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Glosario

ABS Copolimero acrilonitrilo

ADMET Metatesis de dienos aciclicos

ATC Agente de transferencia de cadena

t-Bu tert-butil

CDCl3 Cloroformo deuterado

Cy Ciclohexil

DEM Maleato de dietilo

DMM Maleato de dimetilo

FT-IR Espectroscopia de infrarrojo

GC-MS (EI) Cromatografia de gases acoplado a la espectrometria

de masas por impacto electronico

GPC Cromatografia de permeacion en gel

HN Hule natural

NHC Carbeno N-heterociclico

MMA Metacrilato de metilo

M, Peso molecular promedio en numero

M, Peso molecular promedio en peso

M,/ M,y Polidispersidad (PDI)

m/z Relacion masa/carga

PPh; Trifenilfosfina

PCys; Triciclohexilfosfina

'H-RMN Resonancia magnética nuclear de proton
BC-RMN Resonancia magnética nuclear de carbono
F-RMN Resonancia magnética nuclear de fluor
ROMP Polimerizacion por metatesis de apertura de anillo
SBR Copolimero estireno-butadieno al azar
SBS Copolimero estireno-butadieno en bloque
THF Tetrahidrofurano

Ty Temperatura de transicion vitrea

TMS Tetrametilsilano




Capitulo 1 Introduccion

Justificacion

En la actualidad se elaboran mas de 40,000 articulos a base de hule natural e industrial
como el polibutadieno, el poliisopreno y el copolimero estireno-butadieno. Actualmente, la
producciéon mundial de hule asciende a 27.6 millones de toneladas, de las cuales 9.2
millones de toneladas corresponden al hule natural (Cifras determinadas en el 2014). De la
produccion mencionada, el 70 % se destina a la elaboracion de llantas. Generalmente, la
mayoria de los materiales a base de hules (por ejemplo, las llantas) no reciben un
tratamiento después de su uso, ocasionando serios problemas de contaminacion a nivel
mundial. Actualmente, no hay un método que permita reciclar estos materiales de una
manera accesible y amigable con el medio ambiente. De acuerdo a las investigaciones
realizadas en nuestro grupo de trabajo, el problema de reciclaje de los materiales a base de
hules y los neumaéticos, principalmente de copolimero estireno-butadieno podria ser
solucionado sometiendo tales materiales a un proceso de degradacion empleando
catalizadores de metatesis, tales como los catalizadores de rutenio-vinilideno y rutenio-
alquilideno anteriormente sefialados. Gracias a la versatilidad y estabilidad que muestran
los complejos de rutenio-vinilideno sintetizados, es posible degradar materiales de desecho
para obtener productos que pueden ser empleados en la preparacion de adhesivos, pinturas

(pintura Prymer) y biocombustibles con alto valor comercial.

El desarrollo de una nueva generacion de catalizadores ha sido investigada en nuestro
grupo de trabajo. Los catalizadores de vinilideno de rutenio del tipo ClbRu(C=CHR)L>, se
caracterizan por ser complejos altamente activos, altamente estables a diversos grupos
funcionales, al aire, a la humedad y a elevadas temperaturas; ademds de que pueden ser
preparados a gran escala. La sintesis de estos catalizadores se realiza por una ruta accesible
y de menor costo, la cual consiste en emplear a los acetilenos (de facil obtencion) como una
fuente de carbenos; y por ello es posible su produccién a gran escala. A diferencia de la
sintesis de los catalizadores de alquilideno a base de rutenio que han sido obtenidos por
Grubbs y Schrock (ganadores del premio Nobel de Quimica 2005), cuya sintesis implica el

uso de diazocompuestos, como fuente de carbenos y ello condiciona a que en su
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Capitulo 1 Introduccion

preparacion se empleen grandes cantidades de disolvente. Ademas, los diazocompuestos

son muy inestables, por lo que la sintesis llega a ser peligrosa y costosa.

Por otro lado, las sociedades actuales demandan una gran cantidad de recursos naturales,
renovables y no renovables, para producir materiales que el ser humano necesita. Sin
embargo, su forma de produccién y de consumo ha ocasionado el deterioro de los
ecosistemas y ha generado problemas de contaminacién ambiental. Desde el punto de vista
cientifico y tecnologico, esta emergiendo una nueva filosofia llamada quimica sostenible, la
cual implica el disefio de productos y procesos enfocados a la reduccion o eliminacion de
productos quimicos peligrosos, tanto para el medio ambiente como para el ser humano.
Siguiendo esta filosofia, se propone en este trabajo degradar el copolimero estireno-
butadieno y el hule de llanta empleando sustancias renovables como aceites vegetales y
aceites esenciales en presencia de los catalizadores de rutenio-vinilideno y rutenio
alquilideno. Los aceites vegetales como el aceite de aguacate extraido de su hueso y los
aceites esenciales como el aceite de mandarina y limén extraidos de su cascara, son
sustancias que contienen dobles enlaces carbono-carbono en su estructura y participan en
las reacciones de metatesis como agentes de transferencia de cadena (ATC); lo cual
demuestra que la degradacion de estos materiales se logra de una manera limpia y eficiente

lo cual es importante desde el punto de vista de la quimica verde.

2



Capitulo 1 Introduccion

HIPOTESIS

Al llevar a cabo la reaccion de metatesis de olefinas catalizada por complejos alquilidenos y
vinilidenos de rutenio, se lograra degradar de forma controlada el copolimero estireno-
butadieno, tanto en bloque como al azar; debido a que los dobles enlaces del copolimero,
reaccionaran con diversas olefinas y/o aceites esenciales y vegetales, los cuales fungen
como agentes de transferencia de cadena (ATC). Asimismo, dicha reaccién se hara
extensiva al hule proveniente de las llantas de desecho, las cuales pueden ser un valioso

recurso en vez de ser un problema de contaminacion.

Una posible aplicacion de los productos de degradacion, va dirigida a la obtencion de una

nueva generacion de biocombustibles.

3



Capitulo 1 Introduccion

OBJETIVOS

Objetivo General

Degradar el copolimero industrial estireno-butadieno al azar y en bloque, empleando
diversas olefinas funcionalizadas, terpenos y aceites esenciales y vegetales, como agentes
de transferencia de cadena, en presencia de catalizadores de alquilideno y vinilideno de
rutenio; buscando aplicar el producto de degradacion en la produccion de biocombustibles,
detergentes, polimeros telequélicos con grupos funcionales que se pueden utilizar en la
preparacion de copolimeros en bloque. Optimizar condiciones de degradacion del

copolimero industrial estireno-butadieno y aplicarlas en la degradacion de llantas.

Objetivos particulares

v" Sintetizar el catalizador de vinilideno de rutenio y caracterizarlos.

<\

Caracterizar el copolimero industrial estireno-butadieno al azar y en bloque.

v Realizar la degradacion del copolimero empleando los diversos agentes de
transferencia de cadena: olefinas funcionalizadas, terpenos y aceites esenciales y
vegetales.

v" Aplicar este estudio en la degradacion de llantas de deshechos.

v" Evaluar los productos de degradacion como biocombustibles detergentes, polimeros

telequélicos con grupos funcionales que se pueden utilizar en la preparacion de

copolimeros en bloque.

4



Capitulo 2 Antecedentes = 2

ANTECEDENTES

A partir de la década de los 90’s la metatesis ha experimentado un vertiginoso desarrollo,
gracias a la sintesis de los catalizadores alquilidenos y vinilidenos de rutenio. Desde su
descubrimiento, la metatesis se ha posicionado como una herramienta poderosa en la
quimica principalmente a nivel industrial. Con el desarrollo de los catalizadores de
nueva generacion, la metatesis se ha vuelto versatil y su aplicacion se ha extendido a

- 1-4
diversos campos. '

REACCION DE METATESIS

La palabra metatesis proviene de los vocablos griegos “metd” cambio y “tihemi” lugar y
en quimica es aplicada a las reacciones en las que dos moléculas intercambian atomos,
especificamente; los atomos de los dobles enlaces carbono-carbono son rearreglados
en presencia de complejos metal carbenos (Figura 1.1) . La metatesis olefinica
fue observada por primera vez por quimicos industriales en 1950, y fue utilizada en los

7,8]

afios sesenta en algunos procesos industriales "), siendo Calderén y colaboradores

quienes acufiaran el término “metdtesis”.

Una de las principales caracteristicas de la metatesis olefinica es que el numero de dobles

enlaces se conservan en los productos de reaccion.

Figura 1.1. Reaccion general de metatesis de olefinas.
En 1967 N. Calder6n, et al., de la Goodyear Tire & Rubber, Akron, Ohio, explicaron qué,
los inesperados productos son debidos a la ruptura y reformacion de los dobles enlaces

olefinicos y llamaron a la reaccion “metdtesis olefinica”.




Capitulo 2 Antecedentes

Por otro lado, el primer intento por explicar el mecanismo involucrado en la metatesis
olefinica fue propuesto por N. Calderén y fue conocido como “Mecanismo Convencional”;
e involucraba la formacion de un complejo intermediario ciclobutano con el metal *1. Hubo

otros mecanismos propuestos para la metatesis olefinica, por ejemplo:

b- En 1971, R. Pettit entonces profesor de Quimica en la Universidad de Austin,
Texas, propuso la formacion de un complejo tetrametileno, en el cual cuatro
unidades metileno se unian al 4&tomo metalico central ! y;

c- En 1972, R. H. Grubbs propone un mecanismo basado en el rearreglo de un

intermediario metalciclopentano %, (Figura 1.2).

Mecanismo Convencional

A B A B A
\\:/ +M M
+ —_ +
) o |2
C D C I\‘r‘l D C D
Intermediario
ciclobutano
A B A B
\:/
+ +M -M l
) LN =N
—
C D C D C D
Complejo

tetrametileno

A B A B A B
C) \:/ +M -M
- 2 Aw= [ om = ||
D D c D
rearreglo
metalciclopentano

. J

Figura 1.2. Mecanismos propuestos para la metatesis olefinica por: a) Calderon b)

Pettite, c) Grubbs. Actualmente ninguno es aceptado.

2



Capitulo 2 Antecedentes

Los mecanismos mencionados anteriormente fueron desechados a favor del mecanismo
metal carbeno propuesto en 1971, por dos quimicos del Institut Frangais de Pétrole: Y.
Chauvin y J.-L. Hénrisson. Ellos, sugirieron que la metatesis olefinica es iniciada por un
metalciclobutano, el cual se rompe para formar una nueva olefina y un nuevo metal

carbeno, que propagara la reaccion ', Este mecanismo es mostrado en el Figura 1.3.

R [M]
m=="" C | + R
T |

R R,

R4 R R4 R,

Figura 1.3. Mecanismo metal-carbeno, actualmente aceptado para la metatesis.

La prueba contundente a favor del mecanismo metal carbeno fue publicada en 1975 por
Katz, quién realizd un estudio cinético sobre la metatesis olefinica y encontrd que,
de la reaccion entre un alqueno ciclico y un alqueno aciclico es posible obtener tres
productos o uno, dependiendo de la estabilidad de los carbenos intermediarios. Esto
explica los resultados obtenidos anteriormente por Chauvin y resolvian la controversia
sobre el mecanismo metal-carbeno!'”. Asi mismo, Katz sefialo la importancia de
emplear complejos metal-carbeno en la reaccion de metatesis, por lo que propuso su
sintesis y los uso como iniciadores; ademas predijo que los complejos metal-

. . oL o . 13
carbino podrian ser empleados como iniciadores en la metatesis de acetilenos. (3]

Catalizadores para metétesis

Los primeros catalizadores homogéneos de un solo componente fueron sintetizados a
finales de 1970, basados en complejos de metales de transicion-alquilideno, con la
formula general: (NAr)(OR’)M=CHR (M=Mo, Ta y W; R= -C(Me),Ph y R’= -C(CF3)3).
Por ejemplo, los complejos de alquilideno a base de molibdeno se caracterizan por su alta

actividad hacia las olefinas y hacia las polimerizaciones de mondémeros tensionados.

2



Capitulo 2 Antecedentes

Este tipo de complejos a base de molibdeno y otros basados en metales de transicion
temprana estan limitados por la alta oxofilicidad del centro del metal, lo que los hace muy
sensibles al oxigeno, agua y grupos funcionales que contienen protones en los
heteroatomos como: 4cidos carboxilicos, alcoholes, tioles, etc. ¥ por lo tanto, las
reacciones deben llevarse a cabo en atmoésfera de nitrogeno o argon usando disolventes y
sustratos secos. La busqueda por mejorar la tolerancia de estos catalizadores a los grupos
funcionales presentes en los sustratos o disolventes, condujo al desarrollo de catalizadores
que reaccionan preferentemente con las olefinas en presencia de otros grupos funcionales,
por ejemplo, los catalizadores alquilidenos de un solo componente a base de Ti, W, Mo y
Ru. Se observo que, al utilizar catalizadores a base de Ti y W, estos reaccionaban mas
facilmente con acetonas y esteres; y al utilizar catalizadores a base de molibdeno, estos
eran mas reactivos ante las olefinas, aunque reaccionan también con los aldehidos, grupos
préticos y grupos polares. Sin embargo, los catalizadores a base de Ru reaccionaban
preferentemente con las olefinas mostrando tolerancia a un gran niimero de grupos
funcionales tales como: alcoholes, amidas, aldehidos y acidos carboxilicos; esta tendencia

[15] Debido a esta tendencia, fue posible aumentar la tolerancia

es mostrada en la Tabla 1
de grupos funcionales sintetizando catalizadores que contenian metales de transicion
tardios como el rutenio, permitiendo un gran avance en la metatesis de olefinas, al

sintetizarse catalizadores bien definidos de rutenio-carbeno.

Tabla 1. Tolerancia de los catalizadores de metales de transicion temprana y tardia, a

diversos grupos funcionales.

Ti W Mo Ru +
Acidos Acidos Acidos Olefinas Aumento
Alcoholes, agua Alcoholes, agua Alcoholes, agua Acidos de
Aldehidos Aldehidos Aldehidos Alcoholes, agua reactividad
Cetonas Cetonas Olefinas Aldehidos
Esteres, amidas Olefinas Cetonas Cetonas
Olefinas Esteres, amidas Esteres, amidas Esteres, amidas

Asi se inicid el estudio detallado en el mecanismo de las reacciones de metatesis

utilizando catalizadores de rutenio-carbeno y se encontrd que las reacciones iniciaban por
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la pérdida de un ligando neutro para producir especies de 14 electrones. Entonces, se
propuso que la alta actividad de catalizadores a base de rutenio coordinados con fosfinas
mas basicas era el resultado de la estabilizacion del intermediario metal-ciclobutano
(Figura 1.3). Se descubri6 que los ligantes fosfinas entre mas basicos y mas voluminosos,
mas aumentan la actividad en los catalizadores. Se lleg6 a la conclusion de que el aumento
de la basicidad de las fosfinas en el siguiente orden PPh; << PPr's < PCys, era uno de los
factores por el cual la actividad catalitica aumentaba en los complejos de rutenio-carbeno
(14, 16-18]
Peter Schwab ['% 29 desarrollé un método para la preparacion de los complejos de rutenio-
bencilideno y demostr6 su alta actividad y la rapida iniciacion en esta familia de
catalizadores. Se hizo reaccionar el RuClx(PPhs); con compuestos de arilo diazoalcanos
teniendo como resultado complejos de rutenio alquilideno de la familia RuCl,(=CHPh)(L>)
(Figura 1.4). Esta familia presentd una combinacion favorable de actividad y tolerancia a
grupos funcionales, aunque estaban limitados a las reacciones de metatesis tipo ROMP de
olefinas altamente tensionadas. El aumento de actividad del complejo rutenio-bencilideno
se basd en el cambio de ligando de fosfinas PPhs por PCys; para obtener el complejo
conocido como el complejo de Grubbs de primera generacion, mismo que llegd a ser mas

activo en las polimerizaciones via ROMP que su analogo con ligandos PPhs.

Figura 1.4. Sintesis de complejos rutenio-bencilideno e intercambio de la fosfina
PPh3 por PCys.

Complejo de Complejo de Grubbs
Herrmann de 2% generacion
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A finales de 1990, Grubbs y el grupo de Herrmann se interesaron por estudiar los
complejos rutenio-alquilideno utilizando ligantes de carbenos N-heterociclicos mostrados

21]

en la Figura 1.5 21, Se dieron cuenta que sustituyendo ligandos N-heterociclicos en

complejos del tipo LoXoRu=CHPh presentaban un cambio en la actividad.

n 2223 Este complejo mejoraba

Primero se estudio el complejo sintetizado por Herrman
muy poco su actividad hacia la metatesis comparado con el catalizador de Grubbs de 1*
generacion (Figura 1.4), esto se debid a que: los carbenos N-heterociclicos son fuertes
donadores o y son menos labiles que las fosfinas y como resultado no son capaces de
disociarse facilmente como lo hacen éstas. Este problema se resolvio teniendo una mezcla
de ligantes coordinados al atomo de rutenio tal como los complejos (2) y (3) mostrados en
la Figura 1.5 el carbeno N-heterociclico es un ligante que provee una fuerte donacion de

electrones que estabiliza el intermediario metal-ciclobutano y la fosfina es un ligando 1abil

requerido para la formacion de la especie de 14 electrones durante la reaccion de metatesis.

Figura 1.5. Catalizadores rutenio-alquilideno con ligantes N-heterociclicos.

Debido a la alta actividad que tienen los complejos (2) y (3) pueden participar en
reacciones de metatesis via ROMP con olefinas débilmente tensionadas y con olefinas

estéricamente impedidas tal como las olefinas trisustituidas, por lo cual, el obtener

10

—
| —
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Capitulo 2 Antecedentes

catalizadores de vinilidenos a partir de los acetilenos terminales y complejos de metales de
transicion ha llegado a ser una ruta muy accesible. El uso de catalizadores de metal-carbeno
en la sintesis de la quimica organica ha sido promovido por la quimica organometalica de

complejos de vinilideno.

La sintesis y reacciones de los complejos vinilidenos han mostrado un gran desarrollo en
las ultimas décadas; se ha explorado una gran variedad de complejos de vinilidenos de

diferentes metales de transicion y con varias clases de ligantes auxiliares (24,

La sintesis de complejos de metal-vinilideno utilizando acetilenos como precursores de
carbenos y complejos con metal de transicion, se puede llevar a cabo por varias vias. La
ruta mas comun es empleando acetilenos terminales permitiendo un cambio de posicion

1,2-hidrogeno de manera directa.

2

Figura 1.6. Complejos de rutenio-vinilideno sintetizados a partir de acetilenos terminales.

Los catalizadores de vinilideno a base de rutenio poseen una gran estabilidad hacia el aire,
calor y humedad comparados con otros complejos de rutenio-alquilideno. La estabilidad y
propiedades de estos complejos de vinilideno, depende de la naturaleza del metal y sus

ligandos. En particular, complejos de rutenio (II) ricos en electrones tales como:
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» RuCI2(PPh3)3

» [RuClx(p-cimeno)]>

> [RuClz(PPri3)z]

» RuCl(n-5-C9H7 0 Cp)L,, (L=fosfinas, fosfinas bidentadas, CO)

Han demostrado ser precursores apropiados para la preparacion de vinilidenos estables. 2]
Actualmente, los complejos de rutenio-vinilideno del tipo CLbRu(=C=CHR)L2, han sido

[26-28] ' Estos complejos de

usados como una alternativa de para la metatesis de olefinas
vinilideno tienen la ventaja de ser altamente estables, comparados a los complejos de

rutenio-alquilideno que facilmente sufren una descomposicion bimolecular en solucion 281,

Actualmente, nuestro grupo de trabajo del Instituto de investigaciones en materiales se ha
enfocado en el estudio de la actividad catalitica de los complejos de rutenio-vinilideno del
tipo CL,Ru(=C=CHR)L,, especialmente en reacciones de degradacion via metatesis de

elastomeros 21,

Como ya se habia mencionado, nuestro grupo de Instituto de
investigaciones en materiales [*” son pioneros en la sintesis y uso de nuevos catalizadores
de complejos de carbenos vinilidenos de rutenio en las reacciones de degradacion via
metatesis del hule natural, del copolimero estireno-butadieno y otros elastomeros. Estas
reacciones se han llevado a cabo empleando los complejos de vinilidenos in situ o aislados.

Ademas, estos catalizadores de rutenio-vinilideno compiten con la actividad catalitica de

los catalizadores de Grubbs de rutenio-alquilideno.

Hules industriales

La produccion de hules industriales o sintéticos ha sido crucial para el desarrollo de algunos
paises. A consecuencia de la escasez del hule natural, en 1910 el cientifico ruso Sergei
Vasiljevich Lebedev sintetiz6, durante la 1* Guerra Mundial, polibutadieno, el primer hule
industrial producido a escala comercial. En 1940 la Union Soviética tenia la mayor

industria de hule industrial en el mundo produciendo mas de 50 mil toneladas/afio.

En 1927 los quimicos alemanes Walter IG Farben Bock y Tschunkur Eduard, dirigidos por

el profesor K. Ziegler desarrollaron el hule industrial conocido como Buna-S, un
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copolimero a base de butadieno-estireno. Actualmente, el Buna-S es conocido como hule
estireno-butadieno SBR. Asi mismo en 1931, éstos cientificos desarrollaron el Buna-N, un
hule a base de nitrilo-butadieno, conocido ahora como NBR. La produccién industrial de

ambos hules sintéticos inici6 en 1935.

En 1931, el aleman H. Staudinger y W. H. Carothers de la compafiia Dupont, en forma

independiente sintetizan el neopreno, un hule industrial producido a partir del cloropreno.

En 2009, se produjeron cerca de 23.6 millones de toneladas de hule de las cuales el 42 %
corresponde al hule natural (9.9 millones de toneladas) y 58 % a los diversos tipos de hule

industrial (13.7 millones de toneladas).l*!!

A continuacion, son descritos los dos hules industriales mas importantes: el polibutadieno

PB y el copolimero estireno-butadieno SBR.

a- Polibutadieno

El polibutadieno (PB) es un polimero dieno, es decir, un polimero elaborado a partir de un
monoémero que contiene dos dobles enlaces carbono-carbono, especificamente el 1,3-
butadieno. El cis-1,4-PB tiene una temperatura de transicion vitrea (7g) de -100 °C y una

temperatura de fusion (Tm) de -13 °C. Su estructura es mostrada en la Figura 2.1.

CH; CH
N 2%
n

AN

H H

Figura 2.1. Estructura del cis-1,4-polibutadieno).
Obtencion del PB

El PB es producido a escala industrial por algin método de polimerizacion como:
Polimerizacion anidnica, polimerizacion por radicales libres o por catalizadores tipo
Ziegler-Natta. Asi, de la polimerizacion del 1,3-butadieno por cualquiera de los métodos

mencionados, se obtiene un hule industrial con diferentes microestructuras: cis-1,4-PB,
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trans-1,4-PB y 1,2-PB; la proporcion de cada una de ellas varia dependiendo del método de

. . ., .. s 32
polimerizacion y de las condiciones de reaccién. 2

Usos del PB

La produccion mundial de cis-1,4-polibutadieno en 2009 fue de 2.5 millones de toneladas.

Los principales usos de éste hule industrial son los siguientes: **!
- E170% es utilizado en la produccion de llantas, especialmente para la parte lateral.

- El 25 % es utilizado como modificador de impacto para poliestireno de alto
impacto (HIPS) y para la sintesis del terpolimero estireno-butadieno- acrilonitrilo

(ABS).

- El5% es utilizado en la elaboracion de los nucleos de las pelotas golf y

en aplicaciones especiales como adhesivos y productos no neumaticos de hule.

b- Copolimero estireno-butadieno, SBR

El copolimero SBR estd constituido por los mondmeros estireno y 1,3-butadieno. La

estructura del SBR es mostrada en la Figura 2.2

—tCHg—CHﬁCHg—CH =CH—CH3+
= X Yy
| o

Figura 2.2. Estructura del copolimero SBR.

Obtencidén del SBR

El 90 % de la produccion mundial de SBR es obtenido mediante polimerizacion en
emulsion por radicales libres. Antes de 1950, ésta polimerizacion se realizaba a 50

°C, empleando persulfato de potasio (K2S20g) como iniciador, por lo que se le llamo
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polimerizacion en caliente. A partir de 1950, ésta polimerizacion se efectua a 5 °C por
lo que se le ha llamado polimerizacion en frio. A escala industrial es empleada la
polimerizacion en emulsion en frio, un proceso continuo, realizado en reactores
enchaquetados con capacidad de 1520 m’, a presiéon de 1-4 bares, en atmosfera inerte.
Las materias primas empleadas son los monomeros (estireno y butadieno), agua
desionizada, emulsificador, sistema iniciador (redox), modificador, retardante o
shortstop (dimetil ditiocarbamato de sodio o dietil hidroxil amina) y estabilizador. El
tiempo de reaccion es de 10 horas y se tiene un rendimiento del 60 %. El SBR obtenido
exhibe una temperatura de transicion vitrea 7g de -50 °C y tiene una composicion del
23.5 % en peso de estireno y 76.5 % de butadieno (9 % cis-1,4; 54.5 % trans-1,4y 13 %

1,2-polibutadieno), esto equivale a una unidad de estireno por cada seis unidades de

[

butadieno “***. Asi mismo, el SBR obtenido por polimerizaciéon por emulsion exhibe

un indice de polidispersidad (Mw/Mn) cercano a uno debido a que en cada micela hay

. .. . . . 35
un radical o cadena en crecimiento y casi todas crecen al a misma velocidad ).

Usos del SBR

La produccion mundial del copolimero estireno-butadieno en 2009 fue de 6.5 millones
de toneladas. Los principales usos del SBR con un contenido del 23.5 — 25 % en

peso de estireno son los siguientes *%):

- EI75 % es utilizado para la elaboracion de llantas.

- El 25 % es empleado para la fabricacion de cinturones, suelas, mangueras
para maquinarias y motores, juntas, pedales de freno y embrague. En el
hogar se encuentra en juguetes, esponjas y baldosas; asi como en guantes

quirtrgicos e incluso goma de mascar.

Como se ha mencionado, las llantas representan el principal producto elaborado a base de
hule, destinandose para ello el 70 % de la produccion mundial. El principal inconveniente

de este articulo, es que después de ser utilizado es desechado sin recibir ningin tratamiento.
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Las llantas de desecho representan un serio problema de contaminacién ambiental a nivel
mundial y es por ello que en capitulos posteriores se propone una ruta para lograr su
degradacion y reciclaje en productos de alto valor comercial; en tanto que, en la siguiente
seccion, es descrito a fondo el problema de las llantas de desecho y el panorama que

prevalece actualmente en cuanto a los métodos que han sido infructuosamente empleados,

para su degradacion y reciclaje.

c- Llantas

Las llantas estan constituidas por acero (2-3 %), nylon (5-10 %), negro de humo (20-30
%) y hule (60-70 %). Los hules que han sido empleados en la elaboracion de las llantas
son: hule natural HN, poliisopreno PI, polibutadieno PB y copolimero al azar estireno-
butadieno (SBR); siendo el copolimero estireno-butadieno el més comunmente
empleado en la elaboracion de llantas de vehiculos pequefios. Asi, el hule SBR 1712 es el
mas comunmente empleado en la industria llantera, con una composiciéon del 23.5%
estireno y 76.5% butadieno (9% cis-1,4-PB, 76% trans-1,4-PB y 15% 1,2-PB). Ademas
de los componentes ya mencionados, para la elaboracion de llantas se emplean aditivos,
antioxidantes y agentes entrecruzantes como azufre elemental o compuestos de azufre. En
la Tabla 2.1 son mostradas las formulaciones frecuentemente empleadas para la

elaboracion de llantas.

Tabla 2.1. Formulaciones empleadas para la elaboracion de llantas. Base 100
partes de hule.

Sustancia Formulacién 1 | Formulacién2 | Formulacién 3 | Formulacién 4
Hule 100 100 100 100
Acido estedrico 2 2 2 2
Oxido de zinc 5 5 5 5
Antioxidante 1.5 1.5 1.5 1.5
Azufre 2 2 2 2
MBTS ? 1.5 - 1 --
ZDEC" 0.1 - -- 0.3
CBS*® -- 1 -- --
TMTD ° -- -- 0.5 1.5

8 Disulfuro de mercatobenzotiazol gacelerador), ® dietilditiocarbamato de zinc, © ciclohexil

benzotiazol sulfenamida (acelerador), = disulfuro de tetrametil tiuramio (acelerador).
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Vulcanizacion

El hule de las llantas de desecho es dificil de reciclar por que se encuentra vulcanizado.
La vulcanizacion, descubierta accidentalmente por Charles Goodyear en 1839, es un
tratamiento quimico que consiste en calentar una mezcla de hule con 1 a 3 % de azufre
o compuestos de azufre, y durante este proceso se forman enlaces cruzados sulfuro o
disulfuro entre las cadenas lineales del hule. El resultado final es que las moléculas
elasticas del hule quedan unidas entre si (Figura 2.3). El hule obtenido es mas estable,
duro, mucho mas durable, resistente al ataque quimico y no pierde su elasticidad
natural; ademas, su superficie pegajosa se transforma en una superficie suave que no se

adhiere al metal o a los sustratos plasticos.

5
|
5
W
X
= =

Figura 2.3. Hule vulcanizado.

De esta forma, la vulcanizacion modifica las propiedades del hule brindandole
nuevas propiedades. Desafortunadamente, los beneficios que se alcanzan con la
vulcanizacion son un problema para tratar de reciclar el hule de las llantas de desecho.
El hule vulcanizado, con enlaces entrecruzados de azufre, no puede ser facilmente

recuperado y reusado por simples procesos de fusion, disolucion o adicion al hule virgen
[37]
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Problemas de contaminacion por llantas

Las llantas de desecho representan un serio problema de contaminacién ambiental. En
USA son desechados 300 millones de llantas al afio y en la Comunidad Europea es

desechada una cifra similar.

En México, son desechadas anualmente 25 millones de llantas y de éstas el 91 % va a
parar a tiraderos a cielo abierto, lo que ocasiona graves problemas porque permiten la
proliferacion de fauna nociva transmisora de enfermedades mortales al hombre (el
dengue representa un serio problema de salud en 21 de los 32 Estados), por el riesgo de
incendio, entre otros. Una vez que ha iniciado un incendio, es dificil de controlar y son
emitidas a la atmosfera una gran cantidad de gases contaminantes como monéxidos y
didéxidos de carbono (responsable de efecto invernadero), 6xidos de nitrégeno y
oxidos de azufre (promotores de la lluvia 4&cida), hidrocarburos aromaticos
policiclicos, benceno, dioxinas, furanos, metales pesados como zinc, vanadio, cromo,
mercurio, niquel, cadmio, arsénico, etc. Al menos 34 de las sustancias que se emiten estan
consideradas por la EPA (Environmental Protection Agency) como altamente
peligrosas para el ser humano, por ser altamente cancerigenas y mutagénicas. Es
importante sefialar que México e n conjunto con otros 103 paises, firmaron el Convenio
de Estocolmo, el cual prohibe la emision de sustancias altamente persistentes en el medio
ambiente, como lo son las dioxinas y furanos. El Convenio entr6 en vigor el 17 de mayo

de 2004.

Una propuesta para resolver el problema de la acumulacion de las llantas de desecho,
es utilizarlas como fuente de combustible alterno debido su alto poder calorifico
(35,000 kJ/kg). En México el 2 % de total de las llantas de desecho, son incineradas
en hornos rotatorios a elevadas temperaturas que oscilan alrededor de 1500 °C. Sin
embargo, esta medida no puede ser empleada como una solucion, por la emision a la
atmosfera de los contaminantes ya mencionados y porque no existen filtros capaces de
separar y limpiar el aire del total de contaminantes emitidos. Asi, esta lamentable

préctica deberia ser terminantemente prohibida, especialmente en la Ciudad de México,
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como se ha hecho en la Comunidad Europea. Por otro lado, la norma NOM 040
SEMARNAT 2002 regula las emisiones gases contaminantes a la atmosfera por la

quema de llantas.

El problema del reciclaje de las llantas de desecho se agrava porque actualmente no
existen normas que regulen la forma de tratar este residuo de manejo especial y sobre
todo, porque no es claro quién es el responsable de hacerlo, si el consumidor, el

productor, el gobierno Municipal, el gobierno Estatal o el gobierno Federal.

Métodos de reciclaje de llantas

3% son métodos que han sido

La trituracion mecdnica y la trituracién criogénica
empleados para lograr la recuperacion del hule de las llantas de desecho, siendo éste
ultimo ampliamente utilizado debido a que es posible obtener por separado el acero, el
nylon y hule finamente pulverizado. El hule recuperado por trituracion puede ser
mezclado con hule virgen en un pequeio porcentaje, del 3 al 4 %, para la elaboracion
de nuevas llantas. Otra propuesta es mezclar el hule triturado en porcentajes del 5-
10 % con asfalto para la elaboracién de pavimento para carreteras. Estas alternativas
tampoco representan una solucion al problema de las llantas de desecho debido a que el
porcentaje de hule empleado es muy pequefio. Asi, la trituracion so6lo representa el

inicio en la larga cadena para la recuperacion y reciclaje del hule.

Como puede observarse, la acumulacion de las llantas de desecho es un problema
muy serio a nivel mundial y es por ello que han sido propuestos algunos métodos para
lograr su reciclaje. Por ejemplo, existe un método que consiste en realizar la
devulcanizacion del hule de las llantas de desecho empleando para ello un agente
recuperador formado por cuatro tipos de componentes: a- aceleradores, b- activadores
como: oOxidos de zinc al 2 % y éacido estearico al 2 %, c- sales de zinc de acidos
grasos al 4 % vy; d- azufre elemental o compuestos de azufre al 58 %. Los
aceleradores empleados son compuestos con grupos funcionales: sulfonamida,
mercaptano y tiuramio. La mezcla hule vulcanizado/agente recuperador se pasa a través

de un extrusor de doble husillo, en donde se rompen preferentemente los enlaces de
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azufre, manteniéndose practicamente intactas las cadenas poliméricas del hule;
obteniendo asi un hule que puede volver a ser empleado en la elaboracion de nuevas

llantas B7),

Por otra parte, se ha propuesto realizar la degradacion del hule de las llantas de desecho

en condiciones més severas por métodos térmico-cataliticos

como la pir6lisis. En
estos métodos, el hule de las llantas después de haber sido triturado, es sometido a
condiciones elevadas de temperatura y presion, asi como a la acciéon de diversos
catalizadores. Por ejemplo, el hule triturado de las llantas de desecho puede ser
degradado en un reactor empleando catalizadores de molibdeno a elevadas

. o 40
temperaturas, para obtener una mezcla de aceites sintéticos y negro de humo *%),

La descomposicion del hule de las llantas de desecho mediante cracking, a temperaturas
de 250 °C a 400 °C y presion atmosférica, empleando una mezcla de catalizadores de

oxidos de zinc, de aluminio y de niquel; para obtener gas licuado, gasolina o diesel ™!,

La degradacion de una mezcla de hule de llanta y carbon por pirdlisis/hidropirdlisis en
un reactor, empleando catalizadores basados en sulfuros, a una temperatura de 300 a
500 °C, con presion entre 10-100 atm, con un tiempo de residencia de 3 a 180
minutos. Los productos obtenidos son una mezcla de gases (CO, CO, metano, etano,
propano, butano), una mezcla de liquidos (aceites sintéticos, asfaltenos) y una mezcla de
sélidos pesados *21,

La degradacion de una mezcla de hules mediante el cracking catalitico, en un horno
que Opera a elevadas temperaturas; obteniéndose una mezcla gaseosa que se
condensa y se fracciona para obtener: Naftas, gasolina sintética, diésel y carbon. La

composicion del catalizador es: 30 % disolvente de nafta, 10 % amonio, 15 %

arcillas solubles, 10 % AL(SO4)3, 20 % HaSO4, 10 % CH30H y 5 % CH3COCH; !,

La degradacion térmica de desechos organicos con temperaturas que oscilan entre los 450
- 550 °C empleando bauxita como catalizador, con un tamafo de particula menor a 2
mm. La bauxita estd constituida por: Aluminio 95-98 %, hierro menos de 0.5 %,

silicio menos de 0.2 %. La eficiencia del proceso es del 60 % y es obtenida una

20

—
| —



Capitulo 2 Antecedentes

mezcla de hidrocarburos reutilizables [**.

A pesar de que por estos métodos se realiza una degradacion profunda del hule y que
son obtenidos como productos hidrocarburos de bajo peso molecular, se tienen enormes
desventajas: Los costos de operacion son elevados por las altas temperaturas y son
requeridos equipos especiales por las presiones manejadas; ademas, por la ruptura al
azar de los enlaces, es obtenida una mezcla formada por una amplia gama de
hidrocarburos que es dificil de separar , esto repercute nuevamente en los costos tanto de

operacion como de distribucion de los productos finales.

Ademas de los métodos mencionados, existen otros tratamientos que consisten en la
degradacion del hule de las llantas de desecho empleando para ello fluidos en
condiciones supercriticas por ejemplo, agua a 474 °C y 220 atm, en estas condiciones
coexiste el agua en los estados liquido y vapor, y es empleada para oxidar el hule de las
llantas de desecho con hidroxido de sodio, en presencia de oxigeno, para obtener didoxido
de carbono, sales y agua. Sin embargo, el inconveniente de este proceso radica en las
altas condiciones de operacion. Empleando didoxido de carbono supercritico, las
condiciones requeridas no son tan altas, pero aun el tratamiento de degradacion resulta
bastante costoso 1*¥.

Como puede observarse, no existe actualmente un método que permita realizar el
reciclaje del hule de las llantas de desecho en forma rentable o sin la generacion de

subproductos y por ello es imperante realizar una investigacion con tales propositos.

Asi, en la presente investigacion, ademas de proponerse realizar la degradacion del hule
via metatesis para tener control en la estructura y peso molecular de los productos y
emplear condiciones suaves de presion y temperatura; se plantea realizar las
degradaciones en presencia de diversas sustancias naturales como aceites esenciales y
aceites naturales, los cuales son ampliamente accesibles, son biodegradables, no son
toxicos y por lo tanto amigables con el medio ambiente. En la siguiente seccion

son descritas algunas caracteristicas de los terpenos y de otros extractos naturales.
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Equipo y seccion experimental

Equipo

El equipo empleado para realizar los andlisis se describe a continuacion:

Los analisis por resonancia magnética nuclear (RMN) fueron realizados en un equipo
Varian spectrometer Nova Unit 300 de 300MHz en CDCIl; empleando TMS como
referencia. Los espectros de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR) fueron
adquiridos en un equipo Nicolet 5700 usando una punta de diamante como agente de
dispersion. Los pesos moleculares numero promedio (M,) y distribuciones de pesos
moleculares (PDI) fueron obtenidos con respecto al estdndar de poliestireno monodisperso
en un equipo de GPC Waters con un modulo de deteccion Alliance 2695 a 30°C en THF
grado HPLC usando una columna universal con un flujo de 0.3 ml/min. Los espectros de
masas se adquirieron en un equipo Marca Jeol, Modelo JIMS-AX505HA acoplado a un
equipo de cromatografia de gases marca HP Ultra con una columna de 25 m de largo y 0.2

mm de diametro.

Analisis elemental

Se utilizo la técnica de analisis elemental para conocer el porcentaje de composicion de los
atomos de hidroégeno y carbono presentes en los catalizadores de rutenio-vinilideno, y el
contenido de azufre en los productos de la degradacion del hule de llanta, empleando un
analizador elemental Fisions A1108. La cantidad de muestra a analizar fue entre 0.87 y
0.98 mg. Los pardmetros analiticos requeridos fueron empleando el gas de referencia
(helio, 40 ml/min), el flujo de gas acarreador (helio, 120 ml/min), la temperatura de la
columna cromatografica (65 °C), la temperatura del reactor de combustion (1020 °C) y el

tiempo de analisis (750 segundos).
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indice de cetano

El indice de cetano o nimero de cetano fue determinado acorde a la metodologia descrita
en la norma EN ISO 5165, usando un equipo Grabner, modelo IROX Diésel; en

colaboracion con el Instituto Tecnoldgico de Tuxtla (ITT), Chiapas, México.

Caracterizacion

La caracterizacion de los productos de degradacion se llevd a cabo por RMN de 'H y
cromatografia de gases acoplada a masas y cromatografia de permeacion en gel

principalmente.

Catalizador vinilideno 111

Cl2P(Cys)2Ru=C=CHPh-p-CF3 PCy; H
Cll/,'h ,
, Ru—=C

|
PCY3

Rendimiento = 93 %
Formula empirica: C4sH71ClbF3P2Ru
Peso molecular = 902.93 g/mol

1]
Analisis elemental:

Tedrico: 59.86 % C; 7.93 % H; 7.85 % CI; 6.31 % F; 6.86 % P; 11.19 % Ru

Experimental: 59.89 C; 7.90 H.

Temperatura de fusién = 207 °C

RMN-'H (300MHz, CDCls, ppm): 8 7.34, 6.98 (d, d, 4H, Ph); § 4.41(¢, Jpr=3.1Hz, 1H,
=C=CH); & 2.67-2.69, 2.06-1.55, 1.28-1.09 (todos m, 66H, Cy).
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RMN-3C (75MHz, CDCl3, ppm): & 339.58 (¢, 2Jec= 13.93 Hz, Ru=Co=C); & 152 (s, CF3);
8 138.38 (s, C' del Ph); § 129.56, 125.95, 124.44 (todos s, C*° del Ph); & 107.54 (¢,
Jpc=4.17 Hz, Ru=C=Cg); & 33.10 (¢, ]=9.7Hz, C! del Cy); & 30.04 (s, C>* del Cy); § 27.91
(¢, C*% del Cy); 6 26.49 (s, C* del Cy).

RMN-3'P (121MHz, CDCls, ppm): & 20.58 (s).
RMN-'°F (282MHz, CDCls, ppm): & -62.23, -61.17

FT-IR (ecm™):2921(C-H, tensién asimétrica); 2847 (C-H, tension simétrica); 1582 (Co=Cp,
tension); 1565 (C=C, aromatico, tension); 1321 (C-F3, tension); 1446 (C-H, deformacion).

Aceite de mandarina

(En el aceite de mandarina el compuesto mas abundante es el d-

limoneno (74%) determinado mediante CG/EM)

RMN *H 300 MHz, CDCls, § (ppm): 5.66 (t, 1H); 4.7 (s, 2H, CH,CH-
); 2.08-1.89 (m, 5H); 1.79-1.72 (m, 2H, -CH=CHb); 1.65 (c, 3H, CH;-
C); 1.5 (c, 2H).

d-limoneno
RMN 3C 75 MHz CDCls & (ppm): 150.14, 133.66 (s, s, C=120.78 (s,
CH=); 108.48 (s, CHx=); 41.23 (s, -CH); 30.94, 30.71, 28.06, (s, s, s, -CHa) 23.48, 20.82 (s,
-CHa).

CG/EM (IE). Tiempo de retencion (min), componente, m/z, abundancia: 13.22 (citral, 152,
1.20%); 12.76 (canfeno, 136, 1%); 12.02 (citronelol, 156, 0.8%), 8.23 (terpinoleno, 0.90%);
7.51 (y-terpineno, 136, 10.6%); 7.03 (d-limoneno, 136, 74%); 5.74 (mirceno, 136, 1.1% );
5.52 (B-pineno, 136, 3%); 4.62 (a-pineno, 136, 4.2%); (otros, 3.2%).

El analisis mediante cromatografia de permeacion en gel arrojo un valor de Mn=1113 y

polidispersidad de PDI1=1.2

24

—
| —



Capitulo 3 Secciéon experimental
B-pineno

RMN *H 300 MHz, CDCLs, & (ppm): 4.53 (d, 2H, CH,=); 2.5-2.31 (m, 4H);
2.24-1.76 (m, 4H); 1.42 (m, 1H); 1.23(s, 3H, CHz-); 0.72 (s, 3H, CHs-). [

d-limoneno

Tabla 3.1. Composicion del aceite de mandarina determinado por CG/EM (IE)

# Compuesto Composicion %

1 dlimoneno 74.0

2 a-pineno 4.2 TV
3 [-pineno 3.0

4 p-cimeno 0.6

5) J-terpineno 15.6

6 f-mirceno 1.3

7 Dimetil antranilato 0.5

8 otros 0.8

RMN *H 300 MHz, CDCls, § (ppm): 5.66 (t, 1H); 4.7 (s, 2H, CH,CH-); 2.08-1.89 (m, 5H);
1.79-1.72 (m, 2H, -CH=CH>); 1.65 (¢, 3H, CH3-C); 1.5 (c, 2H).

Maleato de dimetilo
O O

RMN 'H 300 MHz, CDCls, § (ppm): 6.40 (s, 6H, CH3);
H3C\ - /CH3
3.77 (s 2H, CH). O O

Maleato de dietilo

O O
RMN H 300 MHz, CDCls, & (ppm): 6.24 (s, 4H,
CHa); 4.25 (s 2H, CH); 1.31 (t, 6H, CHs-). HC™ O 3
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Capitulo 3 Seccion experimental = 3

Metacrilato de metilo

RMN *H 300 MHz, CDCl3, 8 (ppm): 5.84 (d, 2H, Ju.u=1.7Hz CH»=); HZCZEHS
3.75 (s, 3H, CH;-0); 1.95 (s, 3H, CH3-C).
(I) O
CHj;
Aceite de aguacate
El aceite de aguacate es o
un triéster con cadenas OJJ/\/W:\M\
de aceites: (80%) oléico EO O ¢ °
(C18:1), (1.5%) linoléico OW
(C18:2), (0.10%) O
linolénico (C18:3), — — — 5
(15%) Palmitico

Figura 4.1. Estructura modelo del aceite de aguacate
(C16:0), (3%) palmitoléico representando las cadenas de los aceites: oleico,

(C16:1), (0.37%) estedrico ' moleicoy linolénico.
(C18:0), (0.10) arquidico (C20:0).

RMN *H de aceite oleico que es el componente més abundante.

RMN H 300 MHz, CDCls, & (ppm): 5.40-5.32 (m, CH=CH); 5.28-5.24 (m, H-C-0=0);
4.32-4.27,4.17-4.11 (c, ¢, Ho-C-O-C=0); 2.77 (t, =CH,=); 2.32-2.28 (t, -O-CO-CHb,); 2.02-
1.96 (m, =CH-CH>); 1.61 (t, 0-CO-C-CHb); 1.30-1.25 (d, CHz); 0.90-0.85 (t, CH3).

RMN BC 75 MHz CDCls § (ppm): 172.97-172.57 (s, C=0); 131.71-127.74 (m, C=C);
68.75 (s, CH-0); 61.93 (s, CH,-0); 33.88 (m, CH,-C=0); 31.41-28.91 (m, CH,); 27.06 (s,

CH,-C=); 25.49 (s, CH,-C-C=0); 22.46 (s, -CHa), 22.46 (s, -CHs).

El analisis mediante cromatografia de permeacion en gel arrojo un valor de Mn=1113 y

polidispersidad de PDI=1.2
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Capitulo 3 Secciéon experimental

CG/EM (IE). Tiempo de retencion (min), componente, m/z, abundancia: 5.79 (&cido
araquidico, 326, 0.1%), 10.52 (acido linol¢€ico, 296, 1.43%), 15.18 (4acido linolénico, 294,
0.10%), 16.05 (4cido palmitoleico, 268, 3%), 16.19 (4cido palmitico, 270, 15%), 17.38
(acido oleico, 296, 80%), 17.46 (acido estearico, 298, 0.37%).

Metodologia
En esta seccion se describen los pasos realizados para llevar a cabo las reacciones tanto de
sintesis de catalizadores como las degradaciones del copolimero, incluyendo los pasos de

purificacién que fueron necesarios y algunas consideraciones de cada reaccion.

Sintesis de catalizador

La sintesis de este catalizador vinilideno ha sido publicada por nuestro grupo de trabajo [*,

la cual consistio en hacer un cambio del ligando p-cimeno a 2 PCys, partiendo del complejo
dimero [RuCly(p-cimeno)]> a una relacion molar [1/2Ru]:[PCy3]=1:2 en tolueno. Para la
formacion del ligando vinilideno, se empled como fuente de carbeno al acetileno 4-etinil-
a,a, a-trifluorotolueno empleando una relacion molar [1/2Ru]:[acetileno]=1:1. La reaccioén
permanecid por 24 horas a una temperatura de 80°C. El catalizador fue aislado en metanol
y purificado mediante una cristalizacion por difusion lenta liquido-liquido, para lo cual se
eliminé el exceso de disolvente a presion reducida. El catalizador fue obtenido en forma de
cristales con un rendimiento mayor al 93% y fue caracterizado por la técnica de 'H-RMN y

por andlisis elemental.

El cambio de ligando de p-cimeno a PCys y la formacion del ligando vinilideno del
catalizador 111, fueron comprobados por la técnica de 'H-RMN. La sefial del proton ((=Cg-
Hp) caracteristico al ligando vinilideno se localiza en 6 = 4.41 ppm, mostrandose como un
triplete debido al acoplamiento del 'P. las sefiales de los grupos CH> y CH presentes en el
ligando PCy3 en 6 = 2.67-2.69, 2.06-1.55, 1.28-1.09 ppm; ademads, se observan las sefiales
del grupo fenil unido al ligando vinilideno en 6 = 7.34-6.98 ppm.
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Capitulo 3 Secciéon experimental

Degradacion de SBR

El SBR fue degradado via metatesis cruzada usando el aceite de mandarina, f-pineno, d-
limoneno, MMA, DMM o DEM como ATCs a una relacion molar SBR:ATC=1:1 y
una relacion molar C=C/catalizador =250-1000. Las reacciones de degradacion se llevaron
a colocando el copolimero bajo condiciones inertes y del mismo modo se adiciond
mediante jeringa el ATC y el catalizador, se colocd a temperaturas de 80 °C durante 24
horas con agitacion. Terminada la reaccion se lleva a temperatura ambiente y se lavan los
productos de reaccion empleando metanol, se adiciona TBHQ como estabilizante y un poco
de 4cido para desactivar al catalizador. Los productos obtenidos en la degradacion del SBR
fueron oligobmeros de butadieno con grupos terminales terpénicos, confirmados por los

andlisis de '"H y '*C-RMN.

Degradacion de hule de llanta

El hule de llanta 8 mesh (2.38mm) fue degradado via metatesis cruzada usando el aceite de
mandarina, f-pineno, DEM o aceite de aguacate como ATC a una relacion molar
SBR:ATC=1:1 y wuna relacion molar C=C/catalizador =100-1000. Las reacciones de
degradacion se llevaron a cabo colocando el copolimero bajo condiciones inertes y del
mismo modo se adicion6 mediante jeringa el ATC y el catalizador, se colocod a
temperaturas de 80 °C durante 24 horas con agitacion. Terminada la reaccion se lleva a
temperatura ambiente y se lavan los productos de reaccion empleando metanol, se adiciona
TBHQ como estabilizante y un poco de acido para desactivar al catalizador. Los productos
obtenidos en la degradacion de la llanta fueron analizados por RMN de 'H, '*C-RMN y

analisis elemental.
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Capitulo4 4

Resultados y discusiones

Sintesis y caracterizacion del catalizador vinilideno
[RUCI>(PCy3)2=C=CH(p-CeH4-CF3)] (111).

Esta investigacion reporta las sintesis del catalizador vinilideno a base de rutenio
[RuCl(PCy3),=C=CH(p-C¢Hs-CF3)] (ll1l) (PCys= triciclohexilfosfina), empleando el
acetileno terminal 4-etinil-¢, o, o-trifluorotolueno como fuente de carbeno y el complejo

[RuClx(p-cimeno)]» rico en electrones. La Figura 4.1 representa la sintesis del catalizador

vinilideno I11.
oy
P(Cy)s F(s
cl /CI +2PCy3 FsC R &
R/ \Ru —> ) C|m=—Ruy-IC| C|( |U—\
v -2 p-cimeno CF3
/ o P(Cy)s
cl P(Cy)s

Figura 4.1. Reaccion de formacion de catalizador vinilideno de rutenio.

Cabe sefialar que la sintesis de este catalizador vinilideno ha sido publicada por nuestro
grupo de trabajo *°!, 1a cual consistié en hacer un cambio del ligando p-cimeno a 2 PClys,
partiendo del complejo dimero [RuCly(p-cimeno)]> a una relacion molar
[1/2Ru]:[PCy3]=1:2 en tolueno. Para la formacion del ligando vinilideno, se empled como
fuente de carbeno al acetileno 4-etinil-¢, o, a-trifluorotolueno empleando una relacion
molar [1/2Ru]:[acetileno]=1:1. La reaccion permanecié por 24 horas a una temperatura de
80 °C. El catalizador fue aislado en metanol y purificado mediante una cristalizacion por
difusion lenta liquido-liquido, para lo cual se elimind el exceso de disolvente a presion

reducida.
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El catalizador fue obtenido en forma de cristales con un rendimiento mayor al 93 % y fue

caracterizado por la técnica de RMN de 'H y por analisis elemental.

El cambio de ligando de p-cimeno a PCys y la formacion del ligando vinilideno del
catalizador 11, fueron comprobados por la técnica de RMN de 'H, la cual es mostrada en la
Figura 4.2. La sefial del proton ((=Cp-Hp) caracteristico al ligando vinilideno se localiza en
8 =4.41 ppm, mostrandose como un triplete debido al acoplamiento del *'P. las sefiales de
los grupos CHz y CH presentes en el ligando PCy3 en 8 = 2.67-2.69, 2.06-1.55, 1.28-1.09
ppm; ademas, se observan las sefiales del grupo fenil unido al ligando vinilideno en o =

7.34-6.98 ppm.

4.50 4.45 4.40 435

C
J\ J

L B s s B B B s s B s B B B B
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5

L e B L s Bt B B s s L B B s B B
4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0

Figura 4.2. Espectros de RMN de 'H (300MHz, CDCls, ppm) para el catalizador I1I.

A partir de un andlisis elemental, se determind la composicion porcentual en peso del
catalizador vinilideno Ill, teniendo como resultado una composicién porcentual
experimental (C: 60.15 %, H: 7.89 %, Cl: 7.99 %, F: 6.08 %, P: 6.64 % y Ru: 11.25 %)
semejante a la composicion experimental teorica (C: 59.86 %, H: 7.9 3%, Cl: 7.85 %, F:

6.31 %, P: 6.86 % y Ru: 11.19 %). El peso molecular del catalizador es de 902.96 g/mol.
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Degradacion del copolimero estireno-butadieno al azar SBR empleando

olefinas altamente funcionalizadas.

Los oligdbmeros con grupos terminales hidroxi (-OH) son de gran importancia tanto para la
industria como para la investigacion, debido a que pueden ser empleados como agentes
entrecruzantes, los cuales son componentes claves en la sintesis de otros polimeros. [46 471
Por mencionar alguno polimero, el poliuretano (PU) que se sintetiza a partir de la reaccion
de diisocianatos y oligbmeros con grupos terminales hidroxi, también conocidos como
dioles o polioles. Estos PU son ampliamente empleados en la elaboracion de diversos

productos como adhesivos, selladores, aislantes, empaques, etc. (8],

Debido a la gran variedad de aplicaciones que tienen estos polimeros, es deseable encontrar
la manera de obtener oligdbmeros con grupos terminales hidroxi y dihidroxi, con un buen
control en cuanto a su estructura del polimero, de tal forma que no se vea limitada su
aplicacion. Se ha reportado que los oligdmeros con grupos hidroxi suelen ser sintetizados
via radicales libres a partir del 1,3-butadieno en presencia de peréxido de dihidrogeno ).
Las desventajas de esta sintesis son las rigurosas condiciones de reaccion, las cuales son
determinantes para el potencial elastomérico del polimero y la obtencion de los oligdbmeros
con dos grupos funcionales al término de la cadena. El poco control en la estructura y la
baja funcionalidad de los oligdmeros obtenidos mediante esta ruta de sintesis, hacen que no

sea una opcion viable, a pesar de su sencilla preparacion.

Por otro lado, la reaccién de metatesis ha mostrado su versatilidad para la sintesis de
numerosos compuestos organicos con grupos terminales telequélicos, empleando
catalizadores de nueva generacion a base de rutenio y molibdeno %! por ejemplo, nuestro
grupo de trabajo ha reportado la sintesis de oligdbmeros telequélicos con grupos funcionales
acetoxi a través de la degradacion via metatesis del cis-1,4-PB 21 del cis-1,4-PI, 33 y del

HN [52-53]
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Esta investigacion consistio en degradar el copolimero estireno-butadieno al azar (SBR) via
metatesis cruzada utilizando como agentes de transferencia de cadena ATC las siguientes
olefinas: metacrilato de metilo MMA, maleato de dimetilo DMM y maleato de dietilo
DEM, empleando los catalizadores de rutenio alquilideno de Hoveyda-Grubbs () y Grubbs
(I1) de segunda generacién y, el catalizador de rutenio-vinilideno (I1l) de primera

generacion, como lo muestra la Figura 4.3.

O (0] /

j_o
4<:CH—CH2 HC—CHz éHz —CH =CH—CH, t' CHy; —CH==

Mes :‘@ Agentes de transferencia de cadena ATC

2 N PCy.

Mes~ N NC\:IMes Mes =~ T ~Mes | 3 o
Cl Cl /
Ru- RUS Rl LA b g o
cit ci¥\ av @CFg OUO U
o] PCy; PCys;
DEM DMM MMA
Hoveyda-Grubbs 2a gen Grubbs 2a gen Vinilideno 1a gen

I 1 1

Figura 4.3. Reaccion de degradacion via metatesis de SBR empleando DEM como ATC.

Como primer experimento se realizd la degradacion intramolecular via metatesis del
copolimero SBR empleando el catalizador alquilideno Grubbs segunda generacion (1) a
una relacion [C=C]/[Cat.] = 100 y una temperatura de 80 °C, como se muestra en la Tabla
4.1 (reaccion 1). Los resultados mostraron que el SBR se degradé dos 6rdenes de magnitud
(M, x 10° g/mol) comparado al copolimero inicial M, x 10° g/mol, con un rendimiento del
97 %. Este estudio, nos permitié conocer en las siguientes reacciones como cambian los
pesos moleculares de los productos obtenidos al degradar el copolimero SBR en presencia
de olefinas funcionalizadas empleadas como agentes de transferencia de cadena (ATC) y la

eficiencia que estos tienen.

Los resultados de la degradacion via metatesis cruzada del SBR con las olefinas MMA,

DMM y DEM en presencia de los catalizadores I-111 se muestran en la Tabla 4.1. El SBR
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fue degradado usando olefinas funcionalizadas de MMA, DMM y DEM empleadas como
ATC durante la degradacion del SBR, a una relacion molar [SBR]/[ATC] = 1:1. Esto
permitid tener como resultado, oligobmeros con grupos terminales esteres, con altos

rendimientos en el intervalo del 93-97% (reacciones 2-9).

Tabla 4.1. Degradacion de SBR con olefinas altamente funcionalizadas (MMA, DMM y
DEM), ([SBR]:[ATC]=1:1).

Copolimero estireno-butadieno ? 118,000 2.80
1° -- I 100 97% 1,332 1.90
2 MMA | 250 95% 543 1.80
3 MMA I 250 96% 514 2.00
4 MMA I 1,000 95% 547 1.90

525 (15%) 2.10
5 MMA 1 250 93% 21467 (85%) 590

448 (20%) 1.90
6 DMM I 1,000 96% 1,398 (80%) 700
7 DMM i 250 97% 27,025 1.90
8 DEM 1 500 95% 508 1.80
9 DEM i 250 96% 12,557 2.10

80 °C, 24 horas, bajo atmosfera inerte

2 Copolimero estireno-butadieno (15%wt estireno, SBR)

b La reaccion fue llevada a cabo en ausencia de un agente de transferencia de cadena (ATC)

¢ Metacrilato de metilo (MMA), dimetil maleato (DMM) y dietil maleato (DEM) como Agentes de
transferencia de cadena (ATC)

4relacion molar [C=C]/[Cat.]

¢Rendimiento de los productos aislados.

TEl peso molecular promedio en ntimero (M,) y polidispersidad (M,/M,), fueron calculados por cromatografia
de permeacion en gel (GPC) utilizando THF como eluyente, con valores referidos a estandares de poliestireno
monodisperso.

La degradacion via metatesis del SBR empleando como ATC a la olefina funcionalizada
metil metacrilato (MMA) y los catalizadores de rutenio alquilideno de segunda generacion
(I y I), tuvo como resultado la obtencion de productos oligoméricos con pesos moleculares
del orden M, x 10*> g/mol y polidispersidades cercanas a M,/M, = 2 (reacciones 2-4). Por
otro lado, cuando se degrada el SBR en presencia del catalizador rutenio vinilideno de
primera generacion (I11) los productos oligdbmericos presentan dos fracciones de pesos

molecular del orden M, x 10? g/mol (15%) y M, x 10* g/mol (85%). Autores han reportado
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que los catalizadores con ligantes carbenos N-heterociclicos (NHC) enlazados al metal de
transicion rutenio, los cuales tienen un caracter fuertemente basico, son mas activos a las
reacciones de degradacion del hule natural y copolimero estireno-butadieno con aquellos
catalizadores con ligandos fosfinas (triciclohexilfosfina, PCys, trifenilfosfina, PPhs, etc.).
[42-551 Los catalizadores | y 11 se activan mas rapido que el catalizador 111, de tal manera que
el paso de iniciacion en la degradacion del SBR empleando los catalizadores | y Il es mas
rapido comparado con el catalizador IlIl. Hay que mencionar que los catalizadores

alquilideno | y Il y el catalizador Ill se caracterizan por ser altamente estables a grupos

funcionales como los grupos esteres.

La Tabla 4.1, se observa que la degradacion del SBR con el MMA usando diferentes
relaciones molares de catalizador con respecto a los dobles enlaces del SBR y ATC,

[C=C]/[Cat.] =250y 1,000 pudo llevarse a cabo (reacciones 3 y 4).

(A)
—e HzC—CHHCHz —CH =CH —CH, 9—
b
(B) O CHs
c d a a O
H2C=HC—CHz—éCH—CHz)—éCHz—CH_—CH—CH2)7CH2—CH=C\ .
" m’ CHs
f
b e

8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5

Figura 4.4. Espectros '"H-RMN (300MHz, CDCIl3) del SBR inicial (A), oligdbmeros con

grupos terminales CHz y grupo esteres, (B).
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Los productos obtenidos de la degradacion del SBR y MMA fueron oligdmeros con grupos
terminales CH, y grupo esteres, los cuales se confirmaron por el analisis RMN de 'H
(reaccion 2). La Figura 4.4 muestra los desplazamientos del proton del grupo vinil (C=CH)
que corresponden a § 6.79-6.70, 6.08-5.76 y 5.42 ppm, la sefial localizada en & 5.00 ppm se
les atribuye a los protones del doble enlace C=CH,. Las sefiales en 6 3.72 y 3.60 ppm
corresponden al grupo metilo unido al grupo éster (-O-CH3) y al grupo metilo del grupo
funcional unido al doble enlace de la cadena oligomérica (=C-CH3), se desplaza & 1.82
ppm. Las sefiales 6 7.33-7.16 ppm corresponden a los protones aromaticos del grupo

estireno.

Por otro lado, cuando el copolimero SBR se degrada empleando como ATC la olefina
funcionalizada maleato de dimetilo (DMM), en presencia del catalizador alquilideno de
segunda generacion Grubbs (Il) (Figura 4.3), el copolimero logra degradarse con un
rendimiento del 96 %, presentando dos fracciones de peso molecular M, = 448 g/mol (20
%) vy M, = 1,398 g/mol (80 %) y polidispersidades cercanas a M,/M, = 2 (Tabla 4.1,
reaccion 6). Por otro lado, cuando se degrada el SBR en presencia del catalizador rutenio
vinilideno de primera generacion (111), se logra disminuir un orden de magnitud del peso
molecular con respecto al SBR inicial, M, x 10* g/mol con un rendimiento del 97 % (Tabla

4.1, reaccion 7).

La olefina maleato de dimetilo (DMM) presenta un gran reto para la metatesis. En nuestro
grupo de trabajo, se reportd tedricamente y se representa en la Figura 4.5, que la
coordinacion del catalizador alquilideno segunda generaciéon Grubbs (l1) se coordina al
centro metalico con la olefina DMM (A) pero, ademas puede coordinarse al oxigeno del
grupo ¢éster del DMM, formando un ciclo carbometoxi carbeno de cuatro miembros (B),
mismo que posteriormente estabiliza al centro metalico por el enlace directo con el oxigeno

carboxilico (C) lo cual inhibe la actividad catalitica ).
Debido a que el catalizador de vinilideno de 1* generacion 1l tarda mas en activarse, es

decir; la disociacion del ligando fosfina PCys unido al 4tomo de rutenio es lenta y, aun

después de que se activa, puede ser desactivado por la formacion de los compuestos
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oxigenados, haciéndolo atn mds lento para realizar la degradacion y por tanto, no logra
degradar el SBR con bajos pesos moleculares, como en el caso del catalizador alquilideno

Grubbs de 2? generacion 1.

Mes/Q\ Mes Mes/Q\ Mes Mes/Q\ Mes
Clm

Ru— u. 257A R_UB
cr: " NN crz N
== 0 O O
O*\( >*O & 0 0
/o d N\ o) /7 \—/
A B c

Figura 4.5. Interacciones entre el Catalizador alquilideno Grubbs de segunda generacion |1

y la olefina DMM.

36

—
| —



A)

B)

Capitulo4 4

CH2 CHZ_CH :C ‘I _CH2

n

Wl N

T T T T T T T T T T T T T T T T T
3.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5
f1 (ppm)

Figura 4.6. Espectros RMN 'H (300MHz, CDCls) del SBR inicial (A), oligémeros con

grupos terminales bis-carbometoxi, (B).

La formaciéon de los productos oligoméricos con grupos funcionales terminales bis-
carbometoxi, de la degradacion del SBR con DMM, se comprobé por andlisis 'H-RMN
(Tabla 4.1, reaccion 6). La Figura 4.6, muestra el desplazamiento del proton del grupo vinil
(HC=CH) que corresponden a 6 5.40 ppm. Las sefiales localizadas en 6 5.82 y 7.60 ppm se
le atribuye al protoén del doble enlace COOCH=C vy las senales del grupo metilo terminal,
unido al oxigeno del éster (CO-O-CH3) corresponde a 4 3.72 ppm. Las sefales 6 7.26-7.10

ppm corresponden a los protones aromaticos del grupo estireno.

Una disminuciéon de peso molecular en la degradacion del copolimero SBR, se logra
empleando la olefina maleato de dietilo (DEM) como ATC. La Figura 4.3 representa la
degradacion del copolimero SBR con el maleato de dietilo (DEM), ésta reaccion de

degradacion del SBR fue llevada a cabo en presencia del catalizador alquilideno de
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segunda generacion Grubbs (1) y el catalizador vinilideno de primera generacion (lI11),
mostrando rendimientos mayores al 95 %, tal como se muestra la Tabla 4.1 (reacciones 8 y
9). Podemos observar que al degradar el SBR con DEM en presencia del catalizador
alquilideno 11, se logran obtener productos de oligobmeros con pesos moleculares del orden
de M, x 10 g/mol y rendimientos del 95 % (reaccién 8), mayor a la fraccion de oligdmeros

(20 %) obtenidos en la degradacion del SBR con el DMM.

Al obtener productos de oligbmeros con bajo peso molecular en la degradacion de SBR
empleando como ATC al DEM, el cual, tiene grupos etilo en vez de grupos metilo en
posicion beta al carbonilo, ocasiona una mayor estabilizacion y deslocalizacion electronica,
labilizando el enlace metal oxigeno, lo cual resulta una mayor degradacion del SBR
comparada con aquellas reacciones cuando el agente de transferencia de cadena es el

DMM.

La formacién de los productos oligoméricos con grupos funcionales terminales esteres, de
la degradacion del SBR con DEM, se comprobd por andlisis RMN de 'H (Tabla 4.1,
reaccion 8). La Figura 4.7, muestra el desplazamiento del proton del grupo vinil (HC=CH)
que corresponden a d 5.41 ppm. Las sefales localizadas en 6 5.88-5.66 ppm se le atribuye
al proton del doble enlace COOCH=C, las sefiales del grupo metilo terminal (-C-CH3)
corresponde a o 1.34-1.28 ppm y las sefiales de grupo CH: del grupo terminal éster, se
localiza en 6 4.29-4.22 ppm. Las sefiales 6 7.36-7.7.22 ppm corresponden a los protones

aromaticos del grupo estireno.
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(A) —é HzC—CHHCHg —CH =CH —CH; 9;

¢ d
O, H,C-CHs
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HC:HC—CHz‘éCH—CHQHCHZ_CH:CH_CH2>>CH2_CH=CH

C /O_§ m m b
H,C o
I
HaC d

d

Figura 4.7. Espectros 'H-RMN (300MHz, CDCls) del SBR inicial (A), oligdbmeros con grupos

terminales ésteres (B).

La degradacion via metatesis del copolimero SBR tuvo como ventaja tener un control de
peso molecular de los productos obtenidos. Es por esto que los productos con diferentes
grupos funcionales al término de la cadena oligomérica pueden tener una posible aplicacion

para la obtencion de biocombustibles y combustibles tipo diésel.
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Degradacion del copolimero estireno-butadieno al azar SBR empleando

aceites esenciales.

Durante los ultimos afios, los productos naturales han llamado mucho la atencion, debido a
que estos recursos, son renovables y pueden ser utilizados como fuente de energia,
productos quimicos y otros materiales importantes °*. Recursos naturales tales como
grasas naturales, aceites y terpenos, contienen es su estructura dobles enlaces carbono-
carbono por lo que han sido utilizados en las reacciones de metatesis. [*>°7 Los terpenos se
presentan principalmente como hidrocarburos, alcoholes, aldehidos, acetonas, acidos

54y 58

carboxilicos y esteres ! 1. Recientemente, el S-pineno y el d-limoneno, han sido

probados en la metatesis cruzada para la degradacion del HN y copolimero estireno-

butadieno en bloque 1423,

En esta investigacion, se estudid la degradacion via metatesis del copolimero estireno-
butadieno (SBR) usando aceites esenciales de limén y mandarina, d-limoneno y f-pineno
(componentes abundantes en aceites esenciales) como agentes de transferencia de cadena

(ATC) y como disolventes verdes.

La degradacion por metatesis cruzada del copolimero estireno-butadieno empleando como
ATC al f-pineno, en presencia del catalizador alquilideno de Grubbs segunda generacion

(1) y el catalizador vinilideno primera generacion (I111), se representa en la Figura 4.9.

Después de efectuar la degradacion via metatesis del copolimero SBR y de terminar las
reacciones por adicion de etil vinil éter, los oligdbmeros obtenidos fueron aislados por
precipitacion en una solucion de metanol con 4cido clorhidrico y, después de ser secados a
vacio; fue determinado el rendimiento por gravimetria. Los resultados obtenidos pueden
observarse en la Tabla 4.2. Estos resultados mostraron que los productos obtenidos de la
degradacion del SBR con el f-pineno presentaron rendimientos superiores al 94 %
(reacciones 1-3). Cabe mencionar que las reacciones de degradacion del SBR fueron
realizadas en ausencia de disolvente, lo cual puede concluirse que la reaccion de

degradacion del SBR puede ocurrir practicamente en masa, debido a que en éstas
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reacciones el unico disolvente presente, provenia de la disolucién del catalizador. La
importancia de que las reacciones de degradacion via metatesis del SBR ocurra con altos
rendimientos y practicamente en masa, radica en que, actualmente existe una gran cantidad
de desechos industriales a base de hules los cuales, por estar entrecruzados, son imposibles

de solubilizar y sin embargo es imprescindible realizar su reciclaje.

4 A

CH2 —CH =CH _CH2 9"
n +

[-pineno
n#n'
nn'>>m, n'
m,m'=123...
’ o [Cat]
CH; —CH

Mes— N N = Mes PCy3 Mes =
T ¢

|
N
Ru= Ru=x
v
od| M L<j>—cl=3
PCY3

PCY3

Grubbs 2a gen Vinilideno 1a gen
11

N _

Figura 4.9. Degradacion via metatesis del copolimero SBR empleando fS-pineno como

ATC.

En la Tabla 4.2 se observa que los pesos moleculares de los productos de oligdbmeros con

grupos terminales metileno y monoterpeno, obtenidos de la degradacion del SBR es del

—
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orden de M, x 103 g/mol (reacciones 1-3), con indices de polidispersidad cercanos a M,/M,

=2.

Tabla 4.2. Degradacion de SBR con aceites esenciales, [-pineno y d-limoneno,

([SBRI:[ATC]=1:1)

Copolimero estireno-butadieno °

1 S-pineno I 500
2 S-pineno I 1,000
3 S-pineno i 250
4 d-limoneno | 250
5 d-limoneno 1 250
6 Aceite de mandarina I 500
7 Aceite de mandarina I 1,000
8 Aceite de mandarina I 250
9 Aceite de mandarina 11 250
10 Aceite de limén | 250
11 Aceite de limon I 250
12 Aceite de limon i 250

2 Las reacciones fueron llevadas a temperatura de 80°C por 24h
b Copolimero estireno-butadieno (15%wt estireno, SBR)

¢ Agente de transferencia de cadena (ATC)

4relacion molar [C=C]/[Cat.]

¢Rendimiento de los productos aislados.

98%
95%
94%
97%
96%
98%
98%
95%
96%
97%
96%
94%

118,000
1,019
1,843
5,803

580
663
465
319
420
9,602
560
445
8,551

2.80
1.70
1.80
2.00
1.90
1.90
1.80
2.00
2.10
1.90
2.00
2.10
2.00

fEl peso molecular promedio en numero (M,) y polidispersidad (M,/M,), fueron calculados por cromatografia
de permeacion en gel (GPC) utilizando THF como eluyente, con valores referidos a estandares de poliestireno

monodisperso.

La comprobacién de los grupos terminales unidos a la cadena oligomérica de los productos

obtenidos, fue confirmada por el analisis d¢ RMN de 'H. La Figura 4.10 muestra los

espectros de RMN de 'H del copolimero SBR inicial (A) y los oligdmeros formados al

degradar el SBR con f-pineno (B). El desplazamiento que corresponde a 6 5.40 ppm

corresponde al proton del grupo vinil del butadieno (HC=CH), el grupo vinil de los grupos

terminales terpénicos (CH=C) corresponden a las sefales 6 5.77 y 5.60 ppm. Las sefiales

del grupo metileno al final de la cadena oligomérica (-CH») se encuentran desplazadas en
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05.01-4.90 ppm. Las senales & 7.33-7.7.20 ppm corresponden a los protones aromaticos

del grupo estireno.

N {@H_=_ i J
) |-

(B) d b a a
H,C=—=HC—CH,——CH—CH, CHz—CH:CH—CH2>—C Ha

m m'

e
a
b,c
‘ w,
T T T T T T T T T T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5
f1 (ppm)

Figura 4.10. Espectros '"H-RMN (300MHz, CDCls) del SBR inicial (A), oligdmeros con grupos

terminales metileno y monoterpeno (B).

Por otro lado, los aceites esenciales de mandarina y limén como agentes de transferencia de
cadena (ATC), han sido empleados para degradar via metatesis el copolimero SBR en
presencia de los catalizadores de alquilideno segunda generacion (I y Il) y el catalizador

vinilideno de primera generacion (l111), la cual se representa en la Figura 4.11.

El aceite de mandarina y el aceite de limon, estan constituidos por una mezcla de terpenos,
principalmente del d-limoneno. La composicion de los aceites esenciales fue determinada
por un analisis de GC/MS por impacto electronico (EI) y es descrita en la Tabla 4.3. El

aceite de mandarina estd constituido principalmente de monoterpenos tales como: d-
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limoneno (74 %), y-terpineno (10.6 %) y a-pineno (4.2 %) y el aceite de limon estd

constituido principalmente por: d-limoneno (87 %), a-pineno (3.7 %) y f-pineno (3.1 %).

-

\_

~

Vs

—é HzC-—CH>—
n

{CHZ —CH=CH —CH, %

—+

n#n'
nn'>>m, n'
mm'=1,2,3

d-limoneno

[Cat]

\J

m

I\

Mes =N N~ Mes

e
40
PCY3

Grubbs 2a gen
I

S
TCYS Mes = ‘Q
Cl
a
Ru=
ca? | N\ CF4
PCY3

Vinilideno 1a gen
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J

Figura 4.11. Degradacion via metatesis del copolimero SBR empleando d-limoneno

contenido en los aceites de mandarina y limén como ATC.
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Tabla 4.3. Composicion del aceite de mandarina y limén determinada por GC/MS (EI).

O oo ~NO O WN B

=
o

d-limoneno
o-pineno
-pineno
Citral
y-terpineno
Mirceno
Canfeno
Citronellol
Terpinoleno
Otros

Aceite de mandarina

74.0
4.2
3.0
1.2

10.6
1.1
1.0
0.8
0.9
3.2

Aceite de limén

87.0

3.7
3.1
2.1

1.3

1.1
1.7

El copolimero SBR (15 % wt estireno) fue degradado usando el aceite de mandarina y d-

limoneno como ATC's a una relacion molar [SBR]/[ATC]=1:1 y una relacién molar

[C=C]/[Cat.] = 250 en presencia de los catalizadores alquilideno (I y Il) y catalizadores

vinilideno (l11) (reacciones 4, 5, 9 y 11). Las reacciones de degradacion se llevaron a cabo

a una temperatura de 80 °C, como lo muestra la Tabla 4.4.

Tabla 4.4. Degradacion de SBR y SBS con aceites esenciales, f-pineno y d-limoneno,
([SBR, SBS]:;[ATC]=1:1).

Copolimero estireno-butadieno (15%wt estireno, SBR) @
Copolimero estireno-butadieno (30%wt estireno, SBS) 2

1

2
3
4
5

(o]
o

S © oo~

S-pineno

S-pineno

S-pineno
d-limoneno
d-limoneno

d-limoneno

Aceite de mandarina
Aceite de mandarina
Aceite de mandarina

Aceite de mandarina

—

500
1,000
250
250
250

250

500
1,000
250

250

45

98%
95%
94%
97%
96%

96%

98%
98%
95%

96%

118,000
160,000
1,019
1,843
5,803
580
663
403
14,900
465
319
420
460
13,562

2.80
1.04

1.70
1.80
2.00
1.90
1.90

1.50
1.80

2.00
2.10

1.20
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11  Aceite de mandarina 11 250 96% 9,602 1.90
. : 521 -
b 0
12 Aceite de mandarina 11 250 92% 14.100 1.20
13 Aceite de limon | 250 97% 560 2.00
14 Aceite de limon 1 250 96% 445 2.10
15 Aceite de limon 11 250 94% 8,551 2.00

80 °C por 24 horas bajo atmosfera inerte

& Copolimero estireno-butadieno al azar (15%wt estireno, SBR) y Copolimero estireno-butadieno en bloque
(30%wt estireno, SBS)

b Copolimero estireno-butadieno en bloque, (SBS) degradado con d-limoneno y aceite de mandarina como
ATC

¢ relacion molar [C=C]/[Cat.]

4Rendimiento de los productos aislados.

¢ El peso molecular promedio en nimero (M,,) y polidispersidad (M,/M,), fueron calculados por cromatografia
de permeacion en gel (GPC) utilizando THF como eluyente, con valores referidos a estandares de poliestireno
monodisperso.

Cuando el terpeno d-limoneno es empleado como ATC en la degradacion del copolimero
SBR, en presencia de los catalizadores alquilideno | y Il, se logran obtener productos de
oligdbmeros con grupos terminales terpénicos con rendimientos mayores al 96 %, con bajos
pesos moleculares del orden de M, x 10? g/mol, reacciones 4 y 5 (Tabla 4.4). De la misma
manera, cuando se emplea el aceite de mandarina, en donde el principal compuesto es el d-
limoneno como ATC, se logra una degradacion con pesos moleculares del mismo orden de

magnitud y un rendimiento del 95 % reaccion 9 (Tabla 4.4).

Los aceites esenciales en donde predomina el terpeno d-limoneno pueden participar como
ATC en la degradacion del SBR. En la Tabla 4.4 podemos observar que al emplear el
aceite de limon como ATC se obtiene la misma eficiencia de degradacion, reacciones 13 y
14 (Tabla 4.4). Por otro lado, si se utiliza el catalizador vinilideno (l11) en la degradacién
del SBR con aceite de mandarina y aceite de limon a las mismas condiciones de reaccion,
reacciones 11 y 15 (Tabla 4.4), observamos en la Tabla 4.4 que los productos obtenidos
tuvieron rendimientos mayores al 94 % con peso molecular del orden M, x 10° g/mol, un
orden mayor de magnitud comparado con aquellos productos de degradacion cuando se

emplean los catalizadores de alquilideno (I y I1).
Se realizaron pruebas de degradacion del SBR (15 % wr estireno) con aceite de mandarina
a diferentes relaciones molares de catalizador con respecto a los dobles enlaces del SBR y

ATC, [C=C]/[Cat.] = 250, 500 y 1,000 (reacciones 7, 8 y 9, Tabla 4.4). Los resultados
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mostraron que el SBR pudo degradarse obteniendo productos con altos rendimientos (>95

%) con bajos pesos moleculares del orden M, x 102 g/mol.

La Figura 4.12 muestra los espectros de RMN de 'H del SBR, antes (A) y después (B) de la
degradacion de metatesis, con d-limoneno, reaccion 4 (Tabla 4.4). El espectro (B)
corresponde a los oligdbmeros aislados: las sefiales con desplazamientos en o 5.41 ppm
corresponden a los protones del grupo vinil (CH=CH), y la sefial localizada en 6 5.77 y
5.66 ppm pertenece al grupo vinil del grupo terminal terpénico (CH>=C) corresponden a las
sefales 0 5.04 y 4.95 ppm. Las sefales que aparecen en 8 5.77 y 5.66 ppm se le atribuye a

los protones del doble enlace del terpeno.

(A) —e HZC6HCH2 —CH =CH —CH, 9;

%

B b ' a
( ) H,C==HC—CH, CH—CH2>_€CH2—CH_CH—CH2 CH2—CH
m

Figura 4.12. Espectros 'H-RMN (300MHz, CDCIls) del SBR inicial (A), oligdmeros

con grupos terminales terpénicos (B).

Experimentos en la degradacion via metatesis del copolimero estireno-butadieno en bloque
(30%wt estireno) (SBS) fueron llevados a cabo, y son mostrados en la Tabla 4.4. El SBS

(30% estireno) fue degradado via metatesis cruzada usando el aceite de mandarina y d-
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limoneno como ATC a una relacion molar SBS:ATC=1:1 y una relacion molar
C=C/catalizador =250 (catalizador alquilideno Il y vinilideno Ill). Las reacciones de
degradacion se llevaron a cabo a una temperatura de 80 °C, reacciones 6, 10 y 12 (Tabla

4.4).

Los resultados de la Tabla 4.4, muestran que al degradar via metatesis el SBS con aceite de
mandarina y d-limoneno, en presencia de los catalizadores de alquilideno Il y vinilideno
I1l, se obtuvieron en ambos casos productos oligdmeros de butadieno con pesos
moleculares del orden de M, x 10?> g/mol con rendimientos mayores al 94 %, y
microbloques de poliestireno con pesos moleculares del orden M, x 10* g/mol, que no
participaron en la reaccion de metatesis y que pudieron ser recuperados. Lo que demuestra
que el catalizador de vinilideno Il es altamente activo en la degradacion del SBS y puede

competir con aquellos catalizadores de rutenio-alquilideno.

Los productos obtenidos en la degradacion del SBS fueron oligdmeros de butadieno con
grupos terminales terpénicos, confirmados por los anélisis de RMN de 'H, reacciones 6, 10
y 12 (Tabla 4.4). La Figura 4.13 muestra los espectros de RMN de 'H del SBS, antes (A) y

después (B, C) de la degradacion de metatesis, con d-limoneno, reaccion 6 (Tabla 4.4).
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+CH—CH2 CHZ—CH=CH—CH2?—
X Yy

(A)

(B)
He

Hf He

(€) on—on)

Figura 4.13. Espectros RMN de 'H (300MHz, CDCl3) del SBS inicial (A), oligdbmeros de
butadieno (B) y microbloques de estireno (C).

El espectro (B) corresponde a los oligdmeros de butadieno aislados: las sefiales con
desplazamientos en 6 5.09-4.92 ppm corresponden a los protones del grupo vinil, y la sefial

localizada en & 5.65ppm se les atribuye a los protones del doble enlace del terpeno. El
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espectro (C) corresponde a los microbloques de poliestireno que no participaron en la
degradacion de metatesis y que pudieron ser aislados. Las sefiales en 6 7.09-6.37 ppm
corresponden a los protones aromaticos, mientras las sefiales que se encuentran en la region
de & 1.84-1.87 ppm y o 1.43 ppm fueron atribuidas a los protones de los grupos CH, y CH

correspondientes a las unidades del poliestireno.

Por otro lado, mediante un analisis por GC/MS (EI), fue determinada la composicion y
rendimiento de los oligdmeros de butadieno obtenidos en la degradacion via metatesis
cruzada del copolimero estireno-butadieno en bloque (30%wt estireno) (SBS) con d-
limoneno (Tabla 4.4, reaccidon 6). Las composiciones y rendimientos de los oligobmeros de
butadieno, son mostrados en la Figura 4.14, donde la serie de productos es: Am con m=2y 3
unidades de butadieno (52%); Bm con m=2 y 3 unidades de butadieno (23%) y Cm con m=1
unidad de butadieno (15%).

CH=CH =CH=CH=CH +
_e 2X CH2-CH z)n_

SBS
n>>m d-limoneno
[
Am Bm Cm
W :{:\_/=)T m Dimero y trimero

m2 Composicion® m2 Composicion® m2 Composicién® m? Composicién®

% % % %
1 43 2 13 1 15 2 3
2 2 3 10 3 e
3 6 23 10
4 1. 2unidades monoméricas

52

bdeterminado por GC/MS (El)

Figura 4.14. Composicion y rendimiento de los productos obtenidos durante la
degradacion via metatesis cruzada del SBS con d-limoneno.
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Se ha demostrado por estudios experimentales y computacionales [4> 33 0 611 que las
reacciones de degradacion de metatesis del cis-polibutadieno estdn acompafiadas por una
ciclizacién intramolecular, que permiten la formacion de oligomeros ciclicos, siendo el
trimero ciclico trans el isdbmero mas favorecido durante en la reaccion. En los productos de
degradacion del SBS, fueron detectados estructuras ciclicas, lo que significa que las
reacciones de degradacion estuvieron acompanadas por reacciones de ciclizacion
intramolecular de la cadena polimérica, formandose el dimero ciclico cis,cis-1,5-
ciclooctadieno (CsHi2, M=108) y el trimero ciclico trans,trans,trans-1,5,9-

ciclododecatrieno (CisH24, M=162) con rendimientos de 3% y 7%, respectivamente.

Los resultados de la degradacion via metatesis cruzada del SBR empleando como agente de
transferencia de cadena al S-pineno, el aceite de mandarina, aceite de limon y d-limoneno
se mostraron en la Tabla 4.2 y debido al bajo peso molecular obtenido después de la
degradacion, estos productos tienen un alto valor comercial, por ejemplo, como aditivos

para asfaltos o en la elaboracion de biocombustibles.
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Degradacion de llanta de desecho via metétesis catalizada por complejos

de rutenio

En la actualidad la contaminacion juega un papel muy importante al momento de planear
cualquier actividad a gran escala, por lo que evitar los residuos o reciclarlos es una tarea de
vital importancia para preservar la vida dentro del planeta. Un contaminante que se produce
a gran escala son las llantas para todo tipo de vehiculos, anualmente se producen a nivel
mundial méas de 17 millones de toneladas de llantas, y cada afio mas de 3.2 millones de

toneladas de llantas son desechadas como basura [¢°],

Durante la fabricacion de las llantas se realiza un proceso de vulcanizacion, que consiste en
adicionar azufre (1-3 %) y calentar la mezcla de hule. Este proceso enlaza las cadenas de
los polimeros a través de puentes de azufre, modificando sus propiedades para hacerlos mas
duraderos, sin embargo, estas mismas propiedades mejoradas son las que hacen que sea
dificil su reciclaje, debido a que el hule vulcanizado no puede ser facilmente recuperado

por simples procesos de fusion, disolucion o adicion al hule virgen.

Las llantas estan formadas principalmente por copolimero al azar butadieno-estireno y por
hule natural cis-1,4-polibutadieno, éstos representa aproximadamente el 70 % de la llanta,
el 30 % restante se divide principalmente en: aditivos, negro de humo, nilén y alambres de

acero.

Debido a este gran problema de escala mundial, se plantea aprovechar que la composicién
de las llantas es principalmente hule, el cual tiene una gran cantidad de dobles enlaces
carbono-carbono, lo que puede permitir una degradacion via metatesis de olefinas
catalizada por alquilidenos y vinilidenos de rutenio empleando diversos ATC como se

muestra en la figura 4.15.
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[Cat]

e NN NN

a, b, ¢, d = cadena de polimero

Figura 4.15. Reaccion general de degradacion via metatesis de

llantas de desecho.

Para realizar la degradacion se coloca la llanta finamente molida bajo condiciones inertes y
se adiciona el ATC, se deja hinchar a temperatura ambiente y posteriormente se adiciona el
catalizador y se calienta a 80 °C por 24 horas. El producto obtenido se precipita en metanol
con 2-ter-butil-1,4-benzoquinona como estabilizante y un poco de acido para desactivar al

catalizador. (ver capitulo 3, seccién experimental).

Cabe mencionar que la degradacion de las llantas es un reto, aunque existen algunos
métodos para reciclarlas por ejemplo: La trituracion criogénica, la pirolisis o el cracking.

Sin embargo, estos métodos requieren condiciones de reaccion severas, lo que hace estos
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procesos muy costosos y por lo tanto poco viables, por lo cual se busca una mejor manera

de degradacion.

La llanta no es soluble, sin embargo, se puede hinchar con algunos disolventes organicos y
esto permite que los catalizadores para metatesis con alta actividad se introduzcan entre las
cadenas poliméricas del hule y realicen la metatesis no solo en la superficie, sino también
en el interior, logrando asi la degradacion del hule. Aunado a esto si se adicionan olefinas
(ATC) de bajo peso molecular, la degradacion puede llevarse a cabo de una manera mas

rapida y se pueden obtener productos de menor peso molecular.

En la tabla 4.4 se muestran los resultados obtenidos de la degradacion del hule de llanta
empleando como ATC: a) DEM (olefina funcionalizadas), b) f-pineno y aceite de
mandarina (terpeno y aceites esenciales) y c) aceite de aguacate (aceite vegetal).

Cabe mencionar que la llanta antes de degradarse, tenia un tamafio de particula de 8 mesh

(2.38mm) (ver descripcion en el capitulo 3, de seccidon experimental).
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A- Olefinas altamente funcionalizadas

La olefina funcionalizada DEM, es un hidrocarburo con grupos terminales carboetoxi, y se
emplea en esta reaccion para obtener productos de bajo peso molecular (Mn<10® g/mol)
con grupos terminales bis-carboetoxi, lo cual puede ser aprovechado como combustible tipo

biodiesel.

En la figura 4.16 se muestra la reaccion de degradacion del hule de llanta empleando DEM
como ATC, y los resultados se muestran en la Tabla 4.5 En los experimentos 2, 3 y 4, se
observa el mayor rendimiento para la reaccion con el catalizador de Grubbs de 2*
generacion |1 (52 %) y el peso molecular de los productos es de Mn=5,337 g/mol; mientras
que al emplear el catalizador vinilideno Il1 (reaccion 3, Tabla 4.5) se tiene un rendimiento
de 41 % con dos fracciones de oligdbmeros de peso molecular, Mn=16,135 g/mol (70 %) y

Mn=429 g/mol (30 %).

Tabla 4.5. Resultados de la degradacion de hule de llanta.

2 DEM [l 250 52 5,337 1.7
429 (30 %)

3 DEM I 250 41 16,135 (70%) 1O
15,126 (68 %) 1.7
42 DEM 1 250 22 407 (32%) 15
' 1,693 (35 %) 1.7
5 B-pineno Il 250 73 18,769 (65 %) 1.8
| 5571 (33%) 1.6
6 B-Pineno Il 100 8 1,649 (67%) 1.7
7b Mandarina IV 250 53 5,337 1.7
8 Mandarina Il 250 43 8,461 1.5
| 429 (28%) 1.5
gc Mandarina Il 250 46 7,523 (712%) 1.7
5571 (81%) 1.7

d
10 Aguacate I 250 80 1,649 (19%) 1.9
1,599 (84 %) 1.6
d
11 Aguacate Il 250 33 18,214 (16 %) 1.8
( ]
L > )



12¢d Aguacate Il 250

13¢ 1]

80 °C 24 horas, bajo atmosfera inerte.

2 no se adiciono disolvente

b el [cat] IV es el catalizador de 1* gen de Grubbs
¢ se adiciona un cocatalizador

Aguacate 1000

Capitulo4 4

Y 1,211 (85%) 1.5
4236 (15%) 1.8
47 1,713 (86%) 1.9
4362 (14%) 1.4

4 relacion de dobles enlaces [C=C]:[cat] 3:1, puesto que son triglicéridos

En la reaccion 4 (Tabla 4.5) se empleo, también el catalizador vinilideno (I11) solo que esta

vez se realizo la reaccidon en masa. El rendimiento fue de 22 % en dos fracciones de

producto, una con peso molecular Mn=15,135 g/mol (68 %) y otra con Mn=407 g/mol (32

%). En esta reaccion se hace evidente que el paso lento de la reaccion es la activacion del

catalizador, la cual consiste en la disociacion de uno de los ligantes PCy3; y esta se ve

menos favorecido por la ausencia de disolvente y por la mayor viscosidad del medio de

reaccion. Realizar una reaccion en masa es importante desde el punto de vista del reciclaje,

ya que la llanta no es soluble y es conveniente evitar el empleo de disolventes.

a, b, ¢, d = cadena de polimero
n=1,2,3...

\_

~N

[Cat] =

. P(Cy);
Ru=C=C-Ph
17 | H
P(Cy);

Mes Mes

Cl»Ry=C—Ph
c | H
P(Cy);
Grubbs de 2a Gen
(In

Vinilideno
(I1)

P(Cy);

Grubbs 1a Gen
Iv)

M“*b m—) o)

J

Figura 4.16. Reaccion de metatesis de hule de llanta con la olefina funcionalizada

(DEM).
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En el espectro RMN de 'H de la llanta sin degradar (inciso a de la Figura 4.17) se aprecia
un multiplete a =7.3 ppm que corresponde a los hidrogenos aromaticos del grupo estireno,
las sefales de los hidrogenos de la doble ligadura se observan como picos de base ancha a
0=5.1-5.6 ppm, a desplazamientos quimicos entre 6=2.5 y 6=0.5 ppm se observan 4 sefiales

de base ancha que corresponden a los hidrogenos de carbonos alifaticos.

Para el espectro de RMN de 'H del producto de la degradacion del hule de llanta con DEM
(inciso b, Figura 4.17) se observa la aparicion de las sefiales del carbono de la doble
ligadura en posicién alfa al carbonilo del grupo carboetoxi, esta sefial varia cuando por el
lado opuesto al carboetoxi se tiene un grupo olefinico en posicion delta la sefal se observa
como un sigulete a 6=6.8 y como multiplete a 5.8 ppm, y cuando se tiene un grupo fenilo se
observa la senal de singulete a 6=6.2 y multiplete a 5.7 ppm.

La sefnal de cuadruplete que aparecen a 0=4.27 ppm corresponde al metileno unido a
oxigeno del grupo carboetoxi, y el triplete en 1.3 ppm corresponde el metilo del mismo

grupo carboetoxi.
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Figura 4.17. Arriba, inciso a, el hule de llanta inicial. En la parte inferior, inciso b, se

observa el producto obtenido de la degradacion con DEM.

b- Aceites esenciales

Los aceites esenciales se pueden obtener a partir de la cascara de los citricos y como se
menciond en el capitulo 3 seccion experimental) estdn compuestos principalmente por
monoterpenos, mismos que al tener dobles ligaduras pueden ayudar a degradar el hule de
llanta via metatesis, y de esta forma se disminuye el peso molecular de los oligdbmeros

obtenidos.

La llanta se degrado con los aceites S-pineno y aceite de mandarina, en la Figura 4.18 se
muestra la degradacion con d-limoneno, que es el componente mas abundante del aceite de
mandarina y con el S-pineno pasaria de forma similar debido a la estructura del f-pineno

(ver capitulo 3, seccion experimental).
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[Cat] =

Cla ju=c=c-ph
u=C=C-
(| H
P(Cy)s

Mes Mes

ClinRy:C—Ph
cl /|H
P(Cy);
Grubbs de 2a Gen
(ID

Vinilideno
(T1II)

P(Cy)s

Grubbs 1a Gen
av)

- O O

Figura 4.18. Reaccion de degradacion de llanta con aceite de mandarina (su

componente principal es d-limoneno).

De acuerdo a los resultados obtenidos en las reacciones 5 y 6 (Tabla 4.5) al emplear S-

pineno como ATC y el catalizador de vinilideno (l11), en relacion 1:250 [cat]:[C=C] se

alcanza un rendimiento de 73 % y se obtienen 2 fracciones de productos de degradacion,

con pesos moleculares de Mn=1,693 g/mol (35 %) y Mn=18,769 g/mol (65 %).

En la reaccion 6 (Tabla 4.5), se aument6 la cantidad de catalizador a una relacion 1:100

[cat]:[C=C] , el rendimiento aumenta ligeramente (78 %) y el peso molecular disminuye

Mn=5,571 g/mol (33 %) y Mn=1,649 g/mol (67 %) por lo que este gran aumento en la

cantidad de catalizador mejor6 ligeramente los resultados obtenidos.
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De acuerdo a los resultados de la Tabla 4.5 (reacciones 7-9) se realizo la degradacion de
llanta empleando aceite de mandarina, se observa que con el catalizador de Grubbs de 1*
generacion (1V) se alcanza 53 % de rendimiento y un Mn=5,533 g/mol, y para el
catalizador de vinilideno (111) se alcanza un rendimiento de 43 % y un ligeramente mayor,
pero del mismo orden Mn=8,461 g/mol. Se intentd mejorar la degradacion adicionando un
co-catalizador al vinilideno y se obtiene un rendimiento ligeramente mayor 46 % pero no se
alcanza el mismo rendimiento obtenido con el catalizador de Grubbs de 1* gen (IV). Sin
embargo, el peso molecular de los productos de degradacion se divide en dos fracciones,
una de peso molecular en el mismo orden que en los dos casos anteriores Mn=7,523 g/mol
(72 %) y la otra fraccién con un peso molecular mucho menor Mn=429 g/mol (28 %),
aunque esta fraccion se obtiene en bajo porcentaje, sin embargo, el peso molecular es
adecuado para emplear ese producto de la degradacion, por ejemplo, en la elaboracion de

biocombustibles.

C- Aceite vegetal

Por ultimo, como se muestra en la figura 4.19, se evalu6 la degradacion de llanta
empleando aceite de aguacate, que contienen principalmente triglicéridos. En la reaccion 10
(Tabla 4.5) empleando el catalizador de Grubbs de 2* generacion (I1) se obtiene 80 % de
rendimiento con peso molecular dividido en dos fracciones, la primera con Mn=5,571
g/mol (81 %) y la segunda con Mn=1,649 g/mol (19 %) y al emplear el catalizador
vinilideno (I11) reaccion 11 (Tabla 4.5) se tiene un rendimiento menor (33 %) pero, el peso
molecular del productos obtenidos en mayor proporcion ahora es el de menor peso
molecular Mn=1,599 g/mol (84 %) y el producto de alto peso molecular es el que se obtiene

en menor proporcion Mn=18,214 g/mol (16 %).
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O
ot V™ s
ot VT T\

Estructura modelo del
aceite de aguacate a, b, ¢, d = cadena de polimero

Figura 4.19. Reaccion de degradacion de llanta de desecho con aceite de aguacate
como ATC (No se muestran las unidades de estireno en el hule de la llanta debido a

que no participan en la reaccion de metatesis).

Tratando de mejorar los resultados anteriores y disminuir el peso molecular de la fraccion
minoritaria, se repitid el experimento adicionando un co-catalizador (reaccion 12, Tabla
4.5) y se obtiene un rendimiento similar (34 %) pero los pesos moleculares, como se
esperaba, disminuyeron en ambas fracciones, pero se mantuvo la proporcion de cada una,
Mn=1,211 g/mol (85 %) y Mn=4,236 g/mol (15 %), la fraccion de Mn=18,214 g/mol ahora

se obtuvo con un peso molecular de Mn=4,236 g/mol.

Es decir, se redujo en un orden de magnitud el peso molecular de esa fraccion, aunque la
otra fraccidon no se haya modificado de manera significativa, los valores del peso molecular
en ambas fracciones son del orden de Mn=10%, lo que puede ser viable para la elaboracion
de biocombustibles. Por esta razon se escald la reaccion y se realizd en un reactor reaccion.

13 (Tabla 4.5) se obtuvo 47 % de rendimiento y pesos moleculares en ambas fracciones
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equiparables a las de la reaccion 12 (Tabla 4.5), y con similar proporcién de cada una,
Mn=1,713 g/mol (86 %) y Mn=4,362 g/mol (14 %), lo que es mas importante de resaltar es
que se ocupd una cantidad mucho menor de catalizador, 1:1000 [cat]:[C=C], y el
rendimiento fue mayor, lo cual se explica por el aumento de presion del sistema, ya que al
realizarlo en un reactor se adiciona un pequefa presion de N para tener una atmosfera

inerte en el sistema cuando se estan cargando los reactivos.
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Biocombustibles

La alta demanda y la baja en las reservas del petrdleo han ocasionado que en los ultimos
anos se haya encarecido todos los productos derivados del petréleo principalmente los
combustibles, razon por la cual los biocombustibles has ganado importancia. Actualmente
son muchos los paises que han incrementado su produccion de biocombustibles,
principalmente de biodiesel entre los que destacan se encuentra Alemania, Francia,
Inglaterra, EUA, Brasil y China. Esto debido a que la produccion y utilizacion de estos
biocombustibles reciben apoyos para incrementar su utilizacién, debido a que no
contribuyen o reducen la emisiéon de contaminantes ambientales como: CO> 42% menos

NOx 6% menos, 80-90% menos de compuestos mutagénicos.

En Meéxico, la produccion de biodiesel es incipiente y existen solamente dos plantas
productoras: a- Biocombustibles Internacionales, Cadereyta, N. L. (2005, biodiesel a partir
de sebo vacuno, 360 ton/afio) y b- Pro Palma (2007, biodiesel a partir de pifioncillo
mexicano, Jatropha Curcas, 9 mil ton/afio); aunque proximamente serd instalada una planta
mas en Cintalapa, Chiapas (4 mil ton/afio) y; se esta evaluando la posibilidad de instalar
una mas en Oaxaca, ademas de la planta piloto existente en su Universidad (Universidad

Vasconcelos, capacidad 38 ton/afo).

El biodiesel es el nombre coloquial de para los ésteres metilicos de los acidos grasos
(FAME de sus siglas en inglés Fatty Acid Methyl Ester), obtenidos de la transesterificacion

de aceites o grasas como se muestra en la Figura 4.20.

0
e CH,-OH
0~ —R
0 NaOH 0
P + CHy;-OH —— CH-OH  + B S
O R ‘ R O_CH3
0
e CH,-OH
0~ R
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Figura 4.20. Reaccion general de transesterificacion en medio basico.

En esta investigacion se busca degradar el hule de llanta via metatesis de olefinas
empleando diversos ATC, para posteriormente analizar la posibilidad de emplear esos

productos de degradacion como algln tipo de biocombustibles.

Una vez realizada la degradacion con diversos ATC, se pueden obtener productos de bajo

peso molecular (Mn<10? g/mol), y se pueden aprovechar estos productos.

Cuando se emplean ATC como los monoterpenos presentes en los aceites esenciales, se
pueden obtener productos de bajo peso molecular (Mn<10? g/mol) mismos que pueden ser
empleados directamente como biocombustibles. Y cuando se emplean triglicéridos como
ATC, por ejemplo, el aceite de aguacate, se puede obtener productos triéster, que mediante
una reaccion posterior de transesterificacion, se transformara en glicerina y tres unidades de
éster metilico, con lo cual disminuiran su peso molecular practicamente a un tercio del peso
obtenido después de la metatesis, con esto se producirdn biocombustibles tipo biodiesel, el

cual es un producto de alto valor comercial.

En la Tabla 4.6 se muestran los resultados obtenidos de la evaluacidbn como
biocombustibles de los productos obtenidos a partir del copolimero estireno-butadieno y del
hule de llanta de deshecho. En la reaccion 1 (Tabla 4.6) tenemos que el producto obtenido
de la degradacion del SBR al azar con aceite de mandarina como ATC y empleando el
catalizador de Grubbs de 2* generacion (l1), tiene un nimero de cetano de 37, lo que no
alcanza el minimo para cumplir con las normas EN 14214-03 ni ASTM D 6751-02 las
cuales tienen un valor minimo aceptado para nimero cetano de 51 y 47 respectivamente,

por lo cual no podra ser empleado como biocombustible.

Por otro lado, al analizar el producto de la degradacion del copolimero SBR al azar, con
MMA empleando el catalizador de Grubbs de 2* generacion (1) observamos en la reaccion
2 (Tabla 4.6) que se alcanza un nimero de cetano de 49 el cual ya es un valor suficiente

para cumplir con la norma ASTM D 6751-02 aunque ain no cumple con la norma EN
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14214-03. El aumento en el indice de cetano se atribuye a los atomos de oxigeno presentes

por el acrilato empleado.

Tabla 4.6. Resultados de niimero de cetano de los productos de degradacion.

0.86-0.90 .
NORMA EN 14214-03 (a 15°C) Min. 51
NORMA ASTM D 6751-02 -- Min. 47

1 Copolimero SBR al azar con
aceite de mandarina. Relacion
hule/aceite=1:1. Catalizador 37+0.03
Grubbs de 2a Generacion. (l1)
[C=C]/Ru= 1000.

2 Copolimero SBR al azar con n.
Relacion hule/aceite=1:1,
Catalizador Grubbs de 2a 49+0.01
Generacion. (Il) [C=C]/[Cat]=
1000.

3 Copolimero SBS en bloque con
aceite de aguacate. Relacion
hule/aceite=3:1, Catalizador
Grubbs de 2a Generacién (n)
[C=C]/[Cat]=500. Posterior
transesterificacion.

4 Biodiesel: Hule de llanta con
aceite de aguacate Catalizador
vinilideno (rry  0.88712 86+0.02
[C=C]/[Cat]=1000 y posterior
transesterificacion.

2 p: Densidad determinada en una balanza Sartorius con kit de densidad a 25°C.
b El ntimero de cetano se determiné de acuerdo al procedimiento de la Norma EN ISO 5165.

0.88476 58+0.05

En la reaccion 4 (Tabla 4.6) se observa que el biodiesel obtenido a partir de la
transesterificacion del producto de degradacion del hule de llanta con aceite de aguacate
empleando el catalizador de vinilideno de primera generacion (111) el nimero de cetano es
de 86, lo cual supera cabalmente el valor minimo establecido por las normas EN 14214-03

y ASTM D 6751-02.
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El biodiésel obtenido a partir de las llantas de desecho, a través de una reaccion de
metatesis cruzada con aceite de aguacate como ATC empleando el catalizador de
vinilideno (III) y realizando posteriormente una transesterificacion con metanol, cumple
con el requisito de nimero de cetano conforme a las normas EN 14214-03 y ASTM D
6751-02, lo que es un gran logro, y un avance importante para eliminar de manera rentable
el problema de la contaminacion y acumulacién de llantas de deshechos y en general de

residuos industriales a base de copolimero estireno-butadieno.
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Conclusiones

*Se lograron degradar los copolimeros industriales SBS y SBR, via metatesis empleando:

olefinas funcionalizadas, terpenos de f-pineno y d-limoneno, y aceites esenciales como

ATC.

*Debido a la gran estabilidad, que tuvo el catalizador de vinilideno de rutenio (I111), frente
a: diversos grupos funcionales, la humedad, el aire y las altas temperaturas, se pudo
degradar el copolimero estireno-butadieno, asi como la llanta en presencia de olefinas

funcionalizadas.

*La reaccion de degradacion del SBR con la olefina funcionalizada tuvo un rendimiento
mayor a 93 % y un peso molecular del orden M, x 10*> g/mol a M, x 10* g/mol empleando

el catalizador de vinilideno (I11).

*Se trasladaron las condiciones de reaccion, para emplear ahora el hule de llanta de
desecho obteniendo resultados prometedores en cuanto a que el peso del producto
oligomérico es M, < 10° ya que al ser un peso molecular bajo, es viable emplear este
método de degradacion de llantas para obtener productos de alto valor comercial como lo
son los biocombustibles, detergentes, polimeros telequélicos con grupos funcionales que se

pueden utilizar en la preparacion de copolimeros en bloque.

*Las reacciones de degradacion del SBR utilizando como ATC el d-limoneno, contenido en
el aceite de mandarina y de limon, con el catalizador de vinilideno (Il11) permitieron la
formacion de oligbmeros con grupos terminales terpenos y con rendimientos en el intervalo

de 92-98 % y con pesos moleculares del orden M, x 10 g/mol.

* Las reacciones de degradacion del hule de llanta utilizando como ATC al aceite de
aguacate, permitieron la formacion de los productos triésteres de acidos grasos y
oligomeros; los cuales pueden ser empleados como adhesivos, pinturas y en la obtencion de

biocombustibles. Estos productos de degradaciéon presentaron pesos moleculares del orden
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de M, x 10° y distribuciones de pesos moleculares alrededor de M,/M,=1.8, asi como

rendimientos cercanos al 85 %.

Se puede concluir que los catalizadores de vinilideno ofrecen ciertas ventajas sobre los
catalizadores de Grubbs, la principal ventaja es su mayor estabilidad, su menor costo, y que
se pueden obtener resultados de degradacion de hule de llanta y copolimero estireno-
butadieno, via metatesis, similares a los obtenidos con los catalizadores de Grubbs, solo

que, con un mayor gasto de catalizador, lo cual no es problema debido a su bajo costo.
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