término E*“(P) tiene una

solucién exacta y se considera que la densidad electronica es uniforme.

Los funcionales de gradiente corregido consideran el caso en el que los valores

de la densidad son una funcibn que varia “lentamente” y se expresa en
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términos simples de una expansion en series de potencias. Los mas conocidos
son BP (Beke, Perdew) y BLYP (Becke, Lee, Yang, Parr).

A menudo se usa un tercer grupo de métodos, los hibridos. Estos definen el
funcional de intercambio como una combinacion lineal de términos de
intercambio Hartree-Fock, locales y de gradiente corregido, adicionando un
funcional de correlacion. El modelo mas utilizado de este tipo es el B3LYP, en

donde 3 es el nimero de parametros.

Los modelos DFT son muy adecuados para calcular los términos energéticos
de reaccién, incluyendo las energias de reacciones que involucran
explicitamente la formacion y rompimiento de enlaces. Con ellos se obtienen
buenas descripciones de las geometrias de equilibrio y conformaciones.
También dan buenos resultados para sistemas basados en transferencia de

carga y en aquellos que presentan interacciones interatdbmicas.

43



- DESARROLLO.

3.1. PROCEDIMIENTO TEORICO.

El estudio tedrico (computacional) se realizé utilizando el paquete Gaussian 03,
Revision B.04 ! para llevar a cabo todas las optimizaciones geométricas sin
restriccion de la simetria. Los conférmeros (geometrias iniciales) de menor energia
se localizaron mediante el método de Monte Carlo, incluido en el paquete Titan
1.0.5. Version ?7 con una optimizacién preliminar por medio de mecanica
molecular utilizando MMFF. Una vez encontrados, los conformeros de menor
energia fueron utilizados como estructuras iniciales para la optimizacion de la
geometria, utilizando el pardmetro 3 funcional de Beke (B) conjuntamente con la
funcién de correlacion de Lee, Yang y Parr (LYP), y el conjunto estandar de bases
6-31G(d,p). Las geometrias moleculares, de todas las moléculas calculadas,
fueron optimizadas a un minimo con un nivel de teoria B3LYP/6-31G(d,p), seguido
del célculo de las frecuencias a 298.15 K. Todos los valores termodinamicos
fueron calculados mediante aproximacién mecanica estadistica de acuerdo a lo
programado en Gaussian 03. Las constantes de equilibrio se calcularon mediante
la férmula
DG=-RTInK

en donde R es la constante universal de los gases (8.3145 x 102 kJ-mol*K?), T
es h temperatura absoluta y DG es la diferencia en la energia libre de reaccién
estandar. Las concentraciones de equilibrio para GgH2, cis y trans CgHi204, Cis 'y
trans CgHgOy4, cis y trans CyHgeCly, ttt-CigHp4O4, ttt-CiqHo004, ttt-CioH18Clo, -
Ci12Hi180s, tt-C1oH1404 y tt-CgH;2Cly; fueron calculadas mediante la resolucion de

los sistemas de ecuaciones que a continuacion se presentan:

[ttt-C16He4O4] / ([CsH12] [c-CsH1204]) = Ku
[ttt-Ci6HpaO4a] / ([CgH12] [t-CgH1204]) = Ko



[ttt-C16Hp404] + [CeHio] + [CsH1204] = 1

[ttt-C14Ho0O04] / ([CsH12] [c-CeHsO4]) = K3

[ttt-C1aHp0O4] / ([CaHuo] [t-CeHgOs]) = Ka

[ttt-C1aH004] + [CeHiz] + [CeHgO4] = 1

[ttt-Cr2HisCla] / ([CsH1z] [c-CaHeCla]) = Ks

[ttt-C12HigCl2] / ([CgHa2] [t-CaHeCl2]) = Ko

[ttt-C12HigCly] + [CgHi2] + [C4HeCl2] = 1

[tt-C12H1804] * / ([CsH12] [c-CgHi204] 3 [ttt C16H2404]) = K7
[tt-C12H1804] * / ([CsH12] [t-CsH1204] 3 [ttt-C16H2404]) = Ksg
4 [tt-C12H1804] + [CgHiz] + 3 [CgH1204] + [ttt-CreHp4O4] = 1
[tt-C10H1404] * / ([CaH12] [c-CoHeOa] * [ttt-C1aHaoO4]) = Ko
[tt-C10H1404] * / ([CaH12] [t-CHgO4] * [ttt-C14H2004]) = Kio
4 [tt-C1oH1404] + [CgH1z] + 3 [CoHgO4] + [1tt-C14H2004] = 1
[tt-CgH12Clo] # / ([CeH12] [c-CaHsCla] 2 [ttt-C12HisCh]) = K11
[tt-CaH15Clo] * / ([CaH1z] [t-CaHeCla] 2 [ttt-C1obhsCla]) = Koz
4 [tt-CgHy2Clo] + [CaHaz] + 3 [CqHsClo] + [ttt-CroHigClo] = 1
[tt-C12H1504]? / ([ttt-C16H2404] [c-CaHi1204]) = K13
[tt-C12H1504]? / ([ttt-C16H2404] -CsHi204]) = K14

2 [t C12H1804] + [ttt-CisH2404] + [c-CgH1204] = 1
[tt-C10H1404] ? / ([ttt-C14Ho004] [c-CeHgO4]) = Kis
[tt-C1oH1404] ? / ([ttt-C14H2004] [t-CeHgO4]) = Kig

2 [t C10H1404] + [ttt-CraH2004] + [CsHgO4] = 1
[tt-CaH12Clo] 2/ ([ttt-CroFhgCla] [c-CaHeCh]) = Kaz
[tt-CgH12Clo] 2 / ([ttt-C1oHhgClo] t-CaHsCl]) = Kig

2 [tt-CgHhaClo] + [ttt-CroH1sClo] + [CaHsClo] = 1

Procedimiento teérico

en donde K, Ks ... Kig son las respectivas constantes de equilibrio.

Los célculos se desarrollaron Unicamente para los isomeros trans de los productos

de reaccion, debido a que se ha demostrado que la formacion de dichos isémeros

tiene mayor preferencia comparada con los compuestos cis.

11, 28]
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3.2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

3.2.1. REACTIVOS.

Los reactivos empleados fueron los siguientes:

cis-1,4-polibutadieno, cis-1,4-diacetoxi-2-buteno, dimetil fumarato, dimetil maleato,
cis-1,4-dicloro-2-buteno, 2,5-diterbutil-hidroquinona, cloruro de triciclohexil fosfina
[1,3-bis (2,4,6-trimetil fenil)-4,5-dihidroimidazol-2-lideno] [bencilideno] rutenio (IV).

Todos los reactivos empleados son de la marca Aldrich de grado analitico, a

excepcion del cis-1,4-polibutadieno 98% cis, también de Aldrich.

3.2.2. DISOLVENTES.

Los disolventes utilizados:

Dicloroetano, alcohol metilico, cloroformo, tetrahidrofurano grado HPLC vy

cloroformo deuterado.

Los disolventes usados son de las marcas J. T. Backer o Aldrich.

El dicloroetano fue destilado y secado con hidruro de calcio, antes de ser utilizado.

3.2.3. INSTRUMENTACION.

Instrumentacioén utilizada:

Balanza analitica, rotavapor, linea de vacio, instrumentos de destilacion, filtros

para cromatégrafo GPC, jeringas de vidrio, agujas metalicas, tapones de hule,
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Procedimiento experimental

matraces de bola, termdmetro, vasos de precipitados, agitadores magnéticos,
parrila de calentamiento y agitacion magnética, bafio de glicerina, desecador

tubos especiales para RMN.

3.2.4. EQUIPO.

Equipo empleado:

Espectrémetro de resonancia magnética nuclear 300 MHz (*H, 3C). Varian

modelo Unity 300 Bruker modelo Avance 400. Disolvente: cloroformo deuterado.

Cromatografia de permeacion en gel, Marca Waters modelo 150 C.
Sistema de deteccion: indice ce refraccion. Flujo: 1 ml/min. Temperatura: 30 °C.

Eluyente: tetrahidrofurano grado HPLC. Se utilizaron estandares de poliestireno.

3.2.5. PREPARACION DE LA MEZCLA DE REACCION.

A continuacion se describe el método utilizado para llevar a cabo la degradacion
del cis-1,4-polibutadieno, utilizando el catalizador cloruro de triciclohexil fosfina
[1,3-bis (2,4,6 -trimetil fenil)-4,5-dihidroimidazol-2-ilideno] [bencilideno] rutenio (1V),
también llamado Grubbs de 22 generacion y las olefinas lineales; para obtener

oligbmeros telequélicos.

En un matraz de bola se colocan 0.5 gramos de cis-1,4-polibutadieno, junto con un
agitador magnético, se evacua el aire y la humedad mediante ligero calentamiento
y el equipo de vacio; una vez seco se le introduce nitrégeno gaseoso, con el fin de

proveer una atmosfera inerte y libre de humedad.
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Se procede a inyectar dicloroetano, para obtener una solucién con concentracion
del 10 % en peso del cis-1,4-polibutadieno, utilizando el agitador magnético para

homogeneizar la solucion.

Posteriormente se inyecta la olefina que se vaya a utilizar; la cantidad de ésta se
ha calculado segun la relacidon molar requerida con respecto al cis-PB, la relaciéon
polimero/olefina utilizada fue 1:1. Las olefinas utilizadas fueron: cis-1,4-diacetoxi-

2-buteno, dimetil maleato, dimetil fumarato, cis-1,4-dicloro-2-buteno.

Se inyecta el catalizador, cuya cantidad se determind segun la relacion molar
[C=C] / catalizador = 1000.

Por ultimo, se coloca el matraz en un bafio de glicerina a una temperatura de 50

°C y agitacion constante.

3.2.6. OBTENCION DE LOS PRODUCTOS.

Una vez transcurrido el tiempo de reaccién correspondiente, se retira el matraz del

bafio de glicerina y se deja enfriar hasta temperatura ambiente.

Se prepara una solucién mezclando 10 mL de alcohol metilico con una gota de
acido clorhidrico y 2,5-diterbutil -hidroquinona procediendo a verter el contenido del

matraz en dicha solucion, precipitando los productos.

Para retirar la mayor parte del disolvente y el metanol presentes en la mezcla, ésta

se coloca en el rotavapor.
Posteriormente, con la finalidad de extraer los uUltimos residuos de disolvente, los

productos se colocan en el desecador durante dos horas para finalmente ser

pesados.
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La apariencia de los productos finales depende de las condiciones de degradacion

elegidas, obteniéndose fluidos altamente viscosos de color café oscuro.

3.2.7. CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS OBTENIDOS.

Con la finalidad de identificar los productos obtenidos, a partir de la degradacion
del cis-1,4-polibutadieno via metatesis en presencia de olefinas lineales, se
utilizaron dos técnicas; espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN *H

13C) y cromatografia de permeacién en gel (GPC).

La estructura de los productos de reaccion se determiné mediante el analisis por
RMN. Para llevar a cabo dicho andlisis, las muestras se disolvieron en cloroformo
deuterado, colocandolas en un tubo especial y finalmente se realiza el andlisis en

el equipo.

La técnica de tres columnas GPC uUnicamente permite la determinacion de
productos con pesos moleculares superiores a los 700 g/mol , por ello se utilizd
para determinar los pesos moleculares del cis-1,4-polibutadieno y los productos de
degradacion en donde participaron las olefinas cis-1,2-dicarbometoxi-etileno y
trans-1,2-dicarbometoxi-etileno.

El equipo se calibr6 mediante estandares de poliestireno monddisperso, la figura

3.2.7-1 muestra la curva de calibraciéon obtenida.

Las muestras se disolvieron en THF grado HPLC, para posteriormente ser filtradas
mediante una membrana de Millipore, finalmente se colocan en el equipo, en
donde el andlisis se realiza en forma automéatica. Los datos de peso molecular

obtenidos corresponden a los equivalentes de poliestireno.
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Figura 3.2.7-1 Curva de calibracion empleada en el andlisis por GPC.
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\ . | - RESULTADOS Y DISCUSION.

4.1. ESTUDIO TEORICO.

Como se habia mencionado, en la degradacion via metatesis del cis-PB se
produce cc-1,5-ciclooctadieno (COD), como el Unico oligémero ciclico estable en
configuracion cis-, producto de la degradacion intramolecular. Dicho compuesto
puede ser utilizado como modelo del cis-PB con dos unidades de mondmero
(dimero), disminuyendo asi el gasto computacional en el estudio tedrico de la

degradacion del cis-1,4-polibutadieno en presencia de olefinas lineales.

En la tabla 4.1-1 se presentan los valores calculados para los parametros
termodindmicos; energia libre estandar (G°), entalpia (H) y entropia (S), a una
temperatura de 298.15 K, para las moléculas ciclicas y lineales que intervienen en
las reacciones de degradacion via metatesis estudiadas en el presente trabajo;

COD, olefinas lineales y productos telequélicos.

Al observar los valores calculados para los diferentes compuestos mostrados en la
tabla 4.1.-1, encontramos que la t-DCB se presenta como la olefina
termodindmicamente mas estable, en comparacion con el resto de los ATC,
debido a que muestra el menor valor de energia libre estandar. También se puede
ver que la diferencia en la energia libre entre los isébmeros cis- y trans- para la
olefina DCB es de 7.0756 kJ/mol. Aunque dicha diferencia no es tan notable como
las observadas entre los isomeros cis- y trans- de la DAB y la DCME, éstas
diferencias son de 24.3358 y 25.9739 kJ/mol respectivamente. Lo cual es una
primera indicacion de que los compuestos cuya configuracion es cis- presentan
una mayor reactividad, en comparacion con los isbmeros trans- debido a que

éstos ultimos son termodindmicamente mas estables.
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Tabla 4.1.-1 Valores calculados para los parametros termodinamicos, energia libre

estandar (G°), entalpia (H) y entropia (S) a T = 298.15 K ,para COD, olefinas lineales y

productos telequélicos.

Compuesto Formula G° H S
(kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol-K)

COD CsHi -818,890.9742 -818,786.1746 351.4
ttt-DAD ttt-C16H.40,  -2,427,903.5394  -2,427,699.5355 684.1
ttt-DCMD ttt-C1,H,00,  -2,221,586.2396  -2,221,398.4667 629.7
ttt-DCD ttt-C,HgCl,  -3,644,885.9943  -3,644,715.9670 569.9
tt-DAO t-C,,Hig0,  -2,018,470.1966 -2,018,282.1032 631.4
tt-DCMH t-CioH140,  -1,812,150.3266 -1,811,984.1661 557.3
tt-DCO t-CgH1.Cl» -3,235,446.9227  -3,235,303.0191 483.0
c-DAB c-CgH;204 -1,608,995.6359 -1,608,836.7824 532.6
t-DAB t-CgHi,04 -1,609,019.9717 -1,608,862.4207 528.4
c-DCME c-Ce¢HgO, -1,402,663.3633  -1,402,531.4949 442.2
t-DCME tCsHsOy4 -1,402,689.3372 -1,402,558.1884 439.7
c-DCB c-C4H:Cl, -2,825,988.3960 -2,825,878.5187 368.6
t-DCB t-C,4HsCl, -2,825,995.4716  -2,825,886.8888 364.0

COD = cis,cis-1,5-ciclooctadieno.

ttt-DAD = trans,trans,trans-1,12-diacetoxi-dodeca-2,6,10-trieno.

ttt-DCMD = trans,trans,trans -1,10-dicarbometoxi-deca-1,5, 9-trieno.

ttt-DCD = trans,trans,trans-1,12-dicloro-dodeca-2,6,10-trieno.

tt-DAO = trans,trans-1,8-diacetoxi-octa-2,6-dieno.

tt-DCMH = trans,trans -1,6-dicarbometoxi-hexa-1,5-dieno.

tt-DCO = trans,trans-1,8-dicloro-octa-2,6-dieno.
DAB = 1,4-diacetoxi-2-buteno.
DCME = 1,2-dicarbometoxi-etileno.
DCB = 1,4-dicloro-2-buteno.

La tabla 4.1.-2 muestra las diferencias calculadas para energia libre estandar
(DG), entalpia (DH) y entropia (DS) a 298.15 K; en el equilibrio entre moléculas

ciclicas y lineales, para las reacciones de metéatesis cruzada por apertura de anillo.
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En dicha tabla se puede observar claramente que la c-DCME es la olefina que
reacciona mas favorablemente con el COD (reaccién 3). En cambio, la reaccion
menos favorecida es la que se da entre COD y t-DAB (reaccion 2), para la cual,

incluso, se observa un valor positivo de 7.4 kJ/mol en el DG; esto nos indica que

dicha reaccion no se lleva a cabo de manera espontanea.

La olefina DCB se presenta como la mas estable en sus dos configuraciones, cis-
y trans-; sin embargo, la reaccion entre COD y c-DCB (reaccion 5) presenta un
valor de —6.6 kJ/mol en el DG, ello indica que se trata de una reaccién espontanea.
La cual incluso se ve termodinamicamente mas favorecida que la reaccion 4 en

donde participa la olefina t DCME.

Tabla 4.1.-2 Valores calculados para las diferencias de energia libre estandar (DG),
entalpia (OH) y entropia (DS); en el equilibrio entre moléculas ciclicas y lineales, para las

reacciones de metatesis cruzada por apertura de anillo, a 298.15 K.

No. Reaccion DG&° DH DS

(kd/mol)  (kJ/mol) (I/mol-K)

1 CgHix + c-CgHi,0, = ttt-C16H240, -16.9 -76.6 -199.9
2 CgHpz + t:CgH1,04 (D tit-CiH240, 7.4 -50.9 -195.7
3  CgHiz + €c-CsHgO4 D 1it-C14H,00, -31.9 -80.8 -163.9
4  CgHjp + +CeHgO4 D 1tt-C 14 Hy0 04 -5.9 -54.1 -161.4
5 CgHi, + ¢-C4HsClp & tit-C1,Hy5Clo -6.6 -51.3 -150.1
6 CgHip + +C4HCl, (& ttt-C1,H15Cly 0.5 -42.9 -145.5

Asimismo, los valores de DG, presentados en la tabla 4.1.-2, permiten ver que es

termodindmicamente favorable que la reaccion entre COD y t-DCME (reaccion 4)
se lleve a cabo, aunque en menor medida que la reaccion entre COD y c-DCME

(reaccion 3).
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Al observar los valores obtenidos para las reacciones 16, se observa que la
reaccion entre COD y c¢-DAB (reaccion 1) se ubica en un punto intermedio en la

tendencia a efectuarse, comparada con el resto de las reacciones estudiadas.

CHR —CHR
' ” —CHR
CHR
COD ATC Dimero Funcionalizado

R = CH,COOCH;, COOCH3, CH,Cl.

Figura 4.1.-1 En el modelado de la reaccion de degradacion via metatesis cruzada por
apertura de anillo participan el COD y el ATC para formar el dimero funcionalizado.

Continuando con el modelado de la reaccién de degradacién via metatesis, se
presenta una mezcla entre COD, olefinas y digbmeros telequélicos, este es el
equilibrio cadena-anillo; o etapa de propagacién (reacciones 7-12, tabla 4.1.-3), en
este punto se observa una clara disminucion en el valor de DG para todas las

reacciones, lo cual muestra una gran tendencia hacia la formacion del dieno
monomeérico.

Tabla 4.1.-3 Valores calculados para las diferencias de energia libre estandar (DG),
entalpia OH) y entropia (DS); en el equilibrio cadena-anillo, para las reacciones de

metatesis cruzada por apertura de anillo y metatesis cruzada, a 298.15 K.

No. Reaccién DG° DH DS

(kd/mol)  (kJ/mol) (I/mol-K)

C8H12 + 3C'C8H1204 + ttt-C16H24O4<::.'> 4tt'C12H1804 -994 -132.4 -107.7

CgHiz + 3t-CgHy,0, + ttt-C16Hp004 ¢ 4tt-C1H150, -26.4 -55.4 -95.1
CgHiz + 3c-CeHgOy + ttt-CyyHp04 (> 4tt-CoHy O,  -1340  -157.5 -78.5
10 CgHy, + 3t-CoHsO, + ttt-Ci4Hz00, & 4tt-C1oH1,0, -56.1 -775 -71.0
11 CgHy, + 3¢-C4HeCl, + ttt-C1,Hi5Cl, & 4tt-CgH,,Cl, -455 -74.4 -95.1
12 CgHy, + 3t-C4HsCl, + ttt-C 1, HysCl, & 4tt-CgH,,Cl, -24.3 -49.3 -81.3
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Esto es un primer indicio de que la etapa determinante para llevar a cabo la
degradacion del COD es la etapa de iniciacion, pues una vez vencidas las
barreras energéticas para la etapa de apertura de anillo, el equilibrio cadena-anillo
tiende a darse de manera termodinamicamente favorable, con todas las olefinas

lineales estudiadas.

Esta serie de reacciones (7-12) muestra una tendencia similar a la observada para
las primeras seis, pues la mas favorecida termodindmicamente es aquella en
donde participa la olefina c-DCME (reaccion 9), seguida por la reaccién en la cual
interviene la olefina c-DAB (reacciéon 7). Aunque en esta ocasion se invierte el
orden para el caso de las reacciones con la olefina t-DCME (reaccion 10) y la
olefina c-DCB (reaccién 11), ya que en esta etapa la reacciéon con t-DCME se ve
mas favorecida, contrario a lo que se observa para la etapa de iniciacién, en la
cual la reaccion en donde participa la c-DCB (reaccion 5) se ve mas favorecida

termodinamicamente.

Esta situacion también se observa para el caso de las reacciones en donde
participan las olefinas t-DAB (reaccion 8) y t-DCB (reaccion 12); al comparar esta
dltima con el resto de las reacciones, en el equilibrio cadena-anillo, vemos también

que es la menos favorecida.
Para la reaccién en donde participa la olefina t-DCB (reaccion 10) la tendencia se

mantiene; pues al compararla con el resto de las reacciones, en el equilibrio

cadena anillo, esta también es la menos favorecida termodinAmicamente.
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+3 ] o+ RHCZ[:CH(CHZ)ZCH:]?CHR

COD ATC Dimero Funcionalizado

4 RHC=——=

Dieno Monomerico

R = CH,COOCH3, COOCH3, CH,CI.

Figura 4.1.-2 En el equilibrio cadena anillo participan el COD, el ATC y el dimero
funcionalizado para formar el dieno monomérico.

Para el caso de las reacciones entre olefinas y dimeros, reacciones 13-18 de la

tabla 4.1.-4, se observan valores menores para DG comparados con los obtenidos

para las reacciones entre COD vy olefinas (reacciones 1-6). Lo anterior indica que
la degradacion de las moléculas lineales se puede llevar a cabo mas facilimente

gue la degradacion de productos ciclicos.

Tabla 4.1.-4 Valores calculados para las diferencias de energia libre estandar (DG),
entalpia (ODH) y entropia (DS); en el equilibrio entre olefinas lineales, para las reacciones
de metéatesis cruzada, a 298.15 K.

No. Reaccién DG° DH DS

(kd/mol)  (kJ/mol) (I/mol-K)

13 ttt-Ci6H2404 + c-CgH120, < 21t-C1,H 1504 -41.2 -27.9 46.1
14 ttt-Ci6H2404 + t-CgH1,0,4 <& 2tt-Cy,H150, -16.9 2.3 50.3
15 ttt-Cy4H004 + C-CeHgO 4 & 21t-C1oH; 40, -51.1 -38.4 42.7
16 ttt-Cy4H,004 + t-CeHO4 & 2tt-CyoH1404 -25.1 -11.7 45.2
17 ttt-CioH14Cly + ¢-C4HsCl = 21t-CgH;,Cl, -19.5 -11.6 27.5
18 ttt-C12H1sClz + t-CaHsCl. <= 2tt-CsH1Cl2 -12.4 -3.2 32.1
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Las reacciones de formacion de los dienos monoméricos a partir de la
degradacion via metatesis de los alquendmeros funcionalizados en presencia de
olefinas lineales son un buen modelo de la degradacion via metatesis del cis-PB,
considerando que durante dicha reaccion la mayor parte de los productos
formados seran lineales; ademas el gasto computacional resulta relativamente
bajo y al mismo tiempo se obtienen resultados méas exactos, debido a que se

trabaja con moléculas pequefas.

En esta Ultima serie de reacciones se observa de nuevo que la reaccion en donde
participa la olefina c¢c-DCME (reaccion 15) es la mas favorecida
termodinamicamente, mientras la menos favorecida es aquella en donde participa

la olefina t-DCB (reaccion 18).

————= 2 RHC=

RHC=CHR + RHC=FCH(CH,),CHF=CHR
2

ATC Dimero Funcionalizado Dieno Monomérico

R = CH,COOCH; COOCH; CH,CI.

Figura 4.1.-3 En el modelado de la reaccion de degradacion via metatesis cruzada de
olefinas lineales participan el ATC y el dimero funcionalizado para formar el dieno
monomeérico.

La tabla 4.1-5 resume los valores calculados para las diferencias de energia libre
y las constantes de equilibrio (Keg) a una temperatura de 298.15 K, para las
diferentes reacciones estudiadas. En ella se muestra claramente que las
reacciones mas favorecidas son aquellas en la cuales participan los compuestos
cuya configuracion es cis-; pues la constante de equilibrio es mayor para las
reacciones en donde participan dichos isémeros, comparadas con las reacciones
en donde participa el isomero trans- de la misma olefina, corroborando la

tendencia expuesta anteriormente.
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Tabla 4.1.-5 Valores calculados para las diferencias de energia libre estandar OG) y

constantes de equilibrio; para las reacciones de metéatesis cruzada por apertura de anillo y

metatesis cruzada a 298.15 K.

No. Reaccion DGO Keg
(kJ/mol)

1 CgHyp + c-CgHi04 ¢ ttt-CiH 40, -16.9 924.4

2 CgHip + t-CgHy04 < ttt-C6H, 40, 7.4 0.05

3 Cghpp +C-CsHsO,4 ¢ tt-CruH200, -319 39x10°
4 CghHyp +1t-CoHsOy4 <= titt-C14H00, 5.9 10.9

5  CgHip + c-C4HsClp < 1tt-C o HysCla 6.6 14.5

6  CsHiz +t-C4aHsCl ¢ ttt-C12H15Clo 0.5 0.8

7 CgHy + 3¢-CgHy,0, + ttt-CygHpyO, < 41t-CpoHigOs  -99.4  2.6x10 Y
8  CgHhp + 3t-CgH1,0, + tit-C1H404 <D 4tt-Ci, HigO, -264  41x10°

9  CgHyp +3¢-CgHgO, + ttt-CyyHhO4 ¢ 4tt-C1oH1404 -1340 3.0x107
10 CgHyp + 3t-CgHgO, + ttt-C14H, 00, < 4tt-C o H,40, -56.1  6.7x10°
11  CgHu, + 3¢-C4HsCl + ttt-C1,HysClh ¢ 4tt-CyHy,Cl, -455 95x10°
12 CgHy, + 3t-C4HsCl, + ttt-C 1, Hy5Cl, & 4tt-CgH;,Cl, 243 18x10°
13 ttt-CigHxuO4 + c-CgHyp04 & 21tt-C1oH1504 412 1.7x107
14 ttt-CygHpuO4 + t-CagHi04 (< 2tt-CioH150, -16.9 907.0
15  ttt-Ci4Hx0, + ¢-CeHgO4 ¢ 2tt-C1oH140, -51.1 88x10°8
16  ttt-Ci4Hx0,4 + t-CeHgO4 < 2tt-C1oH140, -251 25x10°
17  tit-Cy,Hi5Cl, + ¢-C4HsCl, & 21t-CgH,.Cly -195 26x10°
18  ttt-Cy,Hy5Cl, + t-C4HsCh ¢ 21t-CsH,.Cl, -12.4 147.5

Los valores para las Keq mostrados en la tabla 4.1.-5 corroboran, de manera clara,

las tendencias de reaccion observadas anteriormente. Constatando, que segun

avanza la reaccion, el equilibrio cadena-anillo es desplazado hacia la formacion

del dieno monomérico. Esto debido a que, en el equilibrio cadena-anillo, se ha

superado la barrera energética existente en la reaccion entre la olefina lineal y el

ciclo, en donde el cambio en la entalpia (DH) corresponde basicamente a la

energia para la tension de anillo del COD. Mientras la formacion del dieno
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monomeérico no presenta mayor complicaciébn para el caso de la reaccion de

degradacion via metatesis entre olefinas lineales y alguenémeros aciclicos.

Asimismo, se observa que las constantes de equilibrio dependen directamente de
la olefina lineal elegida para llevar a cabo la reaccidbn de degradacion via

metatesis.

En las tablas 4.1.-6 a 4.1.-14 se muestran los porcentajes de la distribucion de
productos calculada, para las diferentes reacciones estudiadas, junto con los
respectivos esquemas de reaccién. En ellas se puede comparar la distribucién de
productos entre los isdmeros cis- y trans- de cada olefina.

Tabla 4.1.-6 Rendimientos para las reac ciones entre COD y DAB.

Reaccion Fraccién % en mol de
CgHi, Cc-CgHp O, t-CgHi,04  1tt-CigHsOy
C8H12 + C'C8H1204<:> m‘C15H2404 162 162 9676
CgHiz + tCgHpO4 ¢ tit-CieHs0,  47.70 47.70 459
Keq=924.4
CHCH,COOCHs5 . ——=CHCH,COOCH,
+ ——————————
CHCH,COOCH;, ——CHCH,COOCHj,4
CcOoD c-DAB ttt-DAD
Keq = 0.05
CHCH,COOCH3z  <«——— =——CHCH,COOCH,
+
CHCH,COOCHS; ——CHCH,COOCHS3
CcOoD t-DAB ttt-DAD

59



Estudio tedrico

Tabla 4.1.-7 Rendimientos para las reacciones entre COD y DCME.

Reaccion Fraccion % en mol de
C8H12 C'C6H804 t‘CeHgO4 ttt'C14H2004
CgHis + Cc-CgHgO 4 ¢ tit-C14H, 00, 0.08 0.08 99.84
CgHis + -CgHgO 4 <= ttt-C14H0O 4 13.02 13.02 73.95
Keg =3.9x 10°
CHCOOCH; —_— ——CHCOOCHS;
+ ——
CHCOOCHS — CHCOOCH,
COD c-DCME ttt-DCMD
Keq=10.9
CHCOOCH;, _— ——=CHCOOCH;,
+ —
CHCOOCHS — CHCOOCH,
COD t-DCME ttt-DCMD

Tabla 4.1.-8 Rendimientos para las reacciones entre COD y DCB.

Reaccién Fraccion % en mol de
C8H12 C'C4H5C|2 t'C4H6C|2 ttt'cle]_gCIz
CgHi, + c-C4HCl, < tit-C,H,5Cl, 3.22 3.22 93.55
CsHip + +-C4HCl, <= ttt-C1,H5Cl,  27.78 27.78 44 .44
Keq= 145
CHCH,CI —_— ——CHCH,CI
+ —_
CHCH,CI ——CHCH,CI
CcoD c¢-DCB ttt-DCD
Keq = 0.8
CHCH,CI -— =—=CHCH,CI
+ ———
CHCH,CI — CHCHCI
cob +-bCB ttt-DCD
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Tabla 4.1.-9 Rendimientos para las reacciones entre COD, DAB y DAD.

Reaccién Fraccion % en mol de
CeH, C-CgHiO, t-CeHi 0, it tt-
CiHuOs CiHisO4
CsHy, + 3¢-CgH1,0, + ttt-CroHhaOs<— 0.01 0.02 0.01 99.97
4tt-Cy,H;50,4
CgHyp + 3t-CgHi04 + ttt-CigH00,¢=>  2.18 6.53 2.18 89.12
4tt-Cy,H;50,4
CHCH,COOCH,
+3 | + H3COOCH,CHC=FCH(CH,) ,CHZ=CHCH,COOCH,
CHCH,COOCH, 2
COD c-DAB ttt-DAD
Keq=2.6 x 107

"~~~ ——CHCHzCOOCH,
4 HzCOOCH,CHC=—

tt-DAO
CHCH,COOCH;
+3 || + H3COOCH,CHC=FCH(CH,),CHE=CHCH,COOCHq
CHCH,COOCH; ?
ttt-DAD
coD t-DAB
Keq=4.1x104

J\/z CHCH,COOCHS3
4 H3COOCH;CHC=——

tt-DAO
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Tabla 4.1.-10 Rendimientos para las reacciones entre COD, DCME y DCMD.

Reaccién Fraccion % en mol de
C8H12 C'C6H804 t'CngO4 ttt- it-
CuHz004  C1oHisOy4
CgHiz + 3¢-CeHsOy + ttt-C1sHpe04<—>  0.00 0.00 0.00 100.00
4tt-C10H14O4
CgHi + 3t-CgHgO, + ttt-CiuHy00, < 0.21 0.64 0.21 98.93
4tt'CloHl404
CHCOOCH,
+ 3| + H4COOCHC=FCH(CH,),CHF=CHCOOCH,
CHCOOCH, 2
coDb c-DCME tt-DCMD
Keq = 3.0 x 10 23
____"~_~——CHCOOCH;,
4 HsCOOCHC—
tt-DCMH
CHCOOCH;
+3 || + HyCOOCHC=ECH(CH,),CHF=CHCOOCH,
CHCOOCH; 2
coDb t-DCME u-DCMD

Keq=6.7x 109

____"\_~——CHCoOCH,
4 HyCOOCHC—

tt-DCMH
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Tabla 4.1.-11 Rendimientos para las reacciones entre COD, DCB y DCD.

Reaccién Fraccion % en mol de
CgHi, c¢-C,HsCl, t-C4HsCl, ttt- tt-
C12H18C|2 C8H12C|2
CsHi, + 3¢-C,HsCl, + ttt-C1,HisCL <> 0.50 1.49 0.50 97.51
4Att-CgH1.Cl,
CgHy, + 3t-C4HsCl, + ttt-C, HigCl, &  2.53 7.58 2.53 87.37
4tt'Cngzc|2
CHCH,CI
+3 *" 4 CIH,CHC=ECH(CH,),CHIECHCH,CI
CHCH,CI 2
ttt-DCD
COD c-DCB
Keq=9.5x10"
___ "~~~ —CHCHCl
4 ClH,CHC—
t-DCO
CHCH,CI
+3 | ® 4 CIH,CHC=ECH(CHy,),CHIECHCH,CI
CHCH,CI 2
ttt-DCD
coD t-DCB
Keq=1.8x10*
___"\_~—CHcHCl
4 ClH,CHC—
t-DCO
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Tabla 4.1.-12 Rendimientos para las reacciones entre DAB y DAD.

Reaccion Fraccion % en mol de
ttt-C16H»04 C€-CgH120,  tCgH,O,4 tt-CioHig04
ttt-C16H2404 + C-CgH1,0, < 2tt-C1,H 1304 0.01 0.01 99.98
ttt-C16H,404 + t-CgH1,04 & 2tt-C,H150, 1.60 1.60 96.79

HsCOOCH,CHC=CHCH,COOCH; + H3COOCH,CHC=FCH(CH,),CHF=CHCH,COOCH;
2
c-DAB ttt-DAD

‘I Keq=1.7x107

___"\_~—CHCH,CO0CH;
2 HyCOOCH,CHC—

tt-DAO

H3COOCH,CHC=CHCH,COOCH; + H3COOCH,CHC=FCH(CH,),CHF=CHCH,COOCH;
2
t-DAB ttt-DAD

“ Keq = 907.0

_/\/: CHCH,COOCH;
2 H3;COOCH,CHC=—

tt-DAO
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Tabla 4.1.-13 Rendimientos para las reacciones entre DCME y DCMD.

Reaccién Fraccion % en mol de
ttt-CuHx004 C-CeHgO4 t-CeHgO,  tt-CyoH1404
ttt-C14H2004 + ¢-CeHgO 1= 2tt-C1oH;1 404 0.00 0.00 100.00
ttt-C14H2004 + t-CHgO 4 ¢ 2tt-C1oH1404 0.32 0.32 99.37

HaCOOCHC=CHCOOCH; + Hy;COOCHC=FCH(CH,),CHF=CHCOOCH;
2

c-DCME ttt-DCMD

‘I Keq =88 x 108

___"\_~—CHcoocH;
2 HCOOCHC=

tt-DCMH

HsCOOCHC=CHCOOCH; + HzCOOCHC=CH(CH,),CHF=CHCOOCH;
2

t-DCME ttt-DCMD
“ Keg=2.5x10*
_/\/=CHCOOCH3
2 H;COOCHC=—
tt-DCMH
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Tabla 4.1.-14 Rendimientos para las reacciones entre DCB y DCD.

Reaccién Fraccion % en mol de

ttt'Cle;LgClz C'C4HBC|2 t'C4H6C|2 tt'C8H12C|2

ttt-Cy,H16Cl, + ¢-CHCl<= 2tt-CgH;,Cl, 0.98 0.98 98.04
ttt-C1oH1sCl, + t-C4HsCly, & 21t-CsH;,Cl, 3.95 3.95 92.10

CIH,CHC=CHCH,CI + CIH,CHC=CH(CH,),CH==CHCH,CI
2

c-DCB ttt-DCD
Keq=2.6x103
J\/ZCHCHZCI
2 CIH,CHC=
tt-DCO

CIH,CHC=CHCH,C| + CIH,CHC=FCH(CHj),CHI=CHCH,CI
2

t-DCB ttt-DCD
“ Keq = 147.5
2 CIH,CHC=—
tt-DCO
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En la tabla 4.1.-5 se observa que la reaccion en la cual participan COD, c-DCME y
ttt-DCMD (reaccion 9) es la que presenta la mayor constante de equilibrio Keq =
30 x 10 % lo cual se refleja en la tabla 4.1-10, en donde se muestra la
distribucion de productos calculada, obteniéndose un rendimiento del 100%. Esta
tendencia se muestra durante las tres etapas estudiadas, en las reacciones donde
participa la olefina c-DCME; apertura de anillo Keg = 3.9 x 10 > (reaccién 3),

metatesis cruzada de olefinas lineales Keq = 8.8 x 108 (reaccion 15).

Por otra parte, la reaccion entre COD y t-DAB es la que presenta la menor
constante de equilibrio Keq = 0.05 (reaccion 2, tabla 4.1.-5). En este caso la
constante de equilibrio es menor que 1, esto indica que el equilibrio se desplazara
hacia los reactivos, ello se reflejla en la tabla 4.1.-6, donde se presenta la
distribucion de productos para dicha reaccién, mostrando que Unicamente se logra
formar el 4.59% de ttt-DAD, el producto deseado. Sin embargo, para el caso del
equilibrio cadena-anillo (reaccion 8, tabla 4.1.-5), en donde participan estas dos
olefinas, el valor de la Keq aumenta de manera considerable, al grado de obtenerse
un rendimiento del 89.12%. Para la reaccion de degradacion via metatesis
cruzada de olefinas lineales, en donde participa la olefina t-DAB, se obtiene un
rendimiento bastante alto, 96.79% (tabla 4.1.-12).

En la tabla 4.1.-8 se muestra la distribucién de productos para la reaccién entre
COD vy t-DCB (reaccion 6), obteniéndose un rendimiento calculado de 44.44%
para el ttt-DCD, esta reaccion presenta la segunda constante de equilibrio mas

baja (Keq = 0.8), en dicha reaccion el equilibrio también tiende hacia los reactivos.
Los resultados muestran que el resto de las reacciones son altamente favorecidas
termodinamicamente, ya que los rendimientos calculados son bastante altos, por

arriba del 90% en la mayoria de los casos, muy cercanos al 100%.

Como se mencion6 anteriormente, las olefinas en conformacion cis- presentan

mayor reactividad en comparacion con los isomeros trans-. Esto se debe a que, en
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la conformacion cis-, la distribucién de la densidad electronica y el acomodamiento
espacial provocan mayor inestabilidad en la molécula, estos factores también
permiten que exista mayor reactividad y facilitan el acercamiento entre las
especies; promoviendo de este modo el intercambio entre los carbonos de los
dobles enlaces.

>
O{P t‘b C}’) -t'j
¢-DCB +DCB

@ HioRoGEND @ OXIGEND . CARBONO O CLORO

Figura 4.1.-1 Conformaciones de minima energia para cada una de las olefinas lineales
gue participan en las diferentes reacciones de metatesis estudiadas.

Otro de los factores que influyen en la estabilidad de las olefinas en conformacién
trans- es que muestran un mayor ordenamiento, esto se refleja en los menores

valores de entropia; comparados con los valores obtenidos para los compuestos
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cis-. Los compuestos trans- presentan mayor desdoblamiento, es decir un
ordenamiento espacial mas lineal tal como se observa en la figura 4.1.-1, en
donde se muestran las conformaciones de minima energia para cada una de las
olefinas lineales que participan en las diferentes reacciones de metéatesis

estudiadas.

Las olefinas DAB y DCME son bastante similares, sin embargo, los valores de las
constantes e equilibrio son mayores para las reacciones en donde participa la
olefina DCME, comparados con los valores obtenidos para las reacciones en
donde interviene la olefina DAB. En la figura 4.1.-2 se muestran las
conformaciones de minima energia para ambas olefinas en configuracion trans-;
en dicha figura se observa que en la DAB el carbonilo se encuentra mas alejado
del doble enlace de la olefina que participa en la reaccion de metatesis, a
diferencia de lo que ocurre en el caso de la DCME, en donde el carbonilo esta

unido al carbono del doble enlace olefinico.

OAaB DCMWE

@ HIDRDGEND @ oocene ' CARBOHO

Figura 4.1.-2 Conformaciones de minima energia para las olefinas DAB y DCME, en
configuracioén trans-.

Esto origina una mayor reactividad por parte de la olefina DCME debido que el
oxigeno tiende a atraer la densidad electronica del carbonilo y este a su vez tiende
a atraer la densidad electrénica del carbono que participa en el doble enlace
olefinico, permitiendo con ello que dicho carbono se encuentre mas desprotegido,
esto a su vez causa mayor reactividad por parte de la olefina DCME en

comparacioén con la olefina DAB.
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Las reacciones en donde participan el COD, la olefina lineal y el dimero
funcionalizado son las que muestran la mayor constante de equilibrio; esto nos
indica que la adicion de uno de los subproductos de la reaccion desplaza el
equilibrio hacia la formacion del dieno monomeérico, el producto final deseado. Esto
concuerda de manera clara con el principio de Le Chatelier, el cual enuncia
“cuando hay un cambio en el estado de un sistema en equilibrio, el sistema se
ajustara a si mismo para contrarrestar en todo lo posible el efecto de dicho
cambio”. Al observar los valores calculados, nos damos cuenta que en la
degradacion de cis-1,4-,polibutadieno via metatesis en presencia de olefinas
lineales, la formacibn del dieno monomérico es bastante favorecida
termodinamicamente. Contrario a lo que sucede con la formacion de productos
ciclicos, la cual se ve desfavorecida termodinamicamente para los sistemas

estudiados.

En el caso de la metéatesis cruzada de olefinas lineales, reacciones 13-18, se
observa un considerable aumento en los valores de entropia, consecuentemente
se obtienen valores minimos (menores a cero) para la energia libre; estas dos
condiciones son basicas para determinar el equilibrio en un sistema. Ello nos
indica claramente que la formacion de productos ciclicos es muy poco favorecida,
en cambio la formacién del dieno monomeérico es la reaccion termodinamicamente

mas favorecida.
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4.2. ESTUDIO EXPERIMENTAL.

4.2.1. CARACTERIZACION DEL CIS-1,4-POLIBUTADIENO.

Antes de llevar a cabo la degradacion del cis-1,4-polibutadieno, es importante
confirmar su estructura, esto se llevé a cabo mediante resonancia magnética
nuclear (RMN). También se debe conocer el peso molecular inicial de dicho hule,

para ello se utilizé cromatografia de permeacion en gel (GPC).

En las figuras 4.2.1.-1 y 4.2.1-2 se muestran los espectros de RMN Hy C que
caracterizan el cis-1,4-polibutadieno con el cual se efectuod la experimentacion, y
en la figura 4.2.1-3 se muestra la curva de GPC.

o Jk

i J

g 7 ] 5 4 3 2 1 ppm

1) 671

Figura 4.2.1-1 Espectro de RMN *H del cis-1,4-polibutadieno.
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Figura 4.2.1.-2 Espectro de RMN *C del cis-1,4-polibutadieno.
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Figura 4.2.1.-3 Curva de GPC para el cis-1,4-polibutadieno.
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Resultados para la caracterizacion del cis-1,4-polibutadieno:

Resonancia magnética nuclear.

'H d 2.08(Hp,) 5.38(H)

3¢ d 129.58(a) 27.39(b)

Caracterizacion por *H RMN 300 MHz.
Caracterizacion por *C RMN 300 MHz.

Cromatografia de permeacion en gel.

Mw Mn PDI

2000000 909091 2.20

Estudio experimental

Se utilizo THF como eluyente, pesos relativos a estandares de poliestireno

monodisperso.
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4.2.2. DEGRADACION DE CIS-1,4-POLIBUTADIENO VIA METATESIS EN
PRESENCIA DE OLEFINAS LINEALES.

Las reacciones de degradacion de cis-1,4-polibutadieno via metatesis se llevan a
cabo en presencia de olefinas lineales, las cuales actian como agentes de
transferencia de cadena, para disminuir el peso molecular hasta obtener el dieno
monomerico, el cual es el producto final deseado en este estudio, esto se muestra
en la figura 4.2.2.-1. Las reacciones de degradacion de cis-1,4-polibutadieno via
metatesis, en presencia de olefinas lineales como agentes de transferencia de
cadena, se llevaron a cabo utilizando el catalizador cloruro de triciclohexil fosfina
[1,3-bis (2,4,6-trimetil fenil)-4,5-dihidroimidazol-2-ilideno] [bencilideno] rutenio (1V),
también conocido como catalizador de Grubbs de segunda generacion, cuya
estructura se puede observar en la figura 2.2.5-1.

cis-1,4-polibutadieno ATC Dieno Monomérico

M + RHC=CHR o CHR
n Catalizador

Grubbs 22 generacion

R = CH,COOCH; COOCH; CH,ClI

Figura 4.2.2.-1 Degradacion del cis-1,4-polibutadieno via metatesis en presencia de
olefinas lineales para obtener el dieno monomérico.

En la tabla 4.2.2-1 se muestran los rendimientos y pesos moleculares obtenidos
para las reacciones de degradacion de cis-1,4-polibutadieno via metatesis en
presencia de diferentes olefinas lineales. En todos los casos se utilizdé una relacion
molar polimero / olefina de 1:1, la relacion molar dobles enlaces / catalizador fue
de 1000 ([C=C] / Ru = 1000), la temperatura se mantuvo constante a 50 °C, en
atmésfera de nitrégeno, las olefinas utilizadas como agentes de transferencia de
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cadena fueron cis-1,4-diacetoxi-2-buteno, cis-1,2-dicarbometoxi-etileno, trans-1,2-
dicarbometoxi-etileno y cis-1,4-dicloro-2-buteno, variando los tiempos de reaccion.

Tabla 4.2.2.-1 Reacciones de degradacion de cis-1,4-polibutadieno via metatesis en
presencia de olefinas lineales.

No Olefina  Tiempo de Rendimiento Peso RMN GPC
rea(%(;ién (%) Teorico VW Mn®  PDI
1 c-DAB 15 90.85 226.27 239
2 c-DAB 20 94.32 226.27 226
3 c-DAB 72 95.63 226.27 226
4 c-DCME 48 198.22 846 2,307 933 247
5 c¢-DCME 72 198.22 792 2,128 739 2.88
6 t-DCME 48 198.22 1872 4,237 758 559
7 c-DCB 72 88. 27 179.09 179

? Relativo a poliestireno.

DAB = 1,4-diacetoxi-2-buteno.
DCME = 1,2-dicarbometoxi-etileno.
DCB = 1,4-dicloro-2-buteno.

En la tabla 4.2.2.-1 se observa que la olefina que presenta la mayor reactividad es
la c-DAB, seguida por la ¢c-DCB; ya que para el mismo tiempo de reaccion, 72
horas (reacciones 3 y 7, tabla 4.2.2.-1); se obtienen rendimientos de 95.63% y

85.46% respectivamente.

También se observa que la reaccion de degradacion de cis-1,4-polibutadieno en
presencia de la olefina c-DAB inicialmente se produce con bastante rapidez, ya
gue luego de 1.5 horas se obtuvo un rendimiento del 90.85%. Sin embargo la
disminucién en la concentracion del cis-1,4-polibutadieno asi como la disminucion
de centros activos, provocan que la reaccién prosiga con mayor lentitud, ya que
para la misma reaccion 18.5 horas después el rendimiento obtenido Unicamente
aumenté un 3.47%; mas aun después de un tiempo de reaccion de 72 horas el

rendimiento solamente aumentd un 4.78% llegando a un maximo de 95.63%, sin
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embargo no se alcanzo el equilibrio, en la figura 4.2.2.-2 se muestra el espectro de
RMN 'H para la reaccién de degradacién del cis-1,4-polibutadieno via metatesis
en presencia de la olefina c-DAB, transcurrido un tiempo de reaccion de 72 horas
(reaccion 3, tabla 4.2.2.-1).

a,d
0 [
H.a o H-:I J\
0
0 HI:- ch’
]
C+0C; i
COhCh v r =
| "
R B e L R B R R R RS s L R s Ry B
7 G 4] 4 3 z 1
L1
7.515 7.718 15,700

Figura 4.2.2.-2 Espectro de RMN *H para la reaccion de degradacion de cis-1,4-
polibutadieno via metatesis en presencia de la olefina c-DAB (reaccion 3 tabla 4.2.2.-1).

En la figura 4.2.2.-2 se muestra el espectro de RMN 'H para la reaccién 3, en
dicho espectro aparece la sefial de los protones correspondientes a los grupos

metilos terminales de la olefina (Ha) en un desplazamiento d = 2.08 — 2.214 ppm,
los protones metilicos de la unidad de butadieno (Hd) en d=1.882 —2.217 ppm, la
sefal para los protones de los grupos metilo de la olefina (Hb) surgen en d = 4.486

— 4.680 ppm, la sefal de los protones del doble enlace correspondientes a la

olefina (Hc) aparecen en d = 5.726 — 5.863 ppm, y finalmente la sefial para los
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protones del doble enlace de la unidad de butadieno (Hci) se muestra en d = 5.358
— 5.420 ppm. La sefial para los protones metilicos correspondientes a la olefina

(Hb) integran 7.719, mientras el total de los protones correspondientes al doble
enlace (c + ci) integran 7.515.

La determinacién del peso molecular de los productos de reaccibn mediante el
andlisis de grupos terminales por RMN 'H, se realiza calculando la relacién
experimental [dobles enlaces / grupos terminales] y se compara con la relacién
tedrica previamente determinada. En caso de no concordar se afiade de el valor
del peso molecular de una unidad de butadieno con la finalidad de llegar a la

concordancia entre ambos valores en forma iterativa.

El célculo de la relacion teorica en la forma anteriormente expuesta, para la
reaccion de degradacion de cis-1,4-polibutadieno via metéatesis en presencia de la
olefina c-DAB es: CH=CH / -CH,- = 4 / 4 = 1. La relacion experimental tomando
como base las integraciones obtenidas para los productos de la reaccion 3 es
(CH=CH / -CH2-) = ([Hc + Hci] / Hb) = (7.515 / 7.719) = 0.97. Debido al buen nivel
de concordancia entre el valor tedrico y el valor experimental es posible dirmar
que el producto obtenido es el dieno monomérico. El espectro de RMN *3C para la
reaccion 3, asi como los espectros de RMN *H para las reacciones 1 y 2 se

muestran en las figuras 4.2.2.-3 y 4.2.2.-4 respectivamente.
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Figura 4.2.2.-3 Espectro de RMN *H para la reaccion de degradacion de cis-1,4-
polibutadieno via metatesis en presencia de la olefina c-DAB (reaccion 1 tabla 4.2.2.-1).
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Figura 4.2.2.-4 Espectro de RMN *H para la reaccion de degradacion de cis-1,4-
polibutadieno via metatesis en presencia de la olefina c-DAB (reaccién 2 tabla 4.2.2.-1).
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Aun cuando esta reaccion no alcanzé el equilibrio, al comparar el méaximo
rendimiento obtenido experimentalmente con el rendimiento calculado, se observa
que ambos valores son muy cercanos; rendimiento tedrico = 99.98, maximo

rendimiento experimental 95.63%.

Los resultados para las reacciones en las cuales participa la olefina c-DCME
(reacciones 4 y 5, tabla 4.2.2-1) muestran que no se alcanzo el equilibrio, esto
también ocurrié para el caso de la reaccién en donde participa la olefina t-DCME
(reaccidon 6, tabla 4.2.2.-1). Al determinar los pesos moleculares experimentales
mediante el andlisis de grupos terminales por RMN *H se observo que estos eran
mayores que los pesos tedricos. Los espectros de RMN *H para las reacciones 4 y

5 se muestran en las figuras 4.2.2.-5 y 4.2.2 -6 respectivamente.

Figura 4.2.2.-5 Espectro de RMN *H para la reaccion de degradacion de cis-1,4-
polibutadieno via metéatesis en presencia de la olefina c-DCME (reaccion 4 tabla 4.2.2.-1).
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Figura 4.2.2.-6 Espectro de RMN *H para la reaccion de degradacion de cis-1,4-
polibutadieno via metéatesis en presencia de la olefina c-DCME (reaccion 5 tabla 4.2.2.-1).

Con la finalidad de corroborar los resultados obtenidos mediante el andlisis por
RMN H, se procedi6 a realizar la determinacién de pesos moleculares mediante
cromatografia de permeacion en gel; a través de este analisis se confirmé que adn
cuando se logré disminuir el peso molecular del cis-1,4-polibutadieno,
produciéndose en estas tres reacciones oligobmeros telequélicos con estructuras
indefinidas, no se alcanz6 el equilibrio para estas reacciones, ni la formacion del
dieno monomérico. En las figuras 4.2.2.-7, 4.2.2.-8 y 4.2.2.-9 se muestran los

cromatogramas para las reacciones 4, 5 y 6 respectivamente.
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Figura 4.2.2.-7 Cromatograma para la reaccion de degradacion de cis-1,4-polibutadieno
en presencia de la olefina c-DCME (reaccion 4 tabla 4.2.2.-1).
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Figura 4.2.2.-8 Cromatograma para la reaccion de degradacion de cis-1,4-polibutadieno
en presencia de la olefina c-DCME (reaccion 5 tabla 4.2.2.-1).
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Figura 4.2.2.-9 Cromatograma para la reaccion de degradacion de cis-1,4-polibutadieno
en presencia de la olefina t-DCME (reaccién 6 tabla 4.2.2.-1).

Los resultados experimentales obtenidos para las reacciones en donde participan
las olefinas c-DCME y tDCME, se contraponen a los rendimientos tedricos
calculados, mostrando que la reaccién se rige por la cinética, mas que por la

termodinamica.

Ello se debe a que la olefina DC ME tiene tres dobles enlaces, uno olefinico y otros
dos correspondientes a los carbonilos, debido a la cercania entre ellos, todos son
susceptibles de coordinarse con el complejo metal-carbeno del catalizador; por
ello al unirse el doble enlace de un carbonilo con el centro activo del catalizador se
forma un complejo p el cual desactiva el catalizador. Esta reaccion compite con la
reaccion de coordinacion del doble enlace olefinico necesaria para la formacion
del intermediario metal-ciclobutano, impidiendo de este modo el desarrollo de la

reaccion de metatesis.
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La olefina DAB también tiene tres dobles enlaces, y al igual que para el caso de la
olefina DCME; uno de ellos corresponde al enlace olefinico y los otros dos a
carbonilos, pero a diferencia de la DCME, en la olefina DAB los carbonilos se
encuentran mas alejados de el enlace olefinico; permitiendo que la degradacién
del cis-1,4-polibutadieno via metatesis llegue hasta la formacion del dieno
monomérico. En la figura 4.2.2.-10 se muestra la forma como interactian las dos

olefinas con el catalizador.

\I\\\\\\ I/IIII“I |\\\\\\ /I/I/III|

Y\\\\m \( WCl

CI/ \ |/ j

o 17 |

H3CCO’CH2CH: CHC Hz'O'C'CHg

) H3C OC-CH=CHCOCHj
a

b)
Figura 4.2.2.-10 Interaccion entre el catalizador y olefinas a) DAB y b) DCME

La reaccion de degradacion del cis-1,4-polibutadieno via metatesis en presencia
de la olefina DCME para obtener el dieno monomérico, estd gobernada por su
cinética por ello no fue posible llegar a la formacién del dieno monomeérico. La
ubicacién en posicién a de los carbenos con respecto al doble enlace olefinico,
impide estéricamente la formacién del complejo p con el metal de transicion. Sin
embargo, si el carbeno se encuentra en una posicion b, como es el caso de la
olefina DAB, esto no afecta la formacion del complejo p con el rutenio y por lo

tanto la degradacion puede llegar hasta la formacion del dieno monomérico.

Utilizando la olefina ¢c-DCB (reaccion 7, tabla 4.2.2.-1) encontramos que no se
logra alcanzar el equilibrio, debido a que Unicamente se obtuvo un rendimiento del
88.27%, en comparacion con el 98.04% calculado teGricamente para esta olefina,

sin embargo se puede decir que es un rendimiento alto. En la figura 4.2.2.-11 se
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muestra el espectro de RMN 'H para la reacciéon 7; en dicho espectro se ve la
sefal de desplazamiento para los protones metilicos terminales de la olefina (Ha)
la cual aparece en d = 4.112 ppm integrando 2.228, los protones de los dobles
enlaces de la olefina (Hb) junto con los del doble enlace de la unidad de butadieno
(Hbi) aparecen en d = 5.315 — 5.822 ppm integrando para 2.203, por ultimo los
protones correspondientes a los metilenos de la unidad de butadieno (Hc) en d=

4.112 ppm.

El célculo de la relacion tedrica para la reaccion de degradacion de cis-1,4-
polibutadieno via metéatesis en presencia de la olefina c-DCB es: CH=CH / -CH»- =
4/ 4 = 1. mientras la relacion experimental es: (CH=CH / -CHy>) = ([Hb + Hbi] / Ha)
= (2.203 / 2.228) = 0.99 la correlacion entre los valores teorico y experimental

permite confirmar la formacion del dieno monomérico, el producto final deseado.

E
Hb Hl:
Ha Hb!
d
by + b
——

ol —] __//

7 B b 4 3 2 1 ppEm

Figura 4.2.2.-11 Espectro de RMN *H para la reaccién de degradacion de cis-1,4-
polibutadieno via metéatesis en presencia de la olefina c-DCB (reaccién 7, tabla 4.2.2.-1).
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Una de las ventajas de trabajar con olefinas en configuracion cis-, es que debido al
acomodamiento espacial se permite un mejor acoplamiento entre el catalizador y
la olefina, favoreciendo de este modo la coordinacién con el centro metalico, para

permitir la formacion del intermediario metal-ciclobutano.

En la reaccién 4, en donde participa la olefina c-DCME, la degradacion ocurre mas
a fondo, al obtenerse oligébmeros telequélicos con un indice de polidispersidad
mas estrecho PDI = 2.47; comparado con el obtenido en la reaccion 6, donde
participa la olefina t-DCME, PDI = 5.59. Esto se debe a que la configuracion de la

olefina t-DCME, le confiere mayor estabilidad y por lo tanto es menos reactiva.

Como se observd en el estudio tedrico, las olefinas en conformacién trans- son
termodinamicamente mas estables que las cis-, ello provoca que durante la
reaccion de metatesis se lleve a cabo facilmente el intercambio de los is6meros

cis- a compuestos trans-.

Esto se confirma al observar el espectro de RMN 'H para los productos de la
reaccion 3 (figura 4.2.2.-2), en donde se observa que durante la degradacion via
metatesis cruzada del cis-1,4-polibutadieno, se presenta la isomerizacion cis/trans
de los dobles enlaces del polimero. Ello se muestra en la sefal correspondiente a
los dobles enlaces debido a que los protones en configuracion cis- aparecen en el
desplazamiento d = 5.380 ppm y en d = 5.420 ppm los protones correspondientes
a la conformacion trans-. En el cis-1,4-polibutadieno inicial solo aparece una sefal
en d = 5.384 ppm, correspondiente a los protones de los dobles enlaces en

configuracion cis-, tal como se observa en la figura 4.2.1-1.

La isomerizacion cis- / trans- también se observa en el espectro para la reaccion
de degradacion del cis-1,4-polibutadieno en presencia de la olefina c-DCB, figura
4.2.2.-11; en donde las sefiales correspondientes a los dobles enlaces aparecen
end=5.314 ppmy d = 5.380 ppm.
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- CONCLUSIONES.

Mediante modelado molecular y calculos se demostré que la degradacion
de cis-1,4-polibutadieno via metatesis; en presencia de las olefinas lineales
1,4-diacetoxi-2-buteno, 1,2-dicarbometoxietileno y 1,4-dicloro-2-buteno, es
termodindmicamente favorecida, presentando muy altas concentraciones
del dieno monomérico en el equilibrio; mientras la formaciéon de productos

ciclicos se ve desfavorecida.

Experimentalmente se logré la degradacion del cis-1,4-polibutadieno via
metéatesis en presencia de las olefinas lineales cis-1,4-diacetoxi-2-buteno y

cis- 1,4-dicloro-2-buteno, llegando hasta la formacién del dieno monomérico
con altos rendimientos.

En la degradacion experimental de cis-1,4-polibutadieno via metatesis en
presencia de las olefinas lineales cis- y trans- 1,2-dicarbometoxietileno no
se logré llegar a la formacion del dieno monomérico debido a que la
configuracién estérica de dichas olefinas impide la propagacién de la

reaccion.

Los datos teoricos presentan gran concordancia con los resultados
experimentales para las reacciones en donde participan las olefinas cis-1,4-
diacetoxi-2-buteno y cis- 1,4-dicloro-2-buteno; las diferencias encontradas
para la reaccion en donde participa la olefina 1,2-dicarbometoxietileno son

atribuibles a los factores estérico y cinético.

Los resultados mostrados en el presente estudio son de gran utilidad para
continuar con la investigacion y el desarrollo de nuevas tecnologias que
permitan lograr el reciclado de llantas y otros productos de desecho
elaborados a partir de cis-1,4-polibutadieno.
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APENDICE

Secuencia para la obtencion de los valores teéricos de los parametros
G°,HyS.

Para obtener los valores tedricos de los pardmetros G°, H'y S, se emplearon los
paquetes Titan, Chem 3D Ultra 7.0 y Gaussian 03 Revision B.04. Se utilizé una PC
con procesador Pentium 4 1.2 GHz, 192 MB de RAM, DD 15 GB.

1 En la interfase grafica del usuario del paquete Titan se construye la

estructura de la molécula estudiada.
2. En el menu Setup seleccionar la opcion Calculations....

3. Dentro del cuadro de didlogo Setup Calculations
a) En el recuadro Calculate seleccionar la opcibn Conformer
Distribution.
b) En el recuadro with seleccionar la opcion Molecular Mechanics.
c) En el recuadro siguiente completar la especificacién seleccionando el
conjunto de bases MMFF.
d) Elrecuadro Symmetry se deja en blanco.

e) Dar click en el boton OK.

4. En el menu Setup seleccionar la opcion Submit.

a) Si al terminar el célculo se desea conocer el nUmero de posibles

conformaciones adoptadas, asi como las energias de éstas; en el
menu Display seleccionar la opcion Output.

5. La estructura final se archiva en formato *.PDB (p. ej. proyectol.PDB).
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6. Abrir el archivo utilizando el paquete Chem 3D; en el menu Gaussian

seleccionar la opcion Create Input File....

7. Dar click en el botén Save As... y asignar un nombre corto al archivo (p. €j.
prol). Guardandolo en la carpeta quick, la cual se ubica dentro de la
carpeta GO3w, en el directorio donde se instal6 el paquete Gaussian 03.

Cerrar la ventana de Chem 3D sin guardar los cambios efectuados.

8. Abrir el paquete Gaussian 03; en el menu File seleccionar la opcion

Open..., abrir el archivo guardado en la carpeta quick.

9. En la ventana Existing File Job Edit
a) En lalinea de comandos % Section escribir:

%Chk = prol.chk
%Mem = 300MB

El primer rengldn se refiere al nombre del archivo, el segundo al tamafio

de memoria disponible para la ejecucién del célculo.

b) En la linea de comandos Route Section escribir:
# B3LYP/6-31G(d,p) opt freg=noraman

El primer término se refiere a las bases de calculo seleccionadas de

acuerdo a la naturaleza de la molécula, el segundo a la optimizacion y el
tercero al célculo de las frecuencias vibracionales.

c) En el recuadro Molecule Specification aparece la matriz Z de la

molécula estudiada.

10.En el menu File seleccionar la opcion Save Job As... y salvar el archivo

con el nombre corto asignado.
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11.En el menu File seleccionar la opcion Exit & Run y elegiendo la carpeta

quick como destino del archivo de salida, el cual aparecera con el nombre

asignado y la extension *.out (p. ej. prol.out)

A continuacién se muestran algunos segmentos del célculo efectuado, tomando

como ejemplo el caso de de la olefina trans-1,4-diacetoxi-2-buteno.

%Chk=t dab.

chk

%vem=300MVB

Def ault route:

MaxDi sk=2000VB

1/14=-1, 18=20, 26=3, 38=1/ 1, 3;
2/ 9=110, 17=6, 18=5, 40=1/ 2;
3/5=1, 6=6, 7=101, 11=2, 16=1, 25=1, 30=1, 74=-5/1, 2, 3;

4/ 1;

5/ 5=2, 38=5/ 2;

6/ 7=2, 8=2,
7/11,2,3,1

9=2, 10=2, 28=1/ 1,
6

1/ 14=-1, 18=20/ 3( 1) ;

99//99;
2/ 9=110/ 2;

3/5=1, 6=6, 7=101, 11=2, 16=1, 25=1, 30=1, 74=-5/1, 2, 3;

4/ 5=5, 16=3
5/5=2, 38=5
7/11,2,3,1
1/14=-1, 18
2/ 9=110/ 2;

/1;

/2;

6

=20/ 3(-5);

6/ 7=2,8=2,9=2, 10=2, 19=2, 28=1/ 1,

99/9=1/99;

Synmbolic Z-matri x:

Charge =

oNe!

TOOOO0OOOOOO0OO0

0O Multiplicity =

[eNeoNeoloNoloRoleNoloNoNeoNal

.
OO NN WWER

-1.

-3

-3.
-3.

. 01599
. 21199
. 26399
. 06099
. 16199
. 85899
. 286
56101
. 939
. 116
431
83099
. 95198

NORFRPOOFRPOFRPRPFPOOOR

. 54498
. 26999
. 351

. 07199
. 26399
. 543

. 85399

14

. 07298
. 00501
. 31699
. 99399
. 385

. 72449
. 96349
. 91249
. 32748
. 54448
. 15649
. 01051
. 74249
. 39749
. 0705

. 69949
. 14149
. 02849
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H 0 2.10799 -1.482 -3.33148
H 0 3.86499 -1.7 -3.39749
H 0 2. 40599 2.11299 -1.19348
H 0 2.94899 1.142 0. 2095

H 0 0. 88599 2.385 0. 84551
H 0 -0. 326 0.01302 -0.67848
H 0 -1.431 1.93799 1.48351
H 0 -2.332 1.429 0.01952
H 0 -3.713 -2.036 1.9265

H 0 -4.26399 -1.19598 3.39749
H 0 -2.56599 -1.67899 3. 2625

- Thernmochenmistry -

Tenperature 298. 150 Kelvin. Pressure 1. 00000 Atm

Mol ecul ar

maess: 172.07356 amu.
Princi pal axes and nonents of inertia in atomc units:
1 2 3
El GENVALUES - - 714.807026733. 750187166. 90946
X 0. 99997 0. 00044 0. 00780
Y -0. 00036 0.99994 -0.01099
z -0. 00781 0. 01099 0. 99991

This nolecule is an asymretric top.

Rot ati onal symetry nunber 1.
Warning -- assunption of classical behavior for rotation
may cause significant error
Rot ati onal tenperatures (Kelvin) 0.12117 0. 01286 0. 01209
Rot ati onal constants (GHZ): 2.52480 0. 26801 0. 25182
Zero- poi nt vibrational energy 509822. 4 (Joul es/ Mol)
121. 85047 (Kcal/Ml)

Zero- poi nt correction= 0. 194181
(Hartree/Particle)

Thermal correction to Energy= 0.208331

Thermal correction to Enthal py= 0. 209275

Thermal correction to G bbs Free Energy= 0. 149268

Sum of el ectronic and zero-point Energies= -612. 798402

Sum of el ectronic and thermal Energies= -612. 784252

Sum of el ectronic and thermal Enthal pi es= -612. 783308

Sum of el ectronic and thernmal Free Energies= -612. 843316
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E (Thermal) cv S

KCal / Mol Cal / Mol - Kel vin Cal / Mol -Kel vin
Tot al 130. 730 47.078 126. 297
El ectronic 0. 000 0. 000 0. 000
Transl ati onal 0. 889 2.981 41. 336
Rot at i onal 0. 889 2.981 31.912
Vi br ati onal 128. 952 41.116 53. 049
File lengths (MBytes): RW= 152 Int= 0 D2E= 0 Chk= 8

Scr = 1
Normal termi nation of Gaussian 03 at Thu Mar 16 20:12: 30 2006.

Al final de la linea “Sum of electronic and thermal Enthal pies” se
encuentra el valor de la entalpia (H).
Al final de la linea “Sum of el ectronic and thernal Free Energi es” se

encuentra el valor de la energia libre estandar (G°).

Dichos parametros (H y G°) tienen unidades de Hartree / mol para convertir a Kcal

/ mol se debe multiplicar por 627.5095.

En la interseccion del renglon “ Tot al ” y la columna “S” encuentra el valor de la

entropia (S) en cal / mol * K.

Célculo de los parametros DG°, DH y DS de reaccion, constante de

equilibrio y rendimiento tedrico.

1. Calculo de los parametros DG°, DH y DS.
(G° productos) - (G° reactivog = DG° reaccion
(H productos)- (H reactivos) = DH reaccién

(S productos) - (S reactivog = DS reaccion
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2. Célculo de la constante de equilibrio.

_ L &R*Tg

Keg =€
en donde:
R =0.0083145 kJ-moll.K1
T[E] K
3. Calculo del rendimiento tedrico.

X n
Keq = m
(1- X)

n = suma de los coeficientes estequiométricos de los productos.
m = suma de los coeficientes estequiométricos de los reactivos.

X = fraccion de productos obtenidos.
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