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i. GLOSARIO

ATC Agente de Transferencia de Cadena

pc p-citronellol

CDCls Cloroformo deuterado

Cis-BDL cis-2-buten-1,4-diol

CM Metéatesis Cruzada

DAC cis-1,4-diacetoxi-2-buteno

DRX Difracciéon de Rayos X

DSC Calorimetria Diferencial de Barrido

FE SEM Microscopia Electrénica de Barrido de Emisién de Campo
FT-IR Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier
GPC Cromatografia de Permeacién en Gel

HPLC Cromatografia liquida de alta resolucion

HN Hule natural

Mn Peso molecular promedio en nimero

Mw Peso molecular promedio en peso

Mn/Mw Polidispersidad (PDI)

PB cis-1,4-polibutadieno

PCys Triciclohexilfosfina

PI Poliisopreno

PPhs Trifenilfosfina

Ph Fenil

PU Poliuretano

RCM Metétesis por cierre de anillo (ciclizacion de olefinas lineales)
ROMP Polimerizacion via metatesis por apertura de anillo
H-RMN Resonancia magnética nuclear de proton

BC-RMN Resonancia magnética nuclear de carbono

SBS Copolimero en bloque estireno-butadieno

TDI 2,4-Diisocianato de tolueno

THF Tetrahidrofurano

Td Temperatura de descomposicién

Tg Temperatura de transicion vitrea

TGA Analisis termogravimétrico

9de 9-decen-1-ol

10un 10-undecen-1-ol
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v. RESUMEN

Los compuestos hidroxitelequélicos presentan un particular interés para la industria
debido que pueden ser empleados en la elaboracion de adhesivos, aislantes o
explosivos. También son precursores en sintesis de copolimeros en bloque,
polimeros reticulados y se emplean como agentes entrecruzantes. Particularmente,
son un componente clave en la industria del poliuretano.

En la presente investigacion fueron sintetizados nanocompuestos telequélicos por
degradacion del hule natural mediante reacciones via metéatesis. Se emplearon las
olefinas: cis-1,4-diacetoxi-2-buteno, cis-2-buten-1,4-diol y 9-decen-1-ol, las cuales
actuaron como Agentes de Transferencia de Cadena (ATC). Los ATC controlaron
el peso molecular y en cierta forma la estructura de los nanocompuestos
telequélicos. Para las reacciones se utilizaron diferentes catalizadores carbenos a
base de rutenio, y diferentes porcentajes de arcilla montmorillonita modificada con
octadecilamina (MMT-0O). Los nanocompuestos telequélicos obtenidos mostraron
rendimientos mayores al 90 % y fueron caracterizados mediante: FT-IR, RMN, GPC,
DRX, FE-SEM, TGA y DSC.

Al emplear las olefinas con grupos funcionales hidroxilo como: cis-2-buten-1,4-diol
y 9-decen-1-ol, se lograron obtener nanocompuestos telequélicos con grupos
terminales bis-hidroxi (hidroxitelequélicos). En el caso de la olefina cis-1,4-diacetoxi-
2-buteno se obtuvieron nanocompuestos telequélicos con grupos terminales bis-
acetoxi, con muy buen control en la estructura y peso molecular. Los grupos
terminales bis-acetoxi pueden ser facilmente cambiados en un medio acido o basico
a grupos bis-hidroxi. Los nanocompuestos sintetizados presentaron buena
dispersion de la arcilla en el hule natural obteniéndose nanocompuestos

intercalados y exfoliados.

Por otra parte, los recursos renovables estdn ganando mucha atencion debido a
gue son una alternativa para las materias primas basadas en productos
petroquimicos. Los bio-recursos como: alcoholes grasos, terpenos y hule natural,

son ecolégicos y econdmicamente viables para ser empleados como materias
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primas y disolventes, para la obtencion de productos intermediarios y productos
guimicos finos.

En la presente investigacion, también se realizé la sintesis de dioles y macrodioles
(compuestos hidroxitelequélicos) via metatesis a partir de recursos naturales. Una
vez obtenidos estos compuestos, se llevd a cabo la sintesis de poliuretanos

insaturados, presumiblemente biodegradables.

Los dioles insaturados fueron sintetizaron via self-metatesis utilizando alcoholes
grasos como: 9-decen-1-ol y 10-undecen-1-ol, y el monoterpeno f-citronelol,
empleando un catalizador Hoveyda-Grubbs 292 generacion. Para la sintesis de
macrodioles se realizaron degradaciones via metatesis cruzada entre el hule natural
(HN) y los hules industriales (SBS y polibutadieno), con el monoterpeno B-citronelol
y los alcoholes grasos: 9-decen-1-ol y 10-undecen-1-ol, utilizando el catalizador
antes mencionado. En todas las reacciones se obtuvieron rendimientos mayores al
90 %, los dioles y macrodioles fueron caracterizados mediante: FT-IR, RMN, GPC,
HPLC-MS, MALDI-TOF, TGA y DSC. Los dioles y macrodioles obtenidos a partir de
recursos naturales tienen aplicaciones en la sintesis de polimeros y copolimeros de
condensacion, especialmente, en la industria de los poliuretanos. Asimismo, pueden
ser usados como agentes entrecruzantes y en la obtencion de elastomeros, redes

poliméricas, tensoactivos y macrociclos.

Finalmente, a partir de los compuestos hidroxitelequélicos obtenidos fueron
sintetizaron poliuretanos insaturados (PUI) utilizando 2,4-diisocianato-1-metil-
benceno (2,4-diisocianato de tolueno, TDI). También, se sintetizaron poliuretanos
saturados (PUS) e insaturados a partir de dioles comerciales para estudiar el efecto
de las insaturaciones en sus propiedades. Los poliuretanos saturados e insaturados
se obtuvieron con rendimientos del 95-99 % y se caracterizaron mediante: FT-IR,
RMN, GPC, TGA, DSC, propiedades mecanicas esfuerzo-deformacion y dureza.
Los resultados mostraron que las propiedades térmicas y mecanicas son similares

en ambos poliuretanos. Las insaturaciones a lo largo de la cadena principal no
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afectan significativamente tales propiedades, por lo que en principio, un poliuretano

insaturado podria sustituir a un poliuretano saturado o poliuretano convencional.

Finalmente, una vez sintetizados los diferentes poliuretanos se realizaron estudios
de biodegradacion con microorganismos, empleando dos comunidades microbianas
denominadas: BP6 y BP8, y el hongo Cladosporium tenuissimum. Tales estudios se
realizaron para analizar el efecto de los dobles enlaces presentes en los
poliuretanos insaturados (PUI) y ver si las insaturaciones en la cadena principal
contribuyen a una mayor biodegradacién. Los resultados mostraron indicios de
biodegradacion, lograndose una mayor eficiencia, en poliuretanos insaturados, con
el hongo Cladosporium tenuissimum. Se observé que las propiedades térmicas, asi
como el peso molecular de los poliuretanos disminuyeron después de la

biodegradacion.
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v. ABSTRACT

Hydroxytelechelic compounds have a particular interest in the industry because they
can be used in the preparation of adhesives, insulators or explosives. They are also
precursors in synthesis of block copolymers, crosslinked polymers, as well as
crosslinking agents, particularly, they are a key component in the polyurethane

industry.

In the present work, the synthesis of telechelic nanocomposites was carried out from
the degradation of natural rubber employing reactions via metathesis. The cis-1,4-
diacetoxy-2-butene, cis-2-buten-1,4-diol and 9-decen-1-ol olefins were used as
Chain Transfer Agents (ATC). The molecular weight was controlled by the ATC, and
in a certain way the structure of the telechelic nanocomposites. For the reactions,
different ruthenium-based carbene catalysts and different percentages of
montmorillonite clay modified with octadecylamine (MMT-O) were used. The
telechelic nanocomposites obtained have yields greater than 90 % and were
characterized by FT-IR, NMR, GPC, DRX, FE-SEM, TGA and DSC.

By using olefins that contain hydroxy functional groups such as cis-2-buten-1,4-diol
and 9-decen-1-ol, telechelic nanocomposites with bis-hydroxy (hydroxytelechelic)
terminal groups were obtained. Moreover, in the case of cis-1,4-diacetoxy-2-butene
olefin, telechelic nanocomposites with bis-acetoxy terminal groups were obtained
with good control in molecular structure and weight. Bis-acetoxy terminal groups can
be easily transformed into bis-hydroxy by using acidic or basic media. The
synthesized nanocomposites showed good dispersion of the clay in the natural

rubber, obtaining intercalated and exfoliated nanocomposites.

On the other hand, renewable resources are gaining a lot of attention because they
are an alternative for raw materials based on petrochemicals. Bio-based resources

such as fatty alcohols, terpenes, and natural rubber; they are ecologically and
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economically viable to be used as raw materials and solvents, and for obtaining

intermediate products and fine chemicals.

In this work, the synthesis of diols and macrodiols (hydroxytelechelic compounds)
was also performed via metathesis from natural resources. Once these compounds
were obtained the synthesis of unsaturated and presumably biodegradable

polyurethanes was carried out.

Unsaturated diols were synthesized via self-metathesis using fatty alcohols such as:
9-decen-1-ol and 10-undecen-1-ol, and the monoterpene B-citronellol; using
Hoveyda-Grubbs 2nd generation catalyst. For the synthesis of macrodiols,
degradations were performed via cross-metathesis between natural rubber (HN) and
industrial rubber (SBS and polybutadiene) with monoterpene B-citronellol and fatty
alcohols: 9-decen-1-ol and 10-undecen-1-ol, using Hoveyda-Grubbs 2nd generation
catalyst. All reactions showed yields greater than 90 %, diols and macrodiols were
characterized by FT-IR, NMR, GPC, HPLC-MS, MALDI-TOF, TGA, and DSC. Diols
and macrodiols obtained from natural resources have applications in the synthesis
of condensation polymers and copolymers, especially in the polyurethane industry.
They can also be used as crosslinking agents and in obtaining elastomers, polymer

networks, surfactants, and macrocycles.

Finally, from the hydroxytelechelic compounds obtained, unsaturated polyurethanes
(PUI) were synthesized, using 2,4-diisocyanato-1-methylbenzene (toluene 2,4-
diisocyanate, TDI). Saturated (PUS) and unsaturated polyurethanes were also
synthesized from commercial diols, to study the effects of unsaturations have on
their properties. The saturated and unsaturated polyurethanes were obtained with
yields of 95-99 % and were characterized by FT-IR, NMR, GPC, TGA, and DSC, as
well as their mechanical properties, which were determined by stress-strain and
hardness essays. The results showed that the thermal and mechanical properties
are similar in both polyurethanes. Unsaturations along the main chain do not affect

such properties. Thus, an unsaturated polyurethane could be an alternative to
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saturated polyurethane or conventional polyurethane. Once different polyurethanes
were obtained, biodegradation studies were carried out using two microbial
communities, called BP6 and BP8, and the fungus Cladosporium tenuissimum.
These studies were conducted to elucidate the effect of double bonds present in
unsaturated polyurethanes and determinate if such unsaturations in the main chain
promotes the biodegradation process. The results showed not only evidence of
biodegradation, but also, this process was more effective when the fungus was used.
Additionally, thermal properties in polyurethanes decreased after biodegradation, as

well as molecular weight.
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vi. JUSTIFICACION

Los compuestos telequélicos son productos perfectamente bien definidos por su
estructura, peso molecular y tienen una funcionalidad cercana a dos (Fn = 2). Es
decir, en ambos extremos de la cadena tienen un grupo funcional terminal. Los
compuestos hidroxitelequélicos presentan un particular interés para la industria,
debido a que tienen diferentes aplicaciones como: adhesivos, aislantes, explosivos,
precursores en sintesis de copolimeros en bloque y polimeros reticulados. Ademas,

que son un componente clave en la industria del poliuretano.

Una de las formas para degradar hules industriales o naturales en presencia de un
agente de transferencia (ATC) y poder obtener compuestos telequélicos con grupos
terminales bis-acetoxi o bis-hidroxi, es via metatesis. En la actualidad existen pocos
trabajos de investigacion relacionados con este método debido a que el hule y el
ATC pueden tener grupos funcionales que pueden desactivar el catalizador e inhibir
la depolimerizacién. Una limitante de los catalizadores de metatesis para la
obtencién de compuestos telequélicos es la baja tolerancia a los ATC
funcionalizados, que pueden causar su desactivacion o producir reacciones
secundarias, impidiendo un buen control en la estructura y funcionalidad de los
compuestos. Por ejemplo, los catalizadores de metatesis son sensibles a los grupos
hidroxilo (-OH), por lo cual es dificil sintetizar compuestos hidroxitelequélicos via
metatesis. Como una solucion a este problema de incompatibilidad de los grupos
funcionales de los ATC, se protegen los grupos funcionales para formar un derivado
inerte y realizar la reaccion deseada. Posteriormente, se efectla la desproteccion
del grupo y de esta forma es posible preparar compuestos telequélicos con grupos

terminales hidroxi.

Por otra parte, los poliuretanos (PU) son una clase de polimeros ampliamente
utilizados como: elastébmeros, espumas, adhesivos, fibras, embalaje, componentes

de automoviles, entre otras aplicaciones. Sin embargo, después de su vida util, se
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desechan, sin tomar en cuenta que su degradacion es lenta. En México se estima
gue mas del 7 % de la basura generada corresponde a plasticos, entre ellos los PU.
Tradicionalmente, los PU se obtienen mediante una reaccion de policondensacion
entre un diisocianato y dioles saturados. Los PU saturados son materiales muy
estables, por lo que su degradacion mediante rutas naturales o quimicas es un
proceso dificil. Asimismo, la mayoria de los dioles, macrodioles o polioles que se
utilizan para la sintesis de PU son obtenidos de recursos petroliferos. Sin embargo,
debido a la creciente preocupacion por la proteccion del medio ambiente y la
disminucién de las reservas petroliferas, la sintesis de PU a partir de recursos
renovables ha atraido recientemente mucho la atencion. Por todo lo anterior, la
demanda de productos a base de recursos renovables y productos procesados
mediante quimica verde sigue creciendo. Debido a esto, seria primordial poder
reemplazar a los telequélicos derivados de compuestos petroquimicos por
compuestos telequélicos y nanotelequélicos derivados de recursos naturales, es
decir, materias primas renovables, menos costosas y amigables con el medio

ambiente.

En el presente trabajo se realiz6 la sintesis de compuestos telequélicos (dioles y
macrodioles) y nanocompuestos telequélicos con grupos terminales funcionales bis-
acetoxi y bis-hidroxi. Tales compuestos fueron obtenidos mediante la degradacion
via metatesis de hules industriales y el hule natural, empleando cis-1,4-diacetoxi-2-
buteno, cis-2-buten-1,4-diol, el monoterpeno B-citronelol y los alcoholes grasos 9-
decen-1-ol y 10-undecen-1-ol como agentes de transferencia de cadena (ATC); y
catalizadores alquilidenos y vinilidenos a base de rutenio. También, en este trabajo
se sintetizaron y caracterizaron poliuretanos saturados e insaturados utilizando un
diisocianato (TDI), dioles saturados e insaturados, y macrodioles insaturados
provenientes de recursos naturales. Finalmente, para los poliuretanos saturados e
insaturados sintetizados, se realizaron estudios preliminares de biodegradacion con

microorganismos.
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vii. HIPOTESIS

a)

b)

d)

Sera posible obtener nanocompuestos telequélicos con grupos terminales
bis-acetoxi y bis-hidroxi usando las olefinas altamente funcionalizadas cis-
1,4-diacetoxi-2-buteno y cis-2-buten-1,4-diol, el alcohol graso 9-decen-1-ol, y
la arcilla montmorillonita modificada con octadecil amina y sin modificar, por

degradacion via metéatesis cruzada del hule natural.

La incorporacién de la arcilla montmorillonita y la arcilla montmorillonita
modificada con octadecilamina dentro de la matriz polimérica (hule natural)
provocara un incremento en las propiedades térmicas de los

nanocompuestos telequélicos.

Se obtendra mejor grado de exfoliacion en los nanocompuestos telequélicos
utilizando la arcilla montmorillonita modificada con octadecilamina, que

empleando la misma arcilla sin modificar.

El monoterpeno p-citronellol y los alcoholes grasos: 9-decen-1-ol y 10-
undecen-1-ol, seran eficaces agentes de transferencia de cadena, en la
degradacion via metatesis cruzada del hule natural (Hevea brasiliensis) y de
los hules industriales cis-1,4-polibutadieno y copolimero en bloque estireno-
butadieno, permitiendo un control en el peso molecular para la obtencion de

compuestos bis-hidroxitelequélicos (macrodioles).

Empleando dioles y macrodioles insaturados provenientes de recursos
naturales (compuestos hidroxitelequélicos) se podran obtener poliuretanos
insaturados con un mayor potencial de biodegradacién, con hongos y
comunidades bacterianas, que sus homologos saturados (poliuretanos

saturados convencionales).
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Viii. OBJETIVOS

Objetivo general

Sintetizar compuestos telequélicos (dioles y macrodioles), asi como
nanocompuestos telequélicos con grupos funcionales terminales bis-acetoxi y bis-
hidroxi, por degradacion via metatesis de hules industriales y hule natural,
empleando distintos agentes de transferencia de cadena provenientes de recursos
renovables, y diversos catalizadores alquilidenos y vinilidenos a base de rutenio.
Asimismo, emplear los dioles y macrodioles en la sintesis de poliuretanos
insaturados para determinar como influyen las insaturaciones en sus propiedades

térmicas, mecéanicas y de biodegradacion.

Objetivos particulares
a) Sintetizar y caracterizar nanocompuestos telequélicos con grupos terminales
bis-acetoxi y bis-hidroxi empleando la arcilla montmorillonita modificada y sin
modificar, por degradacion via metatesis cruzada de hules naturales e
industriales, usando catalizadores alquilidenos y vinilidenos a base de
rutenio, y las olefinas: cis-1,4-diacetoxi-2-buteno, cis-2-buten-1,4-diol y el

alcohol graso 9-decen-1-ol.

b) Estudiar la interaccion interfacial entre la arcilla montmorillonita y el hule

natural mediante las técnicas de FT-IR, DRX y SEM.

c) Sintetizar compuestos telequélicos con grupos terminales bis-hidroxi (dioles
y macrodioles) por degradacion via metatesis cruzada del hule natural e
industrial, empleando como agentes de transferencia de cadena el
monoterpeno B-citronelol y los alcoholes grasos: 9-decen-1-ol y 10-undecen-
1-ol, y el catalizador alquilideno a base de rutenio Hoveyda-Grubbs 292

generacion, asi como caracterizar los dioles y macrodioles mediante las
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d)

técnicas FT-IR, RMN, GPC, HPLC-MS, MALDI-TOF, y determinar sus
propiedades térmicas mediante TGA y DSC.

Sintetizar y caracterizar poliuretanos saturados e insaturados a partir de
dioles comerciales, y sintetizar poliuretanos insaturados a partir de los
macrodioles obtenidos (compuestos hidroxitelequélicos) a partir de recursos
naturales.

Realizar pruebas de biodegradacion de los poliuretanos saturados e
insaturados, con las comunidades microbianas BP6 y BP8, y el hongo

Cladosporium tenuissimum.
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CAPITULO I. ANTECEDENTES

1.1 Hules Naturales

El hule natural es un polimero que se obtiene a partir de la secrecion que emana el
tronco de algunas especies vegetales de arboles, al cortarles su corteza (latex
natural). El arbol del hule natural, especie Hevea brasiliensis, es un arbol monoico
gue alcanza de 15 a 30 metros de altura 'y de 60 cm o0 mas de diametro. La copa es
esférica o piramidal. El tronco es recto y cilindrico. La corteza es de color crema o
marrén claro. Las ramas terminales son de color verde, esto depende del tipo de
especie (Figura 1.1) [1].

Figura 1.1. Arbol del hule natural (especie Hevea brasiliensis).

El latex recibe su nombre por su aspecto lechoso y por su parecido con la leche de
los mamiferos. Es una goma blanca liquida, que se encuentra en forma de
suspension y esta constituido por un porcentaje de agua, proteinas y diminutos
glébulos de un polimero que consiste en unidades de poliisopreno unidas entre si

en una configuracion cis (cis-1,4-Pl) [2].

Para la obtencion de hule natural, las especies de mayor importancia econémica e
histérica son, principalmente, el arbol de Hevea brasiliensis nativo de la cuenca del

Amazonas brasilefio; en menor medida el arbol de Castilla elastica endémico de
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México y Centroamérica; y el arbusto del guayule (Parthenium argentatum) el cual
prospera en las zonas desérticas del norte de México y suroccidente de Estados
Unidos [3-4]. Asimismo, el chicozapote (Manilkara zapota) originario de la zona del
sur de México y centro y norte de Sudamérica es una fuente de chicle natural
(Figuras 1.2y 1.3) [5].

Figura 1.2. Especies de hule natural: a) Manilkara zapota b) Castilla elastica c)
Parthenium argentatum d) Hevea brasiliensis.

<7

AL A
&
A

A

A

Figura 1.3. Distribucion de hule natural en México: Hevea Brasiliensis A , Castilla

elastica y Manikara zapota /. , Parthenium argentatum A .



La historia del hule en México reporta que el primer uso que se le dio al latex fue la
fabricacion de las pelotas, necesarias para el “juego de pelotas”; ejercicio fisico que
los Olmecas pasarian a otras culturas [6]. Los arquedlogos encontraron
recientemente un testimonio mas antiguo de utilizacion de este producto, en el sitio
llamado “El Manati”, un centro funerario Olmeca localizado en la cuenca del rio
Coatzacoalcos, al sur de Veracruz. Ahi se descubrieron objetos ofrendados por los
sacerdotes a las divinidades del agua hace 3,600 afios. Entre los hallazgos
encontraron varias pelotas de hule, con didmetros entre 13 y 30 cm. Las pelotas
mas antiguas fueron ubicadas alrededor del 1,600 A.C. (con base en pruebas de
carbono 14) [7].

Etimol6égicamente la palabra hule proviene del ndhuatl ulli 6 ollin, “movimiento”, y
estd asociada a la propiedad que tienen las pelotas de hule de rebotar o saltar [8-
10]. En la peninsula de Yucatan fueron encontrados diferentes artefactos del hule
al dragar el cenote sagrado de Chichén Itza: pelotas, mangos de utensilios de
madera recubiertos de hule, figuras de forma humanas y una cabeza con una tira
de hule enrollada (ubicados entre los aflos 1550 y 850 A.C., con base en pruebas
de carbono 14) [11]. Dentro de las aplicaciones que tenia el hule en las diversas
culturas que existieron en Mesoamérica destacaron: los componentes de las
ofrendas para los dioses, se le empleaban para las pinturas faciales y corporales,
como adorno, vestimenta de dioses y sacerdotes, se le dio forma de mufecos, con
el preparado de hule y sangre de nifios sacrificados se preparaba la uncién divina
para los idolos de los dioses, el hule mezclado con sal se utilizaba para la aspereza
0 sequedad de las fosas nasales, para eliminar la esterilidad aplicado a la vulva,

entre otras aplicaciones [6].

En esta época el latex extraido de los arboles silvestres de Castilla elastica era
incorporado con el liquido extraido de las hojas y flores de la planta Ipomea alba la
cual contiene azufre. Posteriormente, era calentada y mezclado para darle
maleabilidad; siendo ésta la primera forma de vulcanizacién del hule natural

conocida. Los Olmecas transmitieron estos conocimientos a Sus sucesores
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mesoamericanos como: los Mayas, Zapotecas, Totonacas, Nahuas, entre otros.
[11].

En la actualidad, la mayor parte del hule que se comercializa en México proviene de
la especie Hevea brasiliensis y de clones de esta especie sembrados en los estados
de Veracruz, Oaxaca, Chiapas y Tabasco. Estudios sobre este latex muestran que
€s una sustancia con una composicion de gran complejidad, puesto que entre sus
elementos se encuentran gomas, aceites, azUcares, sales minerales, acidos
nucleicos, proteinas, alcaloides, terpenos, ceras, hidrocarburos, almidon, resinas,
taninos y balsamos. Pero lo cierto es que la cantidad de cada uno de estos
compuestos varia moderadamente en funcion de una serie de factores, tales como
la especie vegetal, la parte de la planta en la que se encuentra el corte, la época del
afo (la composicion no sera la misma en verano que en invierno) o el tipo de suelo

sobre el que crece el arbol [12,13].

Los grados comerciales de hule de Hevea brasiliensis contienen mas del 99 % del
isomero cis-1,4-poliisopropeno en su cadena polimérica (Esquema 1.1). Esta
reportado que esto depende de la especie del hule, debido a que otras especies de
hule natural tienen distintos isomeros, en diversas proporciones: trans-1,4-

poliisopropeno, 1,2-poliisopropeno y 3,4-poliisopropeno [14-18].

_CH3 ) -
AN
CcC——=C
/ 0\
—+—CH, CH,——
| Jn

Esquema 1.1. Féormula quimica del hule natural, especie Hevea brasiliensis (cis-1,4-
poliisopropeno).
Actualmente, en México existen mas de 500,000 hectareas con alto potencial

productivo para el cultivo del hule, en los estados de Veracruz, Oaxaca, Chiapas y
Tabasco; segun un estudio de la SAGARPA hecho en el 2003 [13]. Algunas de las
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aplicaciones actuales, del latex y hule natural, son la elaboracién de neumaticos,
guantes quirargicos, tapicerias, balones, parachoques, globos, bandas
transportadoras y de transmision, piezas automotrices, pinturas ahuladas, suelas de
zapatos, pegamentos, condones, y en mas de un centenar de productos médicos,

industriales y domésticos [2, 19-21].

1.2 Hules Industriales

La industria americana del hule se convirtid en la mas grande y la mas avanzada
tecnolégicamente, en el mundo. Para finales de 1930, los Estados Unidos estaban
utilizando la mitad de los suministros del mundo, de hule natural. La mayor parte de
este hule provenia del sureste de Asia. La escasez de hule natural debido a la
llegada de la Segunda Guerra Mundial obligd al gobierno de los Estados Unidos
empezar un programa para producir un sustituto de este esencial material,
rapidamente, y en una gran escala. Existia un peligro real de perder la guerra, a
menos que los cientificos y tecnélogos americanos fueran capaces de reemplazar
casi un millén de toneladas de hule natural, por un sustituto sintético; en 18 meses
[22].

Para lograr este milagro industrial y cientifico, el gobierno de E.E.U.U. unio fuerzas
con las compafias de hule, la joven industria de petroquimicos y los laboratorios de
investigacion de las universidades [22]. El impacto en la industria del hule resulté
ser permanente. Hoy en dia, el 70 % del hule utilizado en los procesos de
manufactura es sintético. Dentro de los hules industriales mas usados se encuentra
el cis-1,4-polibutadieno (PB) y el copolimero estireno-butadieno en bloque (SBS) y
al azar (SBR).

El polibutadieno con configuracion cis-1,4-polibutadieno es un polimero con
propiedades muy semejantes a las del hule natural (HN), por lo que se vende como
su substituto. La estructura quimica del PB se presenta en la Figura 1.4. La
importancia del polibutadieno surge de la alta disponibilidad del butadieno, su facil

polimerizacion y copolimerizacion con otros monémeros y polimeros. Ademas, el
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polibutadieno se mezcla facilmente con el hule estireno-butadieno (SBR) y con el
hule natural (HN), lo que amplia mas sus aplicaciones. La industria de las llantas
es la que emplea més polibutadieno con 77 % de la produccion mundial y sélo el 23
% se utiliza para la manufactura de otros productos. En las llantas, especialmente
en la banda de rodadura, el polibutadieno tiene un lugar importante, ya que provee
alta resistencia al desgaste y menos resistencia a la rodada que cualquier otro
elastbmero. Asi por ejemplo, las llantas de los automoviles se fabrican con una
mezcla de PB con SBR, mientras que las llantas de los camiones por lo general

estan constituidas por mezclas de PB con HN.

El hule sintético SBS o copolimero en bloque estireno-butadieno-estireno, esta
constituido por una corta cadena de poliestireno, seguida por otra larga cadena de
polibutadieno y finalmente por otra corta cadena de poliestireno (Figura 1.4). Tanto
el SBR como el SBS, tiene multiples aplicaciones: se usa para recubrimiento de
cierto tipo de papel. En la fabricacion de llantas se emplea para recubrir las cuerdas.
También tiene aplicaciones en la fabricacion de calzados, ligantes para las pinturas,
empaques, frenos, en las baterias como separador de placas, entre otras. Los
copolimeros con alto contenido de estireno se suelen mezclar con otros hules para
darles resistencia a la abrasion.

Otros copolimeros de estireno-butadieno son muy Utiles como resinas y como

aceites secantes para pinturas, barnices y recubrimientos [23].
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Figura 1.4. Estructura quimica de diferentes hules naturales e industriales.
1.3 Problemas actuales de los hules naturales y hules industriales

La demanda de hule natural ha aumentado en el Ultimo siglo a pesar de su
competencia con el hule sintético. En 2016, la producciéon mundial de hule natural
fue de 12.4 millones de toneladas (46 %), en tanto que la produccién de hule
sintético ascendié a 14.8 millones de toneladas (54 %) [24]. Ambos hules se
emplean en la elaboracion de neumaticos, guantes quirdrgicos, tapicerias, balones,
parachoques, globos, bandas transportadoras y de transmision, piezas
automotrices, pinturas ahuladas, suelas de zapatos, pegamentos, condones, y un
centenar de productos médicos, industriales y domésticos [25]. La elaboracién de
tales productos se efectla mediante la vulcanizacion del hule con aditivos y
estabilizantes.

El hule natural, a pesar de ser un recurso proveniente de la naturaleza, no sufre
ataques significativos por parte de los microorganismos, por lo que su
biodegradacion es muy lenta. Esta situacion se complica mas si el hule se encuentra

vulcanizado. Como consecuencia, grandes cantidades de productos hechos de hule
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se desechan y se acumulan alrededor del mundo, ocasionando serios problemas
ambientales y de salud. La misma situacion prevalece con los hules sintéticos.
Actualmente, el problema de acumulacion y reciclaje de hules es muy serio, y para
enmendar esta situacion se han tratado de implementar diversos métodos. Por
ejemplo, los métodos fisicos como son la trituracion mecdnica, crio-mecanica,
termo-mecanica, empleando microondas, ultrasonido, entre otros. Realmente, estos
solo marcan el inicio en el proceso de reciclaje de hules [26]. También existen
métodos quimicos y bioquimicos como los que emplean fluidos super criticos,
oxidacion y biodegradacion; pero éstos presentan una serie de inconvenientes.
Respecto al primero, Chen y colaboradores reportaron el uso de agua y CO:2 super
criticos para la degradacion de hule natural y llantas. La principal desventaja de este
proceso son las altas condiciones de presion y temperatura para alcanzar el punto
critico de los fluidos, lo que implica un gasto enorme de energia. Por ejemplo, para
el caso del agua (374 °C a 220.5 bar) y para el CO2 (31.1 °C a 73.8 bar) [27]. En
cuanto al segundo método, Gillier-Ritoit y colaboradores, emplearon acidos para
romper los dobles enlaces de las cadenas de hule y obtener oligobmeros, los cuales
no mostraron una funcionalidad cercana a dos, es decir, en ambos extremos de la
cadena el mismo grupo funcional. Ademas, en el proceso no se tuvo control sobre
la estructura y peso molecular de los productos [28]. Por dltimo, Roy vy
colaboradores, reportaron la biodegradacion de hule natural. En dicho estudio
dejaron crecer especies de bacterias y hongos en la superficie del hule por un
periodo de tiempo (de uno hasta siete meses) y observaron una disminucién en el
contenido de carbono organico junto, con el peso molecular promedio, sin lograr
controlar este ultimo [29].

Otro método quimico para degradar hule natural y sintético es la reaccién por
degradacion via metéatesis. En un inicio, los resultados no eran muy prometedores
debido a que la degradacion del cis-poliisopreno sintético tomaba mas de 200 horas,
empleando sistemas cataliticos basados en tungsteno [30]. Bajo estas condiciones
era impensable realizar la degradacion del hule natural (debido a la presencia de
proteinas e impurezas que causaban la desactivacion del catalizador) o del hule

sintético (vulcanizado). Actualmente, esta situacion ha cambiado, gracias al
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desarrollo de nuevos catalizadores, complejos carbenos de alquilidenos y
vinilidenos a base de rutenio, debido a que tales catalizadores son activos y

tolerantes a los grupos funcionales [31-34].

1.4 Arcillas

Las arcillas estan constituidas por agregados de silicatos de aluminio, hidratados,
procedentes de la descomposicion de minerales de aluminio. Estas presentan
diversas coloraciones segun las impurezas que contiene, siendo blanca cuando es
pura. Se forman de la descomposicion de rocas que contienen feldespato, originada

en un proceso natural que dura miles de afios.

Las arcillas catidnicas son un grupo de compuestos laminares con cationes en el
espacio interlaminar. La montmorillonita, perteneciente al grupo de las arcillas
esmécticas, es uno de los tipos mas comunmente utilizado en la sintesis de
nanocompuestos. Las ldminas que forman sus particulas tienen una estructura tipo
“sandwich”. La estructura cristalina de la montmorillonita (Figura 1.5) consiste en
laminas bidimensionales obtenidas combinando dos laminas de silice tetraédrica
con Mg, Al o Fe para formar una estructura octaédrica de 6xido metdalico. Cada
lamina (aproximadamente de 1 nm de espesor) esta separada de la siguiente por
una capa intermedia o una galeria que contiene cationes (Na*, K*, Ca?*) que
equilibran el exceso de carga negativa creada por una sustitucion natural de algunos

atomos que forman el cristal [35-37].
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Lamina de silicato
(1nm)

Al20s octaédrico

8104 Tetraédrico

Espacio interlaminar

Figura 1.5. Representacion de la estructura quimica de la montmorillonita.

La distancia entre dos laminillas consecutivas depende del tamafio de los cationes
alojados en el espacio interlaminar por lo que, sustituyendo los cationes sodio o
calcio por cationes organicos de mayor tamafio, tales como alquil-amonios, se
puede incrementar dicha distancia considerablemente. Esta substitucién da lugar a
lo que se conoce como silicatos “organofilicos”, con su superficie laminar modificada
y su espacio interlaminar expandido (Figura 1.6 y Figura 1.7). Dependiendo de los
grupos funcionales, el empaquetamiento y la longitud de los modificadores
organicos, se pueden preparar arcillas modificadas disefiadas para optimizar su
compatibilidad con los polimeros y mejorar su dispersion a nivel nanométrico [35,38-
39].
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Figura 1.6. Proceso de intercambio cationico de iones alquil-amonio por cationes
inorganicos presentes entre las laminas de la arcilla.
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Figura 1.7 Representacion del intercambio de cationes en el espacio interlaminar
de la arcilla y de su espacio interlaminar después del cambio.

Los refuerzos también conocidos como rellenos (Fillers) se puede definir como
particulas que se usan a menudo para mejorar el rendimiento y diversas
propiedades de la matriz polimérica. A lo largo del tiempo, una gran cantidad de
trabajos en investigacion se han dedicado al desarrollo y el uso de diferentes
refuerzos, y en recientes afos, con el desarrollo de los llamados nanorefuerzos
(particulas con dimensiones nanométricas) los materiales muestran mejoras
significativas en las propiedades fisicas y mecanicas en relacion con la matriz
polimérica sin refuerzo.
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En el hule los refuerzos suelen ser un componente que se afiaden para reducir el
costo, aumentar la dureza y modificar el color del material, estos se pueden afnadir
ya sea en latex o en su forma coagulada [40]. En el pasado estos no proporcionaban
una mejora sobresaliente a sus propiedades, pero se notaban pequeias
modificaciones. Los refuerzos tipicos suelen ser arcillas, carbonato de calcio y
diéxido de titanio [41].

Entre los muchos refuerzos que existen, el negro de carb6n (negro de humo) es el
agente de refuerzo mas importante utilizado en la industria del hule y es el causante
del color negro en las llantas. En las dos ultimas décadas, la investigacién se centro
en el desarrollo de otros agentes de refuerzo para reemplazar el negro de carbono
en los compuestos de hule. Recientemente, con el desarrollo de nuevos
nanorefuerzos se han logrado cambios significativos en las propiedades del hule
[42-46].

En la actualidad, se han sintetizado nanocompuestos a base de latex o hule natural
utilizando diversas arcillas, y obteniendo un polimero con mejores propiedades y
una buena interaccion interfacial entre la arcillay el hule [40,42-48]. Cabe mencionar
gue, uno de los objetivos de este trabajo es degradar de forma controlada el hule
natural, en presencia de la arcilla montmorillonita para obtener nanocompuestos
telequélicos (oligdbmeros o polimeros de bajo peso molecular) de hule. De esta
forma, los antecedentes sobre nanocompuestos a partir del hule natural sin
degradar (con pesos moleculares altos) ayudardn a entender como podria ser la
incorporacion de la arcilla. En la actualidad no existen reportes sobre tales

nanocompuestos telequélicos a base de hule.

1.5 Nanocompuestos

Cuando una particula presenta dimensiones micrométricas al mezclarla con el
polimero, los materiales que se forman reciben el nombre de microcompuestos,
mientras que, si su dispersion es a nivel nanométrico, el compuesto resultante
recibe el nombre de nanocompuesto. Asi, un material nanocompuesto de forma

general, se podria describir como el formado por una fase dispersa con alguna de
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sus dimensiones del orden nanométrico, combinado con una fase continua, siendo
cualquiera la naturaleza de las fases continua y dispersa.

El interés de un nanocompuesto polimero/arcilla se ha desarrollado debido a la
observacion de materiales de silicato como la montmorillonita, hectorita, bentonita,
entre otros; que, usados en bajas proporciones, pueden mejorar enormemente las
propiedades de los polimeros [49]. De acuerdo a los observado, las propiedades
de un nanocompuesto polimero/arcilla dependen de la forma en la que se prepare
y de la microestructura que se obtenga. Los nanocompuestos con arcillas pueden

ser sintetizados principalmente por tres métodos [50]:

1. Método de intercalacion en estado fundido: Este método involucra un
calentamiento y agitacion del polimero y la arcilla, hasta llevar al polimero por
encima de su punto de ablandamiento, para que asi el polimero pueda
penetrar en las galerias de la arcilla.

2. Método en disolucion: Para desarrollar este método se necesita el uso de un
disolvente en donde el polimero sea soluble, por lo tanto, el polimero que se
encuentra disuelto en el disolvente se introducira entre las galerias de la
arcilla, para posteriormente evaporar el disolvente y que el polimero
permanezca dentro de la arcilla.

3. Método de polimerizacion in situ: En este método, la arcilla es hinchada con
una solucion de monémero, una vez que el monémero se ha intercalado, se

inicia la polimerizacion la cual ocurrir4 dentro de las laminas de la arcilla.

En este trabajo se usa el método denomina “mezclado en disolucion”.

1.6 Microestructura de los nanocompuestos

Una vez preparado el nanocompuesto, en funcién de las interacciones que existan
entre las cadenas poliméricas y las particulas laminares de la arcilla, se pueden

obtener basicamente tres tipos de microestructuras [51-52]:
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a) Microcompuesto: en este caso no se consigue preparar con éxito el
nanocompuesto, debido a que el compuesto laminar mantiene su estructura

primaria en el polimero, dando lugar a una separacion de fases [Figura 1.8 (a)].

b) Intercalada: el polimero se encuentra alojado entre las laminillas, formandose una
estructura con cierto orden, en la que se alternan un espacio interlaminar en el que
se aloja el polimero (de naturaleza organica) y las laminillas del compuesto (de

naturaleza inorganica) [Figura 1.8 (b)].

c) Exfoliada: en este caso, las particulas pierden su estructura original con las
laminillas apiladas para pasar a una estructura en la que las laminillas quedan

homogéneamente dispersadas en el polimero [Figura 1.8 (c)].

p % &S

microcompuesto nanocompuesto intercalado nanocompuesto exfoliado

(@) (b) (c)

Figura 1.8. Diferentes microestructuras que se pueden obtener de la interaccion de la

arcilla con una matriz polimérica: (a) Mezcla, (b) intercalacion, (c) exfoliacion.

Para un nanocompuesto, la microestructura ideal que se deberia conseguir es una
microestructura completamente exfoliada. Sin embargo, en algunos casos se
obtiene un hibrido entre las microestructuras intercalada y exfoliada, coexistiendo
cadenas de polimero intercaladas entre las laminas del compuesto inorganico y

laminillas exfoliadas.

Una de las formas mas comunes para la caracterizacion de nanocompuestos con
arcilla es por medio de mediciones de difraccién de rayos X. Con esta técnica se

puede medir la distancia interlaminar de la arcilla. Cuando esta distancia es mayor
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a la inicial, indica una separacion de las laminas lo cual se observa en los
nanocompuestos intercalados. Por otro lado, los nanocompuestos exfoliados no
muestran picos de difraccién debido a la pérdida de registro estructural de las

laminas y los grandes espaciamientos [37].

Ademas de rayos X, existen diferentes técnicas para determinar la estructura de los
nanocompuestos poliméricos a base de particulas laminares, entre las mas
importantes se encuentran la microscopia electrénica de transmision (TEM) y la

microscopia electronica de barrido (SEM) [53].

1.7 Reacciones de metatesis

La palabra metatesis proviene de los vocablos griegos meta (cambio) y tithemi
(lugar) y en quimica se utiliza para referirse a las reacciones en las que dos
moléculas intercambian atomos, especificamente, los atomos de dobles enlaces
carbono-carbono, estos son re-arreglados en presencia de complejos metal carbeno
[54].

En un principio, se llevaron a cabo estudios sobre el mecanismo de la metatesis y
varios mecanismos fueron propuestos [54-56]. Actualmente, el mecanismo descrito
por Y. Chauvin es aceptado y propone que la metatesis de olefinas consiste en un
intercambio entre los dobles enlaces carbono-carbono de una olefina y un metal-
carbeno. Esta reaccion ocurre via intermediario metal-ciclobutano a partir de una
cicloadicion entre el doble enlace carbono-carbono de una olefina o cicloolefina y el

complejo metal-carbeno, seguido por una retro-cicloadicion (Figura 1.9) [56].

R2 Rl RZ Rl R2 R1

Intermedio
metalciclobutano

Figura 1.9. Mecanismo de la metatesis de olefinas propuesto por Yves Chauvin.
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Dentro de las reacciones de la metatesis se encuentran los siguientes tipos:

1. CM (cross metathesis) metatesis cruzada de olefinas.

v YA N e Y

2. RCM (ring closing metathesis) ciclizacion de olefinas lineales.

3. ROM (ring opening metathesis) metatesis por apertura de anillo de olefinas

ciclicas.

() e W,

4. ROMP (ring opening metathesis polimerization) polimerizacion via metéatesis

por apertura de anillo de olefinas ciclicas.
n @ I .

5. ADMET (acyclic diene metathesis polymerization) polimerizacion via

metatesis de dienos aciclicos.

>
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6. Depolimerizacion por metéatesis via intramolecular.

— r—— n
n

7. Depolimerizacion (Degradacion) por metatesis via intermolecular.

R ) .
+ R/\/R' =\ m

 § #

1.8 Depolimerizacion por metatesis

La depolimerizacibn o degradacion controlada por metatesis puede ocurrir via
intramolecular y via intermolecular, obteniéndose a partir de un polimero insaturado
un conjunto de oligdmeros ciclicos y lineales con una, dos o mas unidades
monomeéricas [54,57]. La composicion de los productos depende de varios factores,

pero principalmente del tipo de reaccién de depolimerizacion.

La depolimerizacién via metatesis intramolecular se lleva a cabo con bajas
concentraciones del polimero en el disolvente, formandose un conjunto de
oligbmeros ciclicos como productos. Estudios computacionales de este tipo de
depolimerizacién demuestran que es posible obtener ciclooligémeros, en donde los
productos mas favorecidos termodimanicamente son los dimeros y trimeros en

conformacion totalmente trans [58, 59].

Por otro lado, la depolimerizacion via metéatesis intermolecular es realizada a altas
concentraciones del polimero en el disolvente, en presencia de una olefina lineal, la
cual actia como Agente de Transferencia de Cadena (ATC). EI ATC permite
controlar el peso molecular de los oligdbmeros formados, y por ende la longitud de

las cadenas, mediante la relacion polimero/olefina (ATC) empleada en la reaccion.
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Se han hecho muchos estudios de la depolimerizacion intermolecular en presencia
de olefinas lineales como ATC y catalizadores basados en tungsteno, molibdeno y
rutenio, produciendo oligémeros funcionalizados de pesos moleculares controlados
[57, 60, 61].

Estudios computacionales de este tipo de reaccidn, establecen que es posible
depolimerizar hule natural o sintético hasta llegar a la obtencién del dieno
monomeérico. Asimismo, la obtencidon de éste y de otros oligémeros en el equilibrio,
dependen de la naturaleza de la olefina lineal usada como agente de transferencia
de cadena ATC y el catalizador [62, 63].

En lo que respecta al hule natural (HN), existian pocos trabajos reportados sobre su
degradacion via metatesis debido a que éste contiene grupos funcionales polares,
los cuales son capaces de desactivar los catalizadores clasicos de metatesis
basados en cloruros de molibdeno y tungsteno; y causar la ciclizacién del hule,
disminuir la instauracion de los productos de depolimerizacién y causar otras

reacciones secundarias [56,60].

Experimentalmente, se ha reportado que la depolimerizacion por metéatesis via
intramolecular en presencia de catalizadores clasicos basados en tungsteno tomo
mas de 200 horas, para la formacion de los oligdmeros ciclicos [55]. Sin embargo,
con el desarrollo de los catalizadores de metatesis de un solo componente, los
cuales exhiben una alta reactividad y amplia tolerancia a los grupos funcionales, el
HN puede ser depolimerizado (degradado) por metatesis via intermolecular para
producir oligbmeros telequélicos (tales compuestos son definidos mas adelante)
(Esquema 1.2) [64-67].
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Esquema 1.2. Degradacion de hule natural via metatesis utilizando una olefina
como ATC.

1.9 Catalizadores de metatesis

Los primeros catalizadores para la metatesis de olefinas se emplearon a mediados
de 1950. Estos sistemas cataliticos eran heterogéneos y homogéneos de
componentes multiples. Consistian en sales de metales de transicion que estaban
combinadas con grupos de agentes alquilantes o depositados en soportes sélidos.
Algunas combinaciones incluian: WCle/BuasSn, WOCI4/EtAICI2, MoO3/SiOz,
WO3/SiO2, Re207/Al203 [66]. Debido a su bajo costo y simple preparacion, estos
sistemas cataliticos tuvieron un lugar importante en la metatesis de olefinas con
aplicaciones comerciales para el campo de la petroquimica tal como: el proceso
Phillips triolefin, el proceso Olefin Conversion Technology (OCT) y el proceso de
Neohexeno [68]. Sin embargo, la utilidad de estos catalizadores estuvo limitada por
las condiciones drasticas y los acidos fuertes de Lewis que eran requeridos durante
la reaccién, haciéndolos incompatibles con la mayoria de los grupos funcionales
unidos a los substratos. Ademas, las reacciones de metatesis en presencia de estos
sistemas cataliticos eran dificiles de iniciar y controlar, debido a las pocas especies
activas que se formaban en la mezcla catalitica. Estos problemas, aunados a la baja
actividad que tenian los catalizadores, motivaron a investigadores a entender las

reacciones de metatesis de olefinas incluyendo estudios sobre el mecanismo.
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1.10 Sistemas cataliticos homogéneos

Los primeros catalizadores homogéneos de un solo componente fueron sintetizados
a finales de 1970. Estos catalizadores estaban basados en complejos de metales
de transicién-alquilideno. Durante ese tiempo se sintetizaron complejos y fueron
probados en las reacciones de metéatesis. Por ejemplo, los complejos de alquilideno
a base de Mo se caracterizaban por su alta actividad hacia las olefinas y hacia las
polimerizaciones via ROMP de monomeros tensionados. No obstante, este tipo de
complejos a base de Mo y otros basados en metales de transicién estaban limitados
por la alta oxofilicidad del centro del metal, por lo que eran muy sensibles al oxigeno,
agua y grupos funcionales que contenian protones en los heteroatomos (acidos
carboxilicos, alcoholes, tioles, etc.) y algunas funcionalidades como los aldehidos.
Por lo tanto, las reacciones debian llevarse a cabo en atmosfera de nitrégeno o
argon, usando disolventes y sustratos puros y secos. Se busc6 mejorar la tolerancia
a los grupos funcionales presentes en los substratos o disolventes, desarrollando
catalizadores que reaccionaran preferentemente con olefinas, en presencia de los

diversos grupos funcionales [69].

Asi se desarrollaron catalizadores de alquilidenos a base de Ti, W, Mo, Ru y se
dieron cuenta que los catalizadores a base de Tiy W reaccionaban preferentemente
con acetonas y esteres; y, al utilizar catalizadores a base de Mo, estos eran mas
reactivos a las olefinas, pero reaccionaban también con los aldehidos, grupos
préticos y polares. Sin embargo, los catalizadores a base de Ru reaccionaban
especialmente con las olefinas tolerando a un gran niumero de grupos funcionales
tales como: alcoholes, amidas, aldehidos y acidos carboxilicos. Esta tendencia es

mostrada en la Tabla 1.1.

Debido a tal tendencia mostrada por los catalizadores, fue posible aumentar la
tolerancia a grupos funcionales, sintetizando catalizadores a base de rutenio. Asi
surgieron los catalizadores bien definidos de rutenio-alquilideno [66,70].
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transicion temprana y tardia.

Tabla 1.1. Tolerancia hacia los grupos funcionales de los catalizadores con metales de

Ti W Mo Ru
Acidos Acidos Acidos Olefinas
Alcoholes Alcoholes Alcoholes Acidos
Agua Agua Agua 4
Aldehidos Aldehidos Aldehidos Alcoholes Aumento de
reactividad
Agua
Cetonas Cetonas Olefinas Aldehidos
Esteres Olefinas Cetonas Cetonas
Amidas
Olefinas Esteres Esteres Esteres
Amidas Amidas Amidas

Fuente: Handbook of Metathesis [70].

1.11 Catalizadores rutenio-alquilideno

El rutenio forma parte de los elementos quimicos denominados metales nobles, esto
debido a su baja reactividad quimica; y precioso por su valor minero-econémico.
Este elemento ha sido utilizado como catalizador en muchas reacciones quimicas,
incluyendo la metétesis. Los quimicos se percataron que la metatesis podria adquirir
una gran importancia en la sintesis organica, siempre y cuando fuera posible
encontrar catalizadores confiables y efectivos. Inicialmente, los catalizadores
utilizados eran multicomponentes, sensibles al aire y a la humedad y con tiempos
de actividad relativamente cortos, e incompatibles con la mayoria de los grupos
funcionales. Pero el requerimiento era claro, se necesitaban catalizadores estables
y bien definidos (un solo componente, sin cocatalizadores o promotores), con una
reactividad que pudiera ajustarse dependiendo del propdsito. Ademas, debian ser
altamente selectivos para reaccionar solamente con los dobles enlaces, dejando

intactos otros grupos funcionales presentes en las moléculas.



Los catalizadores de metéatesis se caracterizan por ser compuestos tipo carbeno.
Los carbenos de formula general R2C: son moléculas generalmente inestables y de
vida corta, por lo cual una de las formas de estabilizarlos es coordinarlos a un centro
metalico [71]. El primer carbeno de un metal de transicion reportado en la literatura
fue sintetizado por Ernst Otto Fischer [72], en 1964, y se muestra en la Figura 1.10.
Aunque dicho compuesto no exhibio reactividad frente a los alquenos, sin duda fue
un paso muy importante en la sintesis de carbenos mas activos. De todos los
metales de transicion, el molibdeno, el tungsteno y el rutenio han sobresalido como
elementos claves para la preparacion de catalizadores altamente activos y

selectivos.

Figura 1.10 Carbeno de Ernst Otto Fischer.

Ademas del catalizador de Fischer, otros catalizadores carbenos de metales de
transicion fueron obtenidos por diferentes investigadores. En el Figura 1.11 se

muestran los tres catalizadores carbenos de metales de transicion mas usados.

El primero que se muestra fue desarrollado por Schrock y colaboradores [73] [Figura
1.11 (1)] y esta compuesto por Mo como metal y la esfera de coordinacion alrededor
esta conformada por dos ligantes alcoxidos, un ligante imido y el carbeno sustituido.
Ademaés del catalizador mostrado, fue sintetizado un homologo basado en W. Tales
catalizadores presentaban ciertas desventajas por su sensibilidad al oxigeno, a la
humedad y a algunos grupos funcionales proticos; limitantes importantes para su
uso. En contraste, la principal ventaja que presentan es su alta actividad con una
gran variedad de alquenos, y son especialmente Utiles para la formacion de

sistemas estéricamente impedidos [74-75].
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Figura 1.11 Principales catalizadores utilizados en reacciones de metéatesis:
catalizador de Schrock (1), catalizador de Grubbs de 1" generacion (2) y
catalizador de Grubbs de 29 generacion (3).

El segundo catalizador que se muestra en la Figura 1.11 (2) es el catalizador
desarrollado por Robert H. Grubbs y colaboradores [76], es un catalizador basado
en rutenio, el cual es mas “robusto” o resistente a un mayor numero de grupos
funcionales, tiene un menor periodo de induccién, ademas, presenta una mayor
estabilidad y resistencia a la descomposicion en presencia de aire y humedad. Tal
catalizador es menos reactivo que el catalizador (1) pero mas barato. Actualmente
es conocido como el nombre de catalizador de Grubbs de primera generacion. Las
evidencias llevaron a concluir que el mecanismo de activacion de los catalizadores
con ligantes fosfinas procedia a través de la disociacion de una de ellas. Entonces,
se propuso que una manera de acelerar dicha disociacion seria reemplazar una de
las fosfinas por un ligante donante o mas fuerte, que favoreciera la labilidad del otro

ligando fosfina.

Fue asi como en 1999 diferentes investigadores, entre ellos Grubbs, Nolan y
Herrmann [77-81] introdujeron un nuevo catalizador, en el cual uno de los ligantes
fosfina fue reemplazo por un ligante de tipo NHC (ligantes de Arduengo), Figura 1.11
(3). Este carbeno mostré una actividad y estabilidad no vistas hasta ese momento,
al igual que una notable tolerancia a diversos grupos funcionales; excepto aminas y
nitrilos. A este tipo de carbenos con ligandos NHC se les llamo en la literatura como

catalizadores de segunda generacion siendo casi tan activo como (1) [82].
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El mismo afio, 1999, el grupo de Amir Hoveyda en el Boston College, reporté la
sintesis de un nuevo carbeno [83] basado en el catalizador de Grubbs de primera
generacion, en donde se reemplazé uno de los ligantes fosfina por un ligante
estirenil-éter. Tal catalizador es conocido hoy dia como el catalizador de “Grubbs-
Hoveyda de primera generacion” [Figura 1.12 (4)]. Este nuevo complejo carbeno
exhibe una mayor actividad y estabilidad que el catalizador de Grubbs de primera

generacion.
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Figura 1.12 Catalizadores de Grubbs-Hoveyda de la primera (4) y segunda (5)

generacion.

Durante el afio 2000, el mismo grupo de Hoveyda, reportd la sintesis de un
catalizador anélogo, pero con un ligante NHC en lugar del ligante triciclohexil fosfina
[84]. A este nuevo complejo carbeno se le ha llamado catalizador de “Grubbs-
Hoveyda de segunda generacion” [Figura 1.12 (5)], y ha mostrado una mayor
reactividad frente a alquenos deficientes de electrones, tales como acrilonitrilos,
alquenos fluorados, asi como actividad para formar alquenos trisustituidos. Otras
ventajas de este catalizador son su alta estabilidad frente al aire y la humedad, y la

posibilidad de recuperarlo, al igual que su antecesor de primera generacion.
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1.12 Catalizadores de rutenio-vinilideno

El impacto que han tenido los catalizadores de rutenio-vinilideno, sintetizados a
partir de derivados de acetilenos terminales los cuales actian como precursores de
carbenos; se ha hecho evidente. El obtener catalizadores vinilidenos a partir de
acetilenos terminales y complejos de metales de transicion, ha llegado a ser una
ruta muy accesible. La sintesis y reacciones de los complejos vinilidenos han
mostrado un gran desarrollo en las ultimas décadas. Se han sintetizado una gran
variedad de complejos carbenos vinilidenos de diferentes metales de transicion y

con varias clases de ligantes [85].

Los primeros complejos vinilideno a base de rutenio (Il), empleando acetilenos
terminales, fueron sintetizados a principios de 1990. Wakatzuki Y., y colaboradores
[86, 87] estudiaron el comportamiento de la tautomerizacion del 1l-alquino a

vinilideno, a partir del tert-butilacetileno para formar el complejo vinilideno.

En 1997, Tlenkopatchev y colaboradores [88] sintetizaron catalizadores de rutenio-
vinilideno, empleando el complejo RuClz(PPh3)s y derivados de acetilenos
terminales como el fenilacetileno, y por primera vez, se demostré6 que estos
complejos de rutenio-vinilideno eran muy buenos en reacciones via metatesis: se
emplearon en la polimerizacién de derivados de norbornileno dicarboxiimidas y en
la degradacién de hules [88-90]. Los catalizadores de vinilideno a base de rutenio
poseen una mayor estabilidad hacia el aire, el calor y la humedad, en comparacion
con los complejos de rutenio-alquilideno. La estabilidad y propiedades de estos

complejos de vinilideno, depende de la naturaleza del metal y sus ligantes.

Actualmente, nuestro grupo de trabajo se ha enfocado en el estudio de la actividad
catalitica de los complejos de rutenio-vinilideno del tipo Cl2Ru(=C=CHR)L2,
mediante las reacciones de degradacion via metéatesis de elastomeros [31]. Como
ya se habia mencionado, Tlenkopatchev y colaboradores [88] son pioneros en la

sintesis, y uso de nuevos catalizadores de complejos carbenos vinilidenos de

55



rutenio en las reacciones de degradacion via metatesis del hule natural, copolimero
estireno-butadieno y otros elastbmeros. Estas reacciones se han llevado a cabo
empleando los complejos de vinilidenos preparados in situ o aislados. Ademas, se
han sintetizado nuevos catalizadores de rutenio-vinilideno (Figura 1.13), los cuales
compiten con la actividad catalitica comparados con los catalizadores de rutenio-
alquilideno tipo Grubbs [91] y su actividad se compara con el catalizador de Grubbs

de primera generacion.

PCys H PC H PC H
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Figura 1.13 Catalizadores vinilideno a base de rutenio: Dicloro 1-
ciclohexenovinilideno bis(triciclohexilfosfina) rutenio (ll) (5). Dicloro para-
fluorofenilvinilideno bis(triciclohexilfosfina) rutenio (1) (6). Dicloro para-
trifluorofenilvinilideno bis(triciclohexilfosfina) rutenio (11) (7).

1.13 Compuestos Telequélicos

Los compuestos telequélicos (oligdmeros o polimeros telequélicos) son productos
perfectamente bien definidos por su estructura, peso molecular y funcionalidad. Los
compuestos telequélicos pueden tener funcionalidad simétrica, cuando en ambos
lados de la cadena se encuentra el mismo grupo funcional (Fn = 2) y funcionalidad

asimétrica, cuando los grupos terminales son diferentes.

Se puede considerar que un compuesto es telequélico si contiene grupos terminales
gue reaccionan selectivamente para dar un enlace con otra molécula. Los
telequélicos se pueden clasificar como telequélicos mono- o semi-, di-, tri- y
multifuncionales (politelequélicos) [92], y esta se determina por la funcionalidad del
telequélico que se define como:

namero de grupos funcionales

Fn =— -
numero de cadenas en el polimero
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Cuando Fn es cercano a dos en polimeros lineales se habla de que tiene un grupo

funcional en cada extremo de la cadena.

En la comunidad cientifica de polimeros, el término “telequélico” se refiere
comunmente a un polimero lineal que tiene la misma funcionalidad en ambos
extremos de la cadena. A medida que el concepto de telequélico se esta
expandiendo desde los polimeros bifuncionales lineales clasicos hacia otros tipos
de polimeros donde varia el nimero y las posiciones de los grupos funcionales, y
mas importante, la topologia de las cadenas poliméricas (estrellas, dendriticos,

multiciclicos, entre otras); se necesitan nuevas clasificaciones [93].

Uno de los temas principales en la ciencia de polimeros, y materiales, es disefiar
materiales funcionales con caracteristicas que puedan satisfacer las necesidades
tecnoldgicas actuales; y los polimeros con grupos terminales han mostrado una gran
importancia econdmica debido a sus posibles aplicaciones como: componentes en
la sintesis de copolimeros de bloques, elastomeros termoplasticos, redes de

polimeros, tensoactivos, macromondémeros, entre otras (Figura 1.14) [94].

COPOLIMEROS EN BLOQUE POLIMEROS ESTRELLA
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Figura 1.14. Compuestos telequélicos y sus aplicaciones.



1.14 Sintesis de compuestos telequélicos

En la actualidad existen una gran variedad de métodos para la sintesis de polimeros
telequélicos, como por ejemplo los métodos por radicales [83-86], por polimerizacion
anidnica [95] y catidnica [95]. Todos estos métodos ofrecen diferentes posibilidades
con ventajas y desventajas. Por otro lado, se ha reportado la sintesis de oligdmeros
y polimeros telequélicos via metatesis. El reto de usar la metatesis como medio para
la obtencidn de telequélicos, es ofrecer alternativas para la sintesis de compuestos
con funcionalidad muy cercana a 2 [97], y gracias al desarrollado de nuevos
catalizadores con mayor tolerancia a grupos funcionales esto es posible. La
metatesis de olefinas se puede emplear para preparar polimeros telequélicos con
estructuras controladas de forma precisa, pesos moleculares ajustables,
polidispersidades estrechas, y altos grados de funcionalizacion final [97].

Los procedimientos de polimerizacion y depolimerizacion via metéatesis pueden
usarse en la sintesis de oligobmeros telequélicos. Algunos ejemplos con lo que se
han trabajado es en la depolimerizacién del cis-1,4-polibutadieno que se lleva a
cabo en presencia de un dieno, también se han preparado oligébmeros telequélicos

con grupos terminales diéster, disililéter, borano, diimida y bis-acetoxi [98-103].

Diversos estudios de hidroxitelequélicos han sido reportados, mediante las
reacciones de metatesis via depolimerizacion y ROMP, a partir de polibutadieno,
1,5-ciclooctadieno y poliisopreno y cis-1,4-diacetoxi-2-buteno como ATC, en donde
se obtienen como productos telequélicos, con altos rendimientos [104-108].

Los oligébmeros telequélicos presentan un particular interés para la industria debido
a gque pueden ser empleados como adhesivos, aislantes o explosivos; y son un
componente clave en la sintesis de poliuretanos [109-110]. Los oligbmeros
hidroxitelequélicos también son precursores para la sintesis de polimeros
reticulados y copolimeros en bloque, ademas de poder ser empleados como
agentes entrecruzantes [106-107].
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Por otra parte, productos petroquimicos tales como: dioles, macrodioles, polioles,
poliéterdiol o poliésterdiol (macrodioles o polioles con grupos éter y éster es su
cadena principal) utilizados en la produccion de espumas de uretano y elastomeros,
tienen grandes desventajas por una variedad de razones: como petroquimicos son
finalmente derivados del petréleo, un recurso no renovable; la produccién de un
poliol requiere una gran cantidad de energia; y el crudo debe ser extraido de la
tierra, transportado a las refinerias, refinado y tratado de otro modo para producir el
poliol. Estos esfuerzos requeridos se afladen al costo de los polioles y de los efectos
ambientales desfavorables de su produccidon. Ademas, el precio del petréleo tiende
a ser algo impredecible y tiende a agotarse en un futuro proximo. Debido a esto,
seria importante poder reemplazar poliésteres, dioles y polioles derivados de
productos petroquimicos; por componentes mas versatiles, renovables, menos

costosos, y mas amigables con el medio ambiente [111-112].

Finalmente, cabe mencionar que uno de los objetivos de esta investigacion es
efectuar la degradacion de hules naturales e industriales via metatesis cruzada
empleando diversos agentes de transferencia de cadena para obtener compuestos
telequélicos funcionales con grupos terminales bis-acetoxi y bis-hidroxi, para
obtener asi, compuestos hidroxitelequélicos a partir de recursos naturales,
empleando catalizadores a base de vinilidenos y alquilidenos de rutenio. Ademas,
el proceso de degradacion via metatesis se considera amigable con el medio

ambiente.

1.15 Sintesis de Poliuretanos

Los poliuretanos (PU) representan una clase de polimeros de uso generalizado en
los campos de la medicina, automotriz e industrial. Los poliuretanos se pueden
encontrar en productos tales como: muebles, revestimientos, adhesivos, materiales
de construccion, fibras, almohadillas, pinturas, elastomeros y pieles sintéticas [113].

Desde su descubrimiento en los afios 40 por Bayer [114], los PU se han convertido
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en uno de materiales poliméricos sintéticos principales a nivel mundial y muy
usados.

Los poliuretanos se forman mediante una reaccién de policondensaciéon entre un
diisocianato, un poliol o macrodiol y un diol o extendedor de cadena (Esquema 1.3).

Esta reaccién, da lugar a la formacién del enlace uretano.

Diisocianato Macrodiol Extendedor de cadena

0 0 o} 0
P | | H H | | >7 | | H ol
—O0 WO‘&C—N—Rl—N—C—O—RZ—O C—N—R;—N—C—0O~ o—

Poliuretano

Y V
Segmento Segmento rigido
flexible

Esquema 1.3. Reaccidn de policondensacion para la sintesis de poliuretanos.

Las variaciones en el numero de carbonos entre los enlaces uretano, asi como la
naturaleza de los sustituyentes, brindan caracteristicas propias a cada polimero:
desde un poliuretano lineal y rigido hasta un poliuretano ramificado y flexible. Los
poliuretanos flexibles son ampliamente usados en espumas, elastbmeros,
adhesivos, selladores de alto rendimiento, pinturas, fibras, empaques, alfombras,
partes automotrices, entre otros. Los poliuretanos rigidos, cuya densidad es mas
elevada, son utilizados principalmente para el aislamiento térmico [115]. Los
poliuretanos tipo elastdmeros son procesados por moldeo por inyeccion y otros
procesos usados para termoplasticos; pequefios engranajes, sellos e incluso

diversas piezas para automoviles pueden ser producidos por este medio.
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Los macrodioles y polioles son compuestos formados por cadenas de polimero
largas y flexibles de peso molecular entre 500 y 8,000 g/mol. Suelen ser liquidos
viscosos 0 sélidos con temperatura de transicién vitrea bastante inferior a la
temperatura ambiente y con puntos de fusién bajos. Los macrodioles forman el
segmento flexible del poliuretano, aportan las propiedades elastoméricas vy
controlan las propiedades a bajas temperaturas. Comunmente, en la sintesis de
poliuretanos convencionales se utilizan macrodioles de tipo poliéterdiol y de tipo
poliésterdiol [116-119]. Con posterioridad se han empezado a utilizar otro tipo de
macrodioles con un mayor costo de produccién, como son la policaprolactona, o los
de tipo policarbonatodiol [120-123].

Por otro lado, los diisocianatos son compuestos con dos grupos isocianato (R-
N=C=0), y son uno de los componentes del segmento rigido en los poliuretanos.
Su estructura quimica tiene gran influencia en las propiedades del poliuretano final,
de tal manera que proporciona rigidez, puntos de fusiones altos y cristalinidad
[124,125]. Los diisocianatos pueden ser alifdticos o aromaticos, siendo los
aromaticos los més utilizados debido a que son mas baratos y le confieren al
poliuretano mejores propiedades mecénicas, tales como mayor deformacion,
resistencia a la tracciéon, mayor ductilidad y mayor resistencia térmica [126-129].
Dentro de los diisocianatos mas usado se encuentran el 2,4-diisocianato-1-metil-
benzeno (TDI), l-isocianato-4-[(4-fenilisocianato)metillbenzeno (MDI) y el 1,6-

diisocianatohexano (HDI).

El extendedor de cadena junto con el diisocianato son los constituyentes del
segmento rigido en los poliuretanos, por lo que éstos determinaran su estructura; y
en general, algunas propiedades fisicas de los poliuretanos. El extendedor de
cadena es un diol difuncional, de bajo peso molecular, cuya funcién es alargar las
cadenas del prepolimero durante la sintesis del poliuretano, lo que permite que éste
tenga buenas propiedades mecéanicas. Asi, variando el tipo de reactivo,
diisocianato, macrodiol o diol, y la estequiometria, se pueden variar las propiedades

en los poliuretanos y adaptarse para satisfacer una amplia gama de aplicaciones.

61



1.16 Problemas actuales de los poliuretanos

Acorde con los reportes, el consumo mundial de plasticos se incrementé de 1.5
millones de toneladas por afio, en 1950; a 265 millones de toneladas por afo, en el
2011. De tales cifras, los PU, con una participacion del 6-7 %, representan el sexto
lugar mundial dentro del consumo de los plasticos. Mas de las tres cuartas partes
del consumo mundial de PU esta en forma de espumas. Tan solo en los Estados
Unidos, la produccién de PU aumenté de 45 mil toneladas, en 1960, a 2.72 millones
de toneladas, en el 2004 [130-131]. El incremento en la demanda de PU se debe a
gue tales polimeros estan reemplazando a los polimeros convencionales, por varias
razones. Por ejemplo, el gobierno de los Estados Unidos esta eliminando el
neopreno (hule que contiene grupos cloro) en la marina, aviones y revestimientos
[132]. Fabricantes de automodviles estan reemplazando el caucho de latex, en
asientos de automoviles e interiores, por relleno con espuma de PU debido a una
menor densidad y mayor flexibilidad.

Otras ventajas de los PU son que tienen una mayor resistencia a la traccion y
mayores puntos de fusion, por lo que son mas duraderos [133]. También, su
resistencia a la degradacion por la humedad, los aceites y los disolventes; los hacen
excelentes para el reemplazo de plasticos convencionales [135]. Ademas, como
revestimientos, exhiben una excelente adhesion a sustancias quimicas, resistencia
a la abrasién, propiedades eléctricas y resistencia a la intemperie con fines
industriales [136-137].

Como se puede observar, los PU han revolucionado el mercado de los materiales
sintéticos, debido a su versatilidad y resistencia fisica y quimica; sin considerar la
acumulacion en el planeta debido a su dificil degradacion. En México, se estima
gue mas del 11 % de la basura generada corresponde a plasticos, entre ellos, los
PU, con una produccion de 69 mil toneladas, en el 2001. La capacidad de la industria
de resinas sintéticas alcanz6 aproximadamente 2.5 millones de toneladas, de las

cuales el 77 % corresponde a resinas termoplasticas y el 23 % a resinas

62



termoestables, dentro de las cuales se encuentran los PU [136]. En el 2011, mas de
4 millones de toneladas de residuos plasticos fueron enviados a vertederos [138].
Dado el desarrollo econémico e industrial, en nuestro pais se produce maquinaria,
bienes de inversion y de consumo y, como consecuencia de estos procesos, se

generan residuos y desechos que en conjunto producen contaminacion ambiental.

Debido a lo antes mencionado, es imprescindible desarrollar y disponer de
polimeros biodegradables. Recientemente, se ha planteado la siguiente premisa: si
los nuevos materiales poliméricos son obtenidos de recursos renovables o materias
primas provenientes de recursos renovables, éstos conservaran sus propiedades
de inocuidad con el medio, y tal vez puedan ser biodegradados mas facilmente,
generando productos de degradaciéon de baja toxicidad o inocuidad. En la
actualidad, esta idea ha permeado y, ha comenzado una busqueda para reemplazar
a las diversas materias primas provenientes del petréleo (recurso no renovable) por
materias primas de fuentes renovables. Precisamente, la metatesis de olefinas abre
esta posibilidad. Por ello, en la presente investigaciéon se emplearon como materias
primas, sustancias naturales para sintesis de dioles, macrodioles y poliuretanos
insaturados. Alcoholes grasos o monoterpenos para la sintesis de dioles a partir de
recursos naturales, asi como, para la obtencion de macrodioles por degradaciones
via metéatesis cruzada utilizando hules naturales como recursos renovables y
degradando hules industriales en presencia de agentes de transferencia de cadena

con grupos terminales hidroxi [139, 140].
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CAPITULO Il. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Disolventes y Reactivos

En la Tabla 2.1 y 2.2 se mencionan los disolventes y reactivos utilizados en el

desarrollo de la presente investigacion.

Tabla 2.1. Disolventes.

Nombre Férmula Temperatura de Riesgos
ebullicion (°C)
(P=1atm)
Agua desionizada H20 100
Clorobenceno!+# ©/C' 132 Inflamable, téxico
Cloroformo CHCI3 60 Cancerigeno,
mutagénico
Cloroformo-d CDCls 60 Cancerigeno,
mutagénico
Dicloroetano CIl-CH2-CH2-Cl 83 Cancerigeno,
mutagénico
Metanol* CHsOH 65 Inflamable, txico
Tetrahidrofurano / } 65-67 Inflamable, toxico
THF24 )
O .
Acetonal? Py 56 Inflamable, toxico
H3C~ ~CHs

1Grado reactivo, 2HPLC, ®Deuterado, “Anhidro.

Los disolventes empleados son de la marca Aldrich, se usaron grado reactivo,
algunos grado HPLC y deuterado. El dicloroetano fue secado con hidruro de calcio

y destilado, antes de ser usado.
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Tabla 2.2. Reactivos.

Nombre Pureza Férmula Peso Densidad
(%) molecular
(g/mol)
Hule natural >99.9 68.00 --
(HN) Pl (1 URC)®
(poliisopreno) n
cis-1,4-polibutadieno | >99.9 /T \ 54.00 --
(PB) PB n (1 URC)?
Copolimero estireno- | 70.0 % / 54.00 --
butadieno en bloque. de PB y (1 URC de
(SBS) X butadieno)

Acido clorhidrico 36.5 HCI 36.50 --
Hidruro de calcio -- CaH> 42.00 --
cis-1,4-diacetoxi-2- 95.0 i 172.18 1.08

buteno )J\O/\/\/O\”/
cis-2-buten-1,4-diol 97.0 o N\ on 88.11 1.07
9-decen-1-ol 97.0 AN 156.27 0.87
7
10-undecen-1-ol 98.0 SNA M 170.29 0.85
8
B-citronelol’ 95.0 156.27 0.85
OH
|
1,4-butanodiol 98.0 o N—on 90.12 1.017
Catalizador de 97.0 822.96 --
Grubbs 1°= Q
generacién® QTC.O
RU=,




Catalizador Grubbs 97.0 o TN 849.00 --

2% generacion® —Qw '-*—§ff>—

AN
Catalizador 97.0 HC /—\ CHy 626.62 --
Hoveyda-Grubbs W g S
292 generacion® CHST,\\HSF 3
o=
HaC O
L,
Catalizador de 98.0 o 902.93 --
rutenio-vinilideno (I1)" Sl | S
C|/TU=C
PCy3
CF3
2,4-Diisocianato de 95.0 ocn nee 174.16 1.22

tolueno (TDI)®

HsC

4.4"-Diisocianato de 98.0 250.25 1.18
difenilmetano -~ Hy NGO
(MDI)

Dilaurato de 95.0 o 631.56 1.06
dibutilestafio (DBTL) Catlo ‘jg
Cy4H S(T‘ °
o o\c/
Ci1Hoz
2,5- 99.0 j@( 222.32 1.01
diterbutilhidroquinona
HO t-Bu

aUnidad repetitiva constitucional, ®'nombre IUPAC: P3,7-Dimetiloct-6-en-1-ol, ¢ Benzilideno-bis
(triciclohexilfosfino)-dicloro rutenio, 9[1,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)-2-imidazolidinilideno]dicloro
(fenilmetileno) (triciclohexilfosfino) rutenio.

€[1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil) imidazolidin-2-ilideno] -dicloro-[(2-propan-2 iloxifenil) metilideno]
rutenio, 'Dicloro para-trifluorofenilvinilideno bis(triciclohexilfosfina) rutenio (11), 92,4-diisocianato-1-
metil-benzeno, "1-isocianato-4-[(4-fenilisocianato)metillbenzeno, [dibutil (dodecanoiloxi) estanil]

dodecanoato.

Todos los reactivos son de marca Aldrich, a excepcion del catalizador de vinilideno
de rutenio (ll), el cual fue sintetizado en nuestro grupo de investigacién por una

metodologia propia [31].
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El hule natural (Hevea brasiliensis) proviene de las plantaciones de Agros,
Guatemala. El PB proviene fue adquirido de un distribuidor mexicano.

La arcilla montmorillonita modificada con octadecilamina es de la marca Aldrich.

2.2 Materiales empleados

En la presente investigacién se emplearon los siguientes materiales y equipos:

Linea de vacio, balanza analitica, desecador, mufla, rotavapor, parrilla de
calentamiento, soporte universal, pinzas de nuez, bafio de silicon, termémetro,
agitadores magnéticos, tapones de hule, espatula, filtros de PTFE (tamafio de poro
de 0.45 um) y pisetas. Asi como, vasos de precipitado (50 y 100 ml), matraces balon
(25 y 50 ml), matraces aforados (5y 10 ml), jeringas de vidrio (1, 5y 10 ml), jeringas

de plastico (1ml), agujas metalicas y pipetas Pasteur.

2.3 Equipos y Mediciones

Las materias primas como el hule natural y los hules industriales, las distintas
olefinas y los productos de las sintesis de nanocompuestos, dioles, macrodioles,
poliuretanos y los productos de biodegradacion; fueron caracterizados por las

siguientes técnicas:

Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear, RMN: *H y 13C
El equipo que se empled para la espectroscopia de resonancia magnética nuclear
es un espectrometro BRUKER, modelo AVANCE IIl HD, con una sonda de BBI 400
MHz para 'H; y 100 MHz para *3C. Los desplazamientos quimicos (8) se reportan
en partes por millén y son relativos a tetrametilsilano como referencia interna (TMS,
O = 0.00 ppm). Las muestras fueron preparadas disolviendo 30 mg para 'H, y 100

mg para *3C, en cloroformo deuterado (CDCIz) o cetona deuterada (CD3COCD3).
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Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FT-IR)
Se utilizé el equipo FT-IR Nicolet Modelo 6700 con una celda ATR de diamante
como agente dispersante. Los espectros IR son presentados en frecuencias de

absorcion (cm), de 4000 a 500 cm™.

Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC)
Los pesos moleculares promedio en nimero (Mn) y el indice de polidispersidad
(Mn/My 0 PDI) fueron determinados por cromatografia de permeacién en gel (GPC),
empleando un equipo Waters 2695 Alliance Separation Module. Utilizando una
columna universal con un flujo de 1 ml/min. Para la determinacion de los pesos
moleculares, el equipo fue calibrado empleando estandares de poliestireno
monodisperso. Las muestras fueron preparadas a una concentraciéon de 1 mg/mly
antes de ser inyectadas al equipo, fueron filtradas usando filtros millipore (0.45um,
@ de poro). El agente eluyente requerido fue el tetrahidrofurano (THF) grado HPLC

y las mediciones fueron realizadas a 35 °C.

Cromatografia liquida de alta resolucion acoplado a MS (HPLC-MS)
Para el analisis mediante HPLC-MS se utilizé6 un equipo de cromatografia liquida
Agilent 1260 acoplado a un espectrometro de masas (ESI-TOF) Agilent 6530, con
las siguientes condiciones. HPLC: columna Poroshell 120 EC-C8 (3.0 x50 mm x 2.7
Hm) a una temperatura de 30 °C, un flujo de 0.5 mL/min con un volumen de
inyeccion de 25.0 yL. MS: temperatura del gas a 300 °C a un flujo de 8 L/min, siendo
35 psig la presion del nebulizador, utilizando MS en modo ion positivo (ESI+). La

fase movil y el gradiente utilizado en las muestras fue el siguiente:

Tiempo (min) | A % (Agua) | B % (MeOH)
1 5 40 60
2 20 30 70
3 22 0 100
4 25 0 100
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Espectrometria de masas MALDI-TOF
La espectrometria de masas MALDI-TOF fue analizada en un equipo Bruker
Microflex, equipado con un laser que opera a A = 337 nm. Todos los espectros de
masas fueron obtenidos en un modo lineal con un voltaje de aceleracién de 20 kV.
Las muestras se prepararon en una solucibn de THF, usando &cido 2,5-
dihidroxibenzoico (DHB) como matriz y trifluoroacetato de plata (AgTFA) como

agente cationizante, en una relacion molar 1:5:1 (polimero:matriz:sal).

Difraccién de Rayos-X (DRX)
La medicion de difraccion de rayos-X para los nanocompuestos telequélicos se llevo
a cabo en un difractometro Siemens D-500, entre 2° y 75° en 26, a 25 mA, utiliza
una radiacion de un anodo de cobre con una longitud de onda de 1.54 A, (Kacu=
1.54 A). Las muestras fueron analizadas por el método de polvos en estado sélido.

Andlisis Termogravimétrico (TGA) y Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)
Estas técnicas indican cambios de comportamiento térmico en funcion de la
velocidad de calentamiento o del flujo de calentamiento. A partir del andlisis por
DSC se determind la temperatura de transicion vitrea (Tg), se utilizé un equipo DSC
Q100 V9.9 Build 303. Las determinaciones de la temperatura de descomposicion
(Td) se llevaron a cabo a mediante TGA, que mide la variaciébn de masa en un
compuesto en funcion de la temperatura, se utilizé un equipo TGA Q5000 V3.15
Build 263. Las muestras se analizaron en estado solido, 15 mg aproximadamente,

a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min en atmdsfera inerte (N2).

Microscopia Electronica de Barrido de Emision de Campo (FE SEM)
Para determinar la morfologia de los nanocompuestos, asi como para comprobar
la exfoliacion de estos, se utilizd un microscopio electronico de barrido de emision
de campo (FE SEM) modelo JSM-7600F JEOL, el cual consiste en una columna
electron-6ptica, sistema de vacio y electrénica, proporciona aumentos desde 25X
hasta 1,000,000X con 1 nm de resolucion, lo que permite observar la morfologia fina

de nanoestructuras con alta resolucion.
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Combina dos tecnologias, una columna electrénica con detectores dentro de la
lente-objetivo y un cafidon de emisién de campo térmico, estas juntas producen ultra
alta resolucion, un amplio intervalo de corrientes del haz de electrones (desde 1 pA
hasta 200 nA) y voltajes de aceleracién desde 0.1 Kv hasta 30 Kv. La fuente de
electrones es un emisor de ZrO/W que se calienta hasta 1600 °C. Las muestras se

analizaron en estado sélido y fueron recubiertas con oro para su analisis.

Propiedades mecanicas
Ensayo de traccion: para este ensayo se utiliz6 una maquina universal Instron 5582,
con el accesorio de traccion. Los ensayos de traccion se realizaron bajo la norma
ISO 52713. Para los ensayos se emplearon un minimo de cinco probetas, para cada
muestra, utilizando una carga de 5 kN y una velocidad de 300 mm/min. Las
condiciones de ensayo: 23 °C y una humedad del 50 %, se mantuvieron controladas.
Las probetas utilizadas en el ensayo de traccion fueron preparadas de acuerdo a la
norma con las siguientes medidas; longitud total de la probeta = 115 mm, longitud
de referencia (ensayo) 25 mm £ 0,25 mm, radio menor 14 mm + 1 mm, espesor <

1mm.

Ensayos de dureza.
Este ensayo se realizé con un durdmetro Zwick bajo la norma UNE-EN ISO
868:199815, bajo condiciones controladas, a 23 °C y 50 % de humedad relativa. Se
utilizaron dos escalas de durezas, “Shore A” y “Shore D”. La pesa utilizada fue de 1
kg para “Shore A” y 50 kg para “Shore D”. Las probetas se prepararon de acuerdo
con la norma, con las siguientes medidas: 4 mm de espesor, 5 cm de largo y 5cm

de ancho.
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2.4. Procedimiento experimental

Sintesis de nanocompuestos telequélicos
Para la sintesis de nanocompuestos telequélicos se efectuaron reacciones de
degradacion via metatesis del hule natural de Guatemala (HN). Para ello, fueron
pesados 0.50 6 2.00 g de hule (esto de acuerdo con la cantidad de producto
requerida) y fueron colocados en un matraz bal6n, en atmosfera inerte (N2). Se
adicion¢ dicloroetano (C2H4Cl2) como disolvente, hasta obtener una concentraciéon
del 10 % en peso. Posteriormente, a ese mismo matraz fue adicionado el ATC (DAC,
cis-BDL o 9de) en distintas relaciones molares con respecto a los dobles enlaces
del hule [C=C]/[ATC] = 50:1, 100:1, 200:1, 500:1.
Por otro lado, se prepar6 una disolucién catalizador/arcilla. Primero se preparé una
disolucion del catalizador en dicloroetano a una concentraciéon de 2x10-° mol/ml. La
cantidad de la disolucion de catalizador a adicionarse se determina mediante la
relacion molar de dobles enlaces totales (dobles enlaces de hule mas ATC) usada,
con respecto a los dobles enlaces de catalizador (Ru), es decir, [C=C]/[Ru] = 500:1.
Después, a la disolucién del catalizador se le agregd la arcilla montmorillonita
usando los distintos porcentajes de arcilla: 1, 3, 5y 10 % en peso, con respecto al
peso del hule natural. Esta solucion de catalizador/arcilla se adicion6 a la disolucién
de hule y ATC.
Las reacciones fueron realizadas a temperatura constante de 50 °C, con agitacion
magnética y atmosfera inerte (N2), con un tiempo de reaccién de 24 h. Una vez
transcurrido el tiempo de reaccion, los compuestos nanototelequélicos fueron
precipitados en una solucion acida (HCI) de metanol, con estabilizador (2,5-
diterbutilhidroquinona). Posteriormente, los productos aislados fueron secados a
vacio. El rendimiento se determinado por gravimetria. Los productos obtenidos
fueron caracterizados por: FT-IR, RMN, GPC, DRX, FE SEM, TGA y DSC.
Los catalizadores usados en la sintesis de los nanocompuestos telequélicos fueron:
los catalizadores de Grubbs de la primera y segunda generacion, el catalizador de
Hoveyda-Grubbs de segunda generacion y el catalizador vinilideno a base de
rutenio (I) (Tabla 2.2).
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Sintesis de dioles insaturados via self-metatesis utilizando alcoholes grasos y 3-
citronelol

La sintesis de dioles se realiz6 via self-metatesis a partir de los alcoholes grasos 9-
decen-1-ol (5 ml, 28 mmol) y 10-undecen-1-ol (5 ml, 25 mmol) y el monoterpeno S-
citronelol (5 ml, 27.5 mmol). Para ello, el alcohol graso o el monoterpeno fueron
colocados en un matraz de bola, en atmdsfera inerte (N2). Posteriormente, se
agreg6 la cantidad de catalizador establecida por la relacion molar de dobles
enlaces/catalizador [C=C]/[Ru] = 500, empleando una solucién de catalizador
Hoveyda-Grubbs 2% generacién con una concentracion de 2x10° mol/mL. Las
reacciones se realizaron a 60 °C para los alcoholes grasos y a 80 °C para el 8-
citronellol, con agitacion magnética, por 24 h. Una vez terminada la reaccion, los
productos se caracterizaron mediante FT-IR, RMN, GPC, HPLC y TGA.

Sintesis de compuestos telequélicos (macrodioles) obtenidos por degradacion via
metatesis cruzada entre hules naturales o industriales y alcoholes grasos o 3-
citronelol
Para llevar a cabo la obtencion de compuestos telequélicos, se pesaron 3.00 g (~44
mmol para HN y 55 mmol para PB) de hule natural (Hevea brasiliensis) o hule
industrial (copolimero SBS o PB) y se colocaron en un matraz de bola. El hule fue
secado en una linea de vacio y puesto en atmésfera de nitrégeno. Por otro lado, se
midi6 el volumen del ATC (9-decen-1-ol, 10-undencen-1-ol o pg-citronelol)
establecido de acuerdo con la relacion molar [hule]/[ATC] = 1:1, 10:1, 20:1, 50:1, y
se adiciond al matraz que contenia el hule. También, se adicion6 clorobenceno
anhidro (10 % en peso) como disolvente. Después, a la solucién antes preparada,
se le agreg6 el catalizador Hoveyda-Grubbs 292 generacion (concentracion 2x10-°
mol/mL) de acuerdo con la cantidad establecida por la relacion molar dobles
enlaces/catalizador [C=C]/[Ru] = 500:1, 1000:1, 5000:1, 10000:1, 15000:1, la
reaccion se llevo a cabo en agitacion magnética, a temperatura constante de 60 °C
para las degradaciones que contienen los alcoholes grasos (9de o 10un) y 80 °C

para las degradaciones que contienen el B-citronelol; por 24 horas.
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Una vez transcurrido el tiempo de reaccion, se precipito el producto en una solucion
acida (HCI) de metanol y 2,5-di-ter-butilhidroquinona como estabilizador. Después,
los productos obtenidos se secaron a 40 °C, a vacio. Los rendimientos de los
macrodioles fueron obtenidos por gravimetria. Los productos se caracterizaron por:
FT-IR, RMN, GPC, MALDI-TOF, TGAy DSC.

Sintesis de poliuretanos saturados y poliuretanos insaturados

La sintesis del poliuretano saturado (PS) se llevé a cabo empleado 2,4-diisocianato
de tolueno y 1,4-butanodiol en una relacion molar de 1:1.2, respectivamente. Se
pesaron 5.00 g de diisocianato y se adicionaron a un matraz de bola, a este matraz
se adicion¢ la cantidad de diol correspondiente. Después, se afiadio el catalizador
DBTL (dilaurato de dibutilestafio) a una relacién molar de catalizador con respecto
a los moles totales de grupos -OH de 0.005:1. Se utiliz6 como disolvente THF
anhidro y se dejo el matraz en agitacion y calentamiento a 60 °C, por 12 horas. Al
terminar la reaccion, el producto se precipitd en metanol.

Los poliuretanos insaturados fueron sintetizados a partir de 2,4-diisocianato de
tolueno, cis-2-buteno-1,4-diol o los macrodioles obtenidos de recursos naturales.
Para ello, se pesaron 5.00 g de diisocianato y se agregaron a un matraz bola, a este
matraz se adiciond la cantidad de diol o macrodiol correspondiente, de acuerdo con
la relacion molar diisocionato a diol/macrodiol [NCO]/[OH]=1.2. Después, se
adiciono el catalizador DBTL (relacién molar de 0.005:1 de catalizador respecto a
los a los grupos OH). Se utilizo THF anhidro como disolvente (10 % m/m) para
después dejar el matraz en agitacion y calentamiento a 60 °C, por 12 horas.
Terminada la reaccion, el producto se precipité en metanol.

Los poliuretanos fueron caracterizados por: FT-IR, RMN, GPC, TGA, DSC,

propiedades mecanicas esfuerzo-deformacion y dureza.
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Estudios de biodegradacion de poliuretanos saturados e insaturados con
microorganismos: comunidades microbianas BP6 y BP8, y el hongo Cladosporium
tenuissimum A3I1

Estudios de biodegradacion con comunidades microbianas.

Para este estudio se utilizaron dos comunidades microbianas llamadas: BP6 y BPS8.
Las comunidades se aislaron de espumas diferentes, deterioradas, recolectadas del
basurero “El Bordo Poniente”, del Estado de México. Las comunidades BP6 y BP8
se cultivaron en un medio mineral con un barniz de poli(éter-poliuretano-acrilico)
(MM-PL) como unica fuente de carbono y energia. Las comunidades se diferencian

una de la otra en el nUmero de bacterias y tipo de microorganismos que contienen.

Para los estudios de biodegradacion, se colocé una muestra de poliuretano saturado
(PUS) en estado sélido (0.50 g), esterilizado previamente por luz UV; en un matraz,
el cual contenia el medio mineral MM-PL. Posteriormente, se inoculd la comunidad
microbiana correspondiente. Los cultivos se mantuvieron durante 5 meses, a 37 °C,
y 220 rpm de agitacién; tomando muestras a 1, 2 y 5 meses. Se realizaron cultivos
de PUS empleando ambas comunidades microbianas: BP6 y BP8. El mismo
procedimiento fue repetido para las muestras de poliuretanos insaturados, también
con ambas comunidades microbianas. También, se puso un control para cada
tiempo de cultivo: 1, 2 y 5 meses. El experimento control contiene el poliuretano,
con el MM-PL, sin microorganismos, es decir, no fue inoculado. Una vez trascurrido
el tiempo de cultivo, los poliuretanos fueron lavados con agua destilada, con el fin
de quitar las bacterias del poliuretano y secados a vacio, a 30 °C. Las muestras de

poliuretanos se caracterizaron mediante: FT-IR, GPC, TGA y DSC.

Estudios de biodegradacion con el hongo Cladosporium tenuissimum A3I1.

Para los estudios de biodegradacién se colocé la muestra de poliuretano en estado
sélido (0.50 g), esterilizada por UV; en un matraz, el cual contiene el medio mineral
MM-PL. Posteriormente, se cultivaron en presencia del hongo C. tenuissimum,
durante 2 meses, a 30 °C, sin agitacion, tomando muestras a 1 y 2 meses. También

se puso un experimento control para cada tiempo de cultivo: 1 y 2 meses, a las
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mismas condiciones. El experimento control contiene la muestra de poliuretano con
el medio MM-PL, sin el hongo C. tenuissimum, es decir, esta muestra no fue
inoculada. Una vez trascurrido el tiempo de cultivo, los poliuretanos fueron lavados
con agua destilada y secados a vacio a 30 °C, para después, continuar con la
caracterizacion mediante: FT-IR, GPC, TGA, DSC y SEM.

Para asegurar reproducibilidad, todas las muestras sometidas a biodegradacion se

corrieron por duplicado, para cada microorganismo y para cada tipo de poliuretano.
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CAPITULO I, IV, V y VI.
RESULTADOS Y DISCUSION

Capitulo Ill. Sintesis y caracterizacion de nanocompuestos

telequélicos

En este capitulo se reporta la sintesis de nanocompuestos telequélicos
(nanotelequélicos). Cabe mencionar que en la actualidad no existen trabajos
reportados sobre la sintesis de tales nanocompuestos, esto es algo nuevo en el
area de los compuestos telequélicos y de las reacciones de metéatesis. Como se
menciond en la introduccién, los compuestos telequélicos son productos
perfectamente bien definidos por su estructura, peso molecular y tienen una
funcionalidad cercana a dos (Fn = 2), es decir, en ambos extremos de la cadena
tienen un grupo funcional. Los compuestos hidroxitelequélicos presentan un
particular interés para la industria ya que pueden ser empleados como adhesivos,
aislantes, explosivos, precursores para polimeros reticulados, copolimeros en
blogue, como agentes entrecruzantes, ademas, que son un componente clave en la

sintesis de poliuretanos.

En el Esquema 3.1 se muestran las reacciones de degradacion via metatesis
realizadas para la obtencion de nanocompuestos telequélicos. Se realizé la
degradacion via metéatesis cruzada entre el hule natural (HN) y el Agente de
Transferencia de Cadena (ATC), empleando 3 tipos de ATC: cis-1,4-diacetoxi-2-
buteno (DAC), cis-1,4-buteno-2-diol (cis-BDL) y 9-decen-1-ol (9de). La funcién
principal del ATC es controlar el peso molecular del compuesto telequélico, y de
alguna manera se controla la estructura, ya que el ATC aporta los grupos
funcionales terminales. Todas las reacciones fueron realizadas en presencia de un
catalizador a base de rutenio, se usaron 4 catalizadores diferentes (I-1V), los cuales
son descritos en el Esquema 3.2. Ademas, en este trabajo se incorpor6 la arcilla
organica montmorillonita modificada con octadecilamina (MMT-O) y sin modificar

(MMT), como material reforzante, durante las reacciones de degradacion via
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metatesis, obteniéndose asi los nanocompuestos telequélicos o compuestos

“nanotelequélicos”.

Las reacciones se realizaron en un matraz, en atmosfera inerte (N2) a 50 °C, con un
tiempo de reaccién de 24 h, utilizando clorobenceno anhidro como disolvente en
una concentracion al 10 % en masa, y una relacion de dobles enlaces totales (moles
del HN + ATC) con respecto al catalizador a base de rutenio de 500:1 ([C=C]/[Ru]
= 500 ), las reacciones se realizaron con un porcentaje de arcilla que va de 1 %
hasta 10 % en masa con respecto al hule (%m/m), utilizando los dos tipos de arcillas,
la montmorillonita sin modificar (MMT) y la montmorillonita modifica con
octadecilamina (MMT-O).

Una vez terminadas las reacciones, los productos se precipitaron en una solucion
acida de metanol, se lavaron 3 veces y se secaron a vacio, a 30 °C. Los
nanocompuestos telequélicos fueron caracterizados con el fin de conocer su
estructura quimica, asi como la interaccion entre el hule natural y la arcilla, para lo
cual se recurrié a: Cromatografia de Permeacién en Gel (GPC) para determinar los
pesos moleculares (Mn) e indice de polidispersidad (PDI), utilizando estandares de
poliestireno monodisperso. Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de
Fourier (FT-IR) para analizar la estructura quimica del HN, la arcilla y de los
nanocompuestos telequélicos formados. Resonancia Magnética Nuclear (RMN)
para confirmar la reaccion via metatesis entre el HN y el ATC, asi como los grupos
terminales bis-acetoxi y bis-hidroxi de los nanocompuestos telequélicos. Mediante
Difraccién de Rayos X (DRX) y Microscopia Electrénica de Barrido de Emision de
Campo (FE-SEM) se determinoé el grado de exfoliacion, la interaccién interfacial y la
morfologia de los nanocompuestos telequélicos. Finalmente, se estudiaron las
propiedades térmicas mediante Analisis Termogravimétrico (TGA) y Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC).
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Esquema 3.1. Sintesis de nanocompuestos telequélicos por degradacién via
metétesis cruzada entre el hule natural y diferentes agentes de transferencia de
cadena (DAC, cis-BDL y 9de), en presencia de la arcilla montmorillonita y los
catalizadores a base de Rutenio I-IV.
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Esquema 3.2. Catalizadores alquilideno y vinilideno de rutenio usados para la
sintesis de nanocompuestos telequélicos: Grubbs 162 generacion (I), Grubbs 292
generacion (1), Grubbs-Hoveyda 29 generacion (111) y dicloro para-trifluorofenil

vinilideno bis(triciclohexilfosfina) rutenio (1V).
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En la Tabla 3.1 se muestran los resultados obtenidos de las sintesis de los
nanocompuestos telequélicos, utilizando hule natural (peso molecular promedio en
namero del HN de 1,700,000 g/mol), 3 ATC diferentes, porcentajes de arcillas del
1 % hasta el 10 %, 4 catalizadores diferentes (relacién molar ([C=C]/[Ru] = 500:1) y
diferentes relaciones molares de los dobles enlaces del hule natural con respecto a
los dobles enlaces del ATC [C=C]/[ATC], esto con el objetivo de obtener
compuestos nanotelequélicos con diferentes pesos moleculares, evaluar la
actividad de los diferentes catalizadores y estudiar la interaccion entre el hule natural
y la arcilla. De las reacciones reportadas en la Tabla 3.1 se obtuvieron compuestos
nanotelequélicos, con grupos terminales bis-acetoxi y bis-hidroxi, con rendimientos

superiores al 90 %.

Para la sintesis de nanocompuestos telequélicos con grupos terminales bis-acetoxi
se utilizo la olefina cis-1,4-diacetoxi-2-buteno (DAC) como Agente de Transferencia
de Cadena (ATC) (reacciones 1 a 16, Tabla 3.1). Las reacciones 1y 2 de la Tabla
3.1, se realizaron con el catalizador de Grubbs de 1™ generacion y de acuerdo con
los resultados no se tiene un control en el peso molecular de los productos
telequélicos, debido a que se esperaban pesos moleculares cercanos a 3,572 g/mol,
y se obtuvieron productos con pesos moleculares cercanos a 100,000 g/mol. Esto
se debe a que este catalizador no es tan activo, ademas, el proceso de disociacion
de la fosfina ocurre muy rapido y éste pierde su actividad, lo que impide que se lleve
a cabo la degradacion del HN via metatesis, en forma controlada [63,141]. Para las
reacciones 3 a 6 (Tabla 3.1) se utilizé el catalizador de Grubbs de 29 generacion,
para estas reacciones, se observa un control en el peso molecular a diferentes
relaciones molares de hule con respecto al ATC (50:1 y 100:1), obteniéndose
productos con pesos moleculares cercanos al peso tedrico. En estas reacciones se
utilizaron 1y 3 % de arcilla MMT-O. Asimismo, en todas estas reacciones se observo
un control de la polidispersidad, manteniéndose un valor cercano a 2.2. Para las
reacciones 7 a 14 (Tabla 3.1), se utilizé el catalizador de Hoveyda-Grubbs de 2%
generacion, y también se observa un control sobre el peso molecular, a diferentes

relaciones molares de hule con respecto a la olefina DAC (50:1, 100:1 y 500:1),
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obteniendo nanocompuestos telequélicos con pesos moleculares que van desde
4,891 g/mol hasta 21,085 g/mol, pesos moleculares cercanos al peso teorico, y
polidispersidades por debajo de 2.0. En tales reacciones se utilizaron las arcillas
MMT y MMT-O a diferentes porcentajes: 3, 5y 10 %.

En las reacciones 15y 16 (Tabla 3.1) se utilizé el catalizador de vinilideno de rutenio
(IV), tal catalizador sintetizado en nuestro grupo de trabajo [31,91,142] mostrd ser
ligeramente mas activo que el catalizador de Grubbs de 1° generacion, debido a
gue permitié obtener nanocompuestos telequélicos con pesos moleculares menores
a los que se obtuvieron con su homoélogo de Grubbs de 1°2 generaciéon. Con el
catalizador vinilideno de rutenio se obtuvieron nanocompuestos telequélicos con
pesos moleculares del orden de 1X10%. Los resultados de las reacciones 1-16 (Tabla
3.1) mostraron que una olefina como DAC con grupos funcionales terminales
protegidos, el tipo de arcilla y los porcentajes utilizados; no interfieren en el control
del peso molecular de los nanocompuestos telequélicos; éste depende basicamente

de la actividad del catalizador (I-1V).

Por otra parte, para la sintesis de nanocompuestos telequélicos con grupos
terminales bis-hidroxi se utilizaron las olefinas cis-1,4-buteno-2-diol (cis-BDL) y 9-
decen-1-ol (9de) como ATC (reacciones 17 a 24, Tabla 3.1). En todas las reacciones
se utilizé la arcilla MMT-O al 5 %, y el catlizador Hoveyda-Grubbs de 292 generacion.
Los resultados mostraron que es posible obtener nanocompuestos telequélicos con
pesos moleculares que van desde 24,240 g/mol a 76,210 g/mol. No obstante, en
todos los casos, el peso molecular obtenido por GPC es muy superior al peso
molecular tedrico. Esto sugiere que a pesar de que las olefinas cis-BDL y 9de
participan en las reacciones de metatesis, no permiten un control del peso molecular
al variar la relaciéon HN:ATC ([C=C]/[ATC]) debido a la fuerte interferencia del grupo
hidroxilo con el catalizador. Cabe resaltar que con 9de se lograron obtener pesos
moleculares mas bajos que con cis-DBL, debido a que 9de interfiere menos con el
catalizador. En la olefina 9de existe un mayor numero de grupos espaciadores
metilenos (-CHz-), entre el doble enlace (-C=C-) y el grupo hidroxilo (-OH) [143].
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Tabla 3.1. Sintesis de nanocompuestos telequélicos utilizando diferentes agentes de transferencia
de cadena (ATC), catalizadores de rutenio y porcentajes de arcilla.

No. | ATC?® | Tipo de | Arcilla | Cat. | [C=C]/[ATC]¢ Mw GPCH Rend.®
i[1ab 0 ori 9
arcilla (%) Eg(/)r:]lgg M. (g/mol) | PDI (%)
Hule natural (HN) 1,700,000 | 1.5
DAC
1 MMT 3 I 50:1 3,572 101,637 1.9 99
2 MMT-O 3 I 50:1 3,572 104,322 1.9 98
3 MMT-O 1 I 50:1 3,572 4,350 2.2 96
4 MMT-O 3 ] 50:1 3,572 4,120 2.1 95
5 MMT-O 1 ] 100:1 6,972 7,780 2.3 97
6 MMT-O 3 Il 100:1 6,972 7,300 2.2 97
7 MMT-O 5 Il 50:1 3,572 4,891 1.9 90
8 MMT 3 i 100:1 6,972 7,388 1.4 96
9 MMT-O 3 i 100:1 6,972 10,901 1.5 99
10 MMT 5 Il 100:1 6,972 8,329 1.6 95
11 MMT-O 5 i 100:1 6,972 7,978 1.6 99
12 MMT 10 i 100:1 6,972 8,401 1.7 97
13 MMT-O 10 11 100:1 6,972 6,346 15 98
14 MMT-O 5 i 500:1 34,172 21,085 2.0 95
15 MMT-O 1 v 50:1 3,572 30,244 2.5 98
16 MMT-O 3 v 50:1 3,572 30,705 2.5 98
cis-BDL
17 MMT-O 5 i 1:1 156 24,240 3.5 95
18 MMT-O 5 11 5:1 428 42,141 2.1 97
19 MMT-O 5 Il 10:1 768 45,734 3.2 97
20 MMT-O 5 11 100:1 6,888 54,380 2.2 98
21 MMT-O 5 Il 500:1 34,088 76,210 2.0 98
9de
22 MMT-O 5 Il 1.1 352 32,923 3.0 93
23 MMT-O 5 Il 2:1 352 36,214 2.0 93
24 MMT-O 5 Il 5:1 964 37,141 3.1 94
3ATC: cis-1,4-diacetoxi-2-buteno (DAC), cis-1,4-buteno-2-diol (cis-BDL), 9-decen-1-ol (9de). PArcilla

montmorillonita sin modificar (MMT) y arcilla montmorillonita modifica con octadecilamina (MMT-O).
‘Relaciones molares de los dobles enlaces del hule natural con respecto a los dobles enlaces del ATC
[C=C]/[ATC]. “Pesos moleculares (M) e indice de polidispersidad (PDI) determinados por GPC usando THF
grado HPLC como disolvente y calibrado previamente con estdndares de poliestireno monodisperso.
®Rendimiento de oligbmeros aislados, calculados por gravimetria.
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3.1 Analisis por Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de

Fourier para los nanocompuestos telequélicos

Una forma para identificar de manera cualitativa la presencia de los grupos
funcionales terminales de los nanocompuestos, y de la arcilla incorporada, es la
técnica de Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FT-IR). Tal
técnica permite un primer indicio para comprobar la sintesis de los nanocompuestos

telequélicos.

En la Figura 3.1 se muestran los espectros de FT-IR para el hule natural (HN), la
arcilla modificada con octadecilamina (MMT-O) y los nhanocompuestos telequélicos
formados de la degradacion via metatesis entre el HN y DAC con diferentes
porcentajes de arcilla: 1, 3, 5y 10 %. En dicha Figura se observan las sefiales
caracteristicas del HN. Las bandas de estiramiento de los grupos metilenos -CHa-
en 2960-2923 cm™ y del grupo metilo -CHz en 2916-2853cm, las bandas a 1667-
1662 cm™! caracterizan la frecuencia de vibracién de estiramiento del doble enlace
carbono-carbono (C=C). En la misma Figura se muestra el espectro de la arcilla
modificada con octadecilamina (MMT-O). Las sefales caracteristicas se observan
en 3250 y 1600-1500 cm pertenecientes a la vibraciéon de tensiéon asimétrica del
enlace N-H de la amina, en 2920 cm™ se observan las vibraciones pertenecientes a
los grupos -CH2- de la amina, y la sefial mas intensa a 1038 cm es atribuida a las
vibraciones de alargamiento de las uniones Si—O grupos caracteristicos de las
arcillas, AlI-O (520-515 cm?) y Mg-O (465-455 cm™?). En la misma Figura se
muestran los espectros de los nanocompuestos telequélicos formados de las
degradaciones via metatesis entre el HN y el ATC cis-1,4-diacetoxi-2-buteno
(reacciones 5,9, 11 y 13; Tabla 3.1) con los distintos porcentajes de arcilla, donde
se observa claramente la sefial caracteristica del grupo funcional carbonilo (C=0)
en 1740 cm™ perteneciente al grupo acetoxi del ATC, lo cual confirma la presencia
de los grupos terminales en los nanocompuestos formados. También, se observa la
incorporacion de la arcilla por la presencia de la sefial del grupo Si-O en 1040-1000

cml. Esta sefial es mas evidente conforme aumenta el porcentaje de arcilla, lo cual,
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es una comprobacion de la presencia de la arcilla MMT-O y de la interaccién de la

arcilla en los nanocompuestos telequélicos con grupos terminales bis-acetoxi.
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Figura 3.1. Espectros de FT-IR para el HN, la arcilla modificada con
octadecilamina (MMT-0O) y los hanocompuestos telequélicos formados de las
degradaciones via metatesis entre el HN y DAC con diferentes porcentajes de

arcilla (1, 3, 5y 10 %).

Por otra parte, en la Figura 3.2 se muestran los espectros de FT-IR de los
nanocompuestos telequélicos formados de las degradaciones via metatesis entre el
HN y los ATC: cis-1,4-buteno-2-diol (cis-BDL) y 9-decen-1-ol (9de) (reacciones 17 y
22, Tabla 3.1) utilizando 5 % de arcilla. También, en la Figura se incluyen los
espectros del HN y de la arcilla MMT-O. En tales espectros se observan las sefales
descritas anteriormente para el HN y la arcilla MMT-O. Para los nanocompuestos
telequélicos (reacciones 17 y 22), se observa la sefal caracteristica del grupo
funcional hidroxilo (-OH) en 3,300 cm™ la cual confirma la presencia del grupo
terminal en los nanocompuestos formados. También se observa la incorporacion de

la arcilla con la sefal del grupo Si-O en 1040-1000 cm, lo cual, es una
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comprobacioén de la presencia de la arcilla MMT-O y de la interaccién de la arcilla

en estos nanocompuestos telequélicos con grupos terminales bis-hidroxi.
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Figura 3.2. Espectros de FT-IR para el HN, la arcilla modificada con
octadecilamina (MMT-0) y los hanocompuestos telequélicos formados de las
degradaciones via metatesis entre el HN y el ATC (cis-BDL o0 9de) con 5 % de

arcilla.

3.2 Analisis por Resonancia Magnética Nuclear para los nanocompuestos

telequélicos

Para confirmar la formacién de los nanocompuestos telequélicos, las muestras
obtenidas de las diversas reacciones de degradacion por metatesis cruzada fueron

analizadas mediante Resonancia Magnética Nuclear (RMN).

La Figura 3.3 presenta los espectros de RMN comparativos del HN antes (A) y
después de su degradacion via metatesis cruzada con cis-1,4-diacetoxi-2-buteno
como ATC (B) (reaccion 11, Tabla 3.1). En el espectro de la Figura 3.3 A, la sefal

a 5.05 ppm corresponde a los protones olefinicos (-C=CH) del HN, la sefial a 2.0

84



ppm corresponde a los protones de los grupos metilenos (-CH2-) y la sefial a 1.5
ppm corresponde a los protones del grupo sustituyente metilo (-CHs). En el espectro
(B), las sefales que aparecen en el intervalo de 5.5-5.1 ppm se atribuyeron a la
formacion de dobles enlaces entre el HN y DAC, y la sefial a 4.57 ppm corresponde
a los metilenos unidos a los grupos del oxigeno (-CH2-O-) en el nanocompuesto
telequélico, esta sefial es caracteristica de los grupos terminales acetoxi, por lo que
se confirma la participacion en las reacciones de metatesis de la olefina cis-1,4-

diacetoxi-2-buteno como ATC.
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Figura 3.3. Espectros de 'H-RMN (400 MHz, CDCIs) del hule natural virgen (A) y
el nanocompuesto telequélico formado de la degradacion via metéatesis entre el
HN y la olefina cis-1,4-diacetoxi-2-buteno como ATC (B) (reaccién 11, Tabla 3.1).

En la Figura 3.4 se presenta los espectros de RMN comparativos del HN antes (A)
y después de su degradacion via metétesis cruzada con cis-1,4-buteno-2-diol como

85



ATC (B) (reaccion 17, Tabla 3.1). En el espectro de la Figura 3.4 (A) se observan
las sefiales caracteristicas del hule natural (HN) descritas anteriormente. En el
espectro (B), las sefiales que aparecen en el intervalo de 5.4-5.1 ppm se atribuyeron
a la formacién de dobles enlaces entre el HN y cis-BDL, y la sefial a 3.63 ppm
corresponde a los metilenos unidos a los grupos hidroxilo (-CH2-OH) en el
nanocompuesto telequélico, esta sefial es caracteristica de los grupos terminales
hidroxi, por lo que se comprueba la formacion de los nanocompuestos telequélicos

con grupos terminales bis-hidroxi.
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Figura 3.4. Espectros de *H-RMN (400 MHz, CDCIs) del hule natural virgen (A) y
el nanocompuesto telequélico formado de la degradacion via metéatesis entre el
HN vy la olefina cis-1,4-buteno-2-diol como ATC (B) (reaccion 17, Tabla 3.1).

En la Figura 3.5 se presenta los espectros de RMN comparativos del HN antes (A)
y después de su degradacion via metatesis cruzada con 9-decen-1-ol como ATC
(B) (reaccion 22, Tabla 3.1). En el espectro de la Figura 3.5 (A) se observan las

sefiales caracteristicas del hule natural (HN) descritas anteriormente. En el espectro
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(B), las sefiales que aparecen en el intervalo de 5.4-5.1 ppm se atribuyeron a la
formacion de dobles enlaces entre el HN y 9de, y la sefial a 3.63 ppm corresponde
a los metilenos unidos a los grupos hidroxilo (-CH2-OH) en el nanocompuesto
telequélico, sefiales caracteristicas de los grupos terminales hidroxi. Comprobando
asi, la sintesis de nanocompuestos telequélicos con grupos terminales bis-hidroxi

usando 9de como ATC.

(A) j(

CHg h
e
f € 4 .
HO I
OH d
| o A‘
T T T T
g 3.8 3.7 3.6 3.5
1 (ppm)
e
f Cq
(B) B
T T T T T T T T T T T T T T
7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5

1 (ppm)

Figura 3.5. Espectros de 'H-RMN (400 MHz, CDCIs) del hule natural virgen (A) y
el nanocompuesto telequélico formado de la degradacion via metéatesis entre el
HN vy la olefina 9-decen-1-ol como ATC (B) (reaccién 22, Tabla 3.1).
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3.3 Andlisis por Difraccién de Rayos X para los nanocompuestos

telequélicos

Los nanocompuestos telequélicos fueron caracterizados con el fin de conocer la
estructura quimica, asi como la interaccién entre la arcilla (MMT o MMT-O) y el hule
natural (HN). Como se mencioné anteriormente, el primer indicio que se tuvo sobre
la interaccién de la arcilla con el hule se detect6 por FT-IR, debido a la sefal del Si-
O perteneciente a la arcilla. Asi, una de las formas mas utilizadas para caracterizar
este tipo de nanocompuestos es por Difraccién de Rayos X (DRX) debido a que tal
técnica ayuda a determinar el grado de intercalacion del polimero dentro de las
laminas de la arcilla, lo cual se determina al medir la distancia interplanar entre las
laminas de la arcilla. Cuando las sefiales de difraccion dejan de aparecer en el
difractograma se atribuye a que el compuesto estd completamente exfoliado.
Cuando las sefiales de difraccion se siguen observando se miden las distancias
interplanares por medio de la ley de Bragg, si se muestra un aumento en las
distancias entre las laminas se dice que el compuesto se ha intercalado dentro de
la arcilla. A continuacion, se presentan los resultados de caracterizacion estructural

por DRX representativos de cada tipo de reaccion.

El primer difractograma en la Figura 3.6 (A) corresponde al hule natural (HN) y se
observa que éste es totalmente amorfo. También en la Figura se observan los
difractogramas de la arcilla sin modificar (MMT) y la arcilla modificada con
octadecilamina (MMT-O) (B). En ambos difractogramas se observa que tanto la
arcilla modificada y como la arcilla sin modificar son cristalinas y presentan picos de
difraccion en 20 = 7.39° con un espacio interlaminar de 1.1 nm para la MMT, y en

20 = 3.97° con un espacio interlaminar de 2.2 nm para la MMT-O.

En la Figura 3.7 se observan los difractogramas para los nanocompuestos
telequélicos formados de las degradaciones via metatesis entre el HN y DAC con
diferentes porcentajes de arcilla MMT y MMT-O (3, 5y 10 %) (reacciones 8-13,

Tabla 3.1). En tales difractogramas se observa que con porcentajes de arcilla de
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hasta 3 % se obtiene nhanocompuestos exfoliados tanto con la arcilla MMT como
con la arcilla MMT-O. Esto se observo en todas las reacciones con 1y 3 % de arcilla,
es decir, ausencia del pico cristalino de la arcilla en 26 = 7.39° para la MMT; y 20
= 3.97° para la MMT-O. Cuando se utilizé un porcentaje de arcilla mayor, del 5 al
10 %, se obtuvieron nanocompuestos exfoliados e intercalados. Con la arcilla MMT
se obtuvieron nanocompuestos intercalados debido a que hubo un aumento en el
espacio interlaminar de la arcilla. Con la arcilla modificada MMT-O se obtuvieron
nanocompuestos exfoliados e intercalados. En ambas arcillas se identificaron los
nanocompuestos telequélicos, ya que presentan picos de difraccion en 20 = 20° y
20 = 62°.

Por otra parte, En la Figura 3.8 se observan los difractogramas para los
nanocompuestos telequélicos formados de las degradaciones via metatesis entre el
hule natural y los ATC cis-BDL y 9de con un porcentaje de arcilla MMT-O del 5 %
(reacciones 17,18, 22 y 23, Tabla 3.1). Los difractogramas mostrados en tal Figura
demostraron que con un 5 % de arcilla se puede identificar la presencia de la MMT-
O mediante la difraccion de algunos picos caracteristicos. Asimismo, este analisis

mostro que se obtuvieron nanocompuestos telequélicos exfoliados e intercalados.

En términos generales, la arcilla MMT-O es més adecuada para la exfoliacion e
intercalacién de polimeros debido a que existe un mayor espaciado interlaminar que
facilita la difusidn del polimero dentro de la arcilla. Con esta arcilla, en la mayoria de
las reacciones se puede ver un mayor grado de exfoliacion, e incluso una exfoliacion
total, debido a que no se aprecia sefial alguna de la arcilla mediante DRX. Por lo
tanto, usando la arcilla modificada con octadecilamina (MMT-O) se obtuvieron
nanocompuestos telequélicos exfoliados e intercalados, habiendo una buena

interaccion entre la arcilla, el hule natural y el ATC usado (DAC, cis-BDL o 9de).
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Figura 3.6. Espectro de DRX del hule natural (A) y las arcilla montmorillonita

(MMT) y montmorillonita organica modificada con octadecilamina (MMT-O) (B).
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Figura 3.7. Espectros de DRX de los nanocompuestos telequélicos formados de

las degradaciones via metéatesis entre el HN y la olefina cis-1,4-diacetoxi-2-buteno
con diferentes porcentajes de arcilla.
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Figura 3.8. Espectros de DRX de los nanocompuestos telequélicos formados de
las degradaciones via metétesis entre el HN y la olefina cis-BDL o 9de con
diferentes porcentajes de arcilla.



3.4 Andlisis por Microscopia Electrénica de Barrido de Emisiéon de Campo

para los nanocompuestos telequélicos

Una de las formas de corroborar la nanoestructura de los productos y la presencia
de la arcilla en los nanocompuestos telequélicos es la técnica de Microscopia
Electréonica de Barrido de Emision de Campo (FE-SEM), la cual muestra la
morfologia de los nanocompuestos. La mayoria de los productos o nanocompuestos
telequélicos obtenidos mostraron una apariencia fisica que va de lo viscoso a lo
sélido. La técnica se realiz6 mediante el analisis Gentle Beam (GB) en el
microscopio FE-SEM (JSM-7600F JEOL) empleando un modo de deceleracion del
haz de electrones, el cual disminuye la carga de muestras no conductoras y mejora
la topografia de la superficie. Esta es una técnica especial para este tipo de

muestras.

En la Figura 3.9 se observan las imagenes del hule natural, de la arcilla MMT-O y
de un nanocompuesto telequélico representativo (reaccion 9, Tabla 3.1) a diferentes
aumentos 100 X, 1000 X y 5000 X. El hule natural (HN) muestra una superficie lisa
y con algunos poros en ciertas areas, a diferencia del nanocompuesto telequélico,
en donde se ve la presencia de la arcilla en su superficie, esto se debe a una fuerte
interaccién entre la arcilla y la matriz, asi como a una mejor interaccion interfacial y

dispersion de la arcilla en el hule natural.

Ademas de los resultados obtenidos por FT-IR y DRX, la técnica de FE-SEM
permiti6 corroborar la nanoestructura de los compuestos telequélicos,

observandose una distribucion uniforme de la arcilla en la matriz polimérica.
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Figura 3.9. Microscopias mediante FE-SEM a diferentes aumentos del hule
natural, la arcilla organica modificada con octadecilamina y los nanocompuestos
telequélicos formados de las degradaciones via metatesis entre el HN y la olefina
cis-1,4-diacetoxi-2-buteno utilizando 3 % de MMT-O.



3.5 Estudio de las propiedades térmicas de los nhanocompuestos

telequélicos

Con el fin de comprobar si los nanocompuestos obtenidos tienen cambios
significativos en las propiedades térmicas se realizaron estudios de Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC) para determinar la temperatura de transicion vitrea
(Tg), y estudios de Andlisis Termogravimétricos (TGA) para observar la temperatura
inicial de descomposicién (cuando se ha perdido 5 % del peso), en la Tabla 3.2 se

muestran estos resultados.

Para algunos nanocompuestos telequélicos no se detecta una Tg y para los demas
nanocompuestos con pesos moleculares altos, la Tg se detectd entre -63 °C y -
60 °C, la cual corresponde con la temperatura de transicion vitrea caracteristica del
hule natural. En todas las reacciones, se observO que la temperatura de
descomposicion (Td) varia significativamente dependiendo de la reaccién y del peso
molecular del nanocompuesto, uno de los problemas principales al hacer este tipo
de comparaciones es el hecho de no tener pesos moleculares iguales. Un cambio
pequeiio en el peso molecular puede variar ligeramente las temperaturas de
descomposicion, por lo que es dificil designar que tanto es el cambio debido a la
presencia de la arcilla y que tanto es debido al peso molecular. Algunas Td
empiezan cerca de los 200 °C y otras llegan hasta aproximadamente 370 °C, esta
temperatura se tomé a un 5 % de pérdida de masa de la muestra. La
descomposicion maxima para todos los nanocompuestos se alcanza arriba de los
450 °C, a partir de esta temperatura solo se percibe una ligera disminucién debido

a compuestos inorganicos presentes en el hule.

Para los nhanocompuestos telequélicos de las reacciones: 1, 2, 8, 9, 10,11,12 y 13
presentadas en la Tabla 3.2 utilizando DAC como ATC, se encontr6 que la Td varia
de 315 a 355 °C, utilizando los dos tipos de arcilla MMT y MMT-O. En este caso se
observé que las Td son mayores utilizando la arcilla MMT-O a diferentes pesos

moleculares. Para los hanocompuestos telequélicos de las reacciones: 17, 18, 22,
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y 23 presentadas en la Tabla 3.2, utilizando cis-BDL y 9de como ATC, se encontro
gue la Td varia de 343 a 375 °C, utilizando la arcilla MMT-O (5%). Comparando tales
valores de Td con las de los compuestos telequélicos sin arcilla, se observé que las
temperaturas son mayores utilizando la arcilla MMT-O, a diferentes pesos
moleculares. El incremento de las Td en algunos nanocompuestos telequélicos
posiblemente ocurre porque existe una restriccion de movimiento en las cadenas
del polimero dentro de las laminas de la arcilla y, por lo tanto, las nanolaminas
exfoliadas forman una mayor interaccion con las cadenas del polimero provocando

gue la temperatura de descomposicion se incremente.

Tabla 3.2. Estudio de las propiedades térmicas de los nanocompuestos
telequélicos, obtenidas por DSC y TGA.
TGA
Peso Temperatura de
reg?:.c(ijéena Molecular® | % de Arcilla Tg?"%) inicio dg _
Mn (g/mol) descomposicién
()
cis-1,4-diacetoxi-2-buteno (DAC)
1 101,637 3% MMT -61.6 352
2 104,322 3 %MMT-O -61.7 355
8 7,388 3 % MMT -- 315
9 10,901 3 % MMT-O -62.7 335
10 8,329 5 % MMT -- 314
11 7,978 5 % MMT-O -- 335
12 8,401 10 % MMT -63.1 329
13 6,346 10 % MMT-O -- 336
cis-2-buten-1,4-diol (cis-BDL)
-- 46,703 Sin arcilla -61.3 343
17 24,240 5 % MMT-O -59.2 351
18 42,141 5 % MMT-O -61.1 375
9-decen-1-ol (9de)
-- 32,372 Sin arcilla -61.6 354
23 20,567 5% MMT-O -61.0 361
24 37,141 5% MMT-O -61.2 365
aReacciones reportadas en la Tabla 1.1 de las degradaciones del HN con diferentes
ATC y diferentes porcentajes de arcilla. PPeso molecular reportado en la Tabla 1.1,
determinados por GPC usando THF grado HPLC como disolvente y calibrado
previamente con estdndares de poliestireno monodisperso.




De los resultados obtenidos se puede concluir que:

Se comprobo la sintesis de nanocompuestos telequélicos con grupos terminales
bis-acetoxi y bis-hidroxi mediante: FT-IR, RMN, GPC, DRX y FE-SEM. Los
nanocompuestos se obtuvieron con rendimientos mayores al 90 %, a través de
reacciones de degradacidon via metatesis del hule natural, utilizando diferentes
catalizadores a base de rutenio y las olefinas: cis-1,4-diacetoxi-2-buteno, cis-2-

buten-1,4-diol y 9-decen-1-ol como Agentes de Transferencia de Cadena.

Se sintetizaron nanocompuestos telequélicos con grupos terminales bis-acetoxi
empleando diferentes porcentajes de arcilla modificada y sin modificar (1-10 %), con
pesos moleculares controlados en un intervalo de 4,000 y 30,000 g/mol, con
rendimientos mayores al 90 %. Los grupos terminales bis-acetoxi pueden ser
cambiados facilmente a grupos terminales bis-hidroxi en un medio acido o basico.

Por primera vez se sintetizaron nanocompuestos telequélicos “nanotelequélicos”
por degradacién via metatesis, se logré controlar tanto el peso molecular, como la
estructura de los nanocompuestos, a pesar de los distintos porcentajes de arcilla
empleados. La arcilla no interfiere en el control del peso molecular de los
compuestos via metéatesis, ni provoca la desactivacion del catalizador. Los
nanotelequélicos presentaron una excelente dispersién de la arcilla en la matriz
polimérica en los casos donde se utilizé la arcilla MMT-O, los nanocompuestos
alcanzaron un estado intercalado y otros el estado exfoliado de acuerdo con los
resultados obtenidos por DRX y FE-SEM.

Para los nanocompuestos, la temperatura de descomposicién y la temperatura de
transicion vitrea aumentan cuando aumenté el porcentaje de arcilla y cuando mayor
fue el grado de exfoliacion del nanocompuesto, pero estas también dependen del

peso molecular.
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Capitulo IV. Sintesis y caracterizacion de compuestos
telequélicos

4.1 Sintesis y caracterizacion de dioles via self-metétesis utilizando
alcoholes grasos y B-citronelol

Los dioles insaturados: 1,18-diol (octadec-9-ene-1,18-diol), 1,20-diol (icos-10-ene-
1,20-diol) y 1,12-diol (3,10-dimethyl-dodec-6-ene-1,12-diol); fueron obtenidos via
self-metatesis, a 60-80 °C, con un tiempo de reaccion de 6-8 hrs., en atmosfera
inerte (N2) a partir de los alcoholes grasos 9-decen-1-ol (9de), 10-undecen-1-ol
(10de) y el B-citronelol (Bc) (un monoterpeno que se encuentra en algunos aceites
esenciales tales como el aceite de citronela). Los alcoholes grasos y el monoterpeno
son considerados recursos naturales renovables. Las reacciones realizadas para la
obtencién de los dioles insaturados se muestran en el Esquema 4.1. En todas las
reacciones se emple6 un catalizador de alquilideno a base de rutenio: el catalizador
de Hoveyda-Grubbs 29 generacion. Acorde con los resultados, los rendimientos de
las reacciones, determinados por RMN y HPLC-MS, fueron mayores al 90 % para
el 1,18-diol y el 1,20-diol, y de un 37-45 % para el 1,12-diol.

Con el fin de comprobar la obtencion de los dioles insaturados, los productos fueron
caracterizados mediante espectrometria de infrarrojo (FT-IR), resonancia magnética
nuclear (*H-RMN y 3C-RMN), cromatografia de liquidos acoplada a espectrometria
de masas (HPLC-MS), asi como, determinacion de la temperatura de
descomposicion (Td), mediante TGA. A continuacion, se analizan los resultados

obtenidos.
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Esquema 4.1. Sintesis de los dioles 1,18-diol, 1,20-diol y 1,12-diol diol via self-
metatesis a partir de 9-decen-1-ol, 10-undecen-1-ol y B-citronelol, respectivamente.

4.1.1 Analisis por Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier
de los dioles: 1,18-diol, 1,20-diol y 1,12-diol

Mediante espectroscopia de infrarojo por transformada de Fourier (FT-IR) se
caracterizaron los alcoholes grasos 9-decen-1-ol (9de), 10-undecen-1-ol (10de) y el
monoterpeno B-citronelol (8c), asi como, los productos obtenidos de las reacciones,
los dioles: 1,18-diol, 1,20-diol y 1,12-diol. En la Figura 4.1 se muestran los espectros
de FT-IR, en donde se aprecian las sefales correspondientes al enlace vinilico -
CH=CH:z en 3081, 1645 y 629 cm™ para el 9de y el 10un; las cuales desaparecen
en los dioles formados: 1,18-diol y 1,20-diol. Tal cambio registrado en los espectros
proporciona un primer indicio de la formacion de los dioles, debido a qué al llevarse
a cabo la reaccion via metatesis, este doble enlace se rompe y se forma un nuevo
enlace olefinico interno (-CH=CH-). Asimismo, en todos los espectros se observa la
sefal del grupo hidroxilo en 3200-3400 cm debido al grupo -OH presente en los
alcoholes grasos y en el monoterpeno, asi como en los dioles obtenidos. También
se observan las sefiales debido a las vibraciones de los grupos metileno -CHz- en
2935-2915 cm™. Para el Bc y el 1,12-diol se observa que las sefiales son muy
parecidas tanto en el monoterpeno como en el diol, la formacion del 1,12-diol se

confirmo por RMN.
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Figura 4.1. Espectros de FT-IR de 9-decen-1-ol (9de), 10-undecen-1-ol (10un) y B-
citronelol (Bc), y los dioles formados: 1,18-diol, 1,20-diol y 1,12-diol,
respectivamente.

4.1.2 Analisis por Resonancia Magnética Nuclear de los dioles: 1,18-diol,
1,20-diol y 1,12-diol

Los espectros de RMN en la sintesis de dioles son muy importantes debido a que
ayudan a comprobar las reacciones via self-metatesis. Como se mencion0 antes,
en este tipo de reacciones hay un cambio en los dobles enlaces, principal mente en
el enlace olefinico (-CH=CH-), sefial que puede ser analizada por RMN.

En la Figura 4.2 (A), se observa el espectro del alcohol graso 9de. Las sefales en
8 =5.86-5.76 ppmy en & = 5.02-4.91 ppm corresponden al enlace vinilico -CH=CH:
y la sefal en 6 = 3.65 ppm corresponde al CHz unido al grupo hidroxilo (-CH2-OH).
En la Figura 4.2 (B), se observa el diol formado: 1,18-diol. Se observa la ausencia
de las sefales vinilicas (-CH=CH) y la aparicién de una nueva sefal en 5 = 5.38
ppm, correspondiente al enlace olefinico -CH=CH-. Asimismo, la sefial en 5 = 3.63

ppm muestra los metilenos -CH3- unidos al grupo funcional -OH (-CH2-OH) en cada
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extremo de la molécula, y por ultimo los metilenos -CH2- unidos al doble enlace,

sefial en 6 = 1.96 ppm, lo que confirma la obtencion del 1,18-diol via self-metéatesis.

(A)

=
~

=c
= =

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 4.2. Espectros de 'H-RMN (400 MHz, CDCl;) de 9-decen-1-ol y el diol formado via
self-metatesis: 1,18-diol.

De igual forma, en la Figura 4.3 (A), se observa el espectro de *H-RMN del alcohol
graso 10un. Las sefiales en 6 =5.86-5.76 ppmy en & = 5.02-4.91 ppm corresponden
al enlace vinilico -CH=CH: y la sefial en 4 = 3.65 ppm corresponde al metileno -CHa-
unido al grupo hidroxilo (-CH2-OH). En la Figura 4.3 (B), se observa el espectro del
diol formado a partir del 10un: el 1,20-diol. En tal especto se observa la ausencia de
las sefiales vinilicas (-CH=CHp) y la aparicién de una nueva sefial en & = 5.38 ppm
correspondiente al enlace olefinico -CH=CH-. Asimismo, la sefial en 6 = 3.63 ppm
muestra los metilenos -CHz- unidos al grupo funcional hidroxilo -OH (-CH2-OH) en
cada extremo de la molécula. Finalmente, se observa la sefal de los metilenos -
CH2- unidos al doble enlace en &= 1.96 ppm. Estos resultados confirman la

obtencién del 1,20-diol via self-metatesis.
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Por otra parte, isémeros cis y trans de 1,20-diol fueron detectados por 13C-RMN.
El espectro de la Figura 4.3 C muestra las sefiales en 132.59 ppm y 131.93 ppm,
gue corresponden a las conformaciones cis y trans (C=C), respectivamente. Por *H-
RMN y HPLC-MS, se determind que las conversiones de 1,18-diol y 1,20-diol son
mayores al 92 % de acuerdo con los productos aislados y a la ausencia de sefiales
de subproductos en los espectros.

¢

A (_1_\

c

AN

B
C trans f
C=C e
Py OH
,"frmz‘s?\ HO \ 8
N 8 g
|cis| 1}
1 1
e 2 : f
1397 40 30 20
~=- f1 (ppm) g \
A JAL M
6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5

3.5

f1 (ppm)
Figura 4.3. Espectros de *H-RMN (400 MHz, CDCls) del 10-undecen-1-ol (A), el diol

formado (1,20-diol) via self-metatesis (B). Expansién *C-RMN (100 MHz, CDCls) del 1,20

diol (C).

En la Figura 4.4 se presentan los espectros del monoterpeno Sc y el diol obtenido
via self-metatesis: el 1,12-diol. Para el Bc (Figura 4.4 A), se aprecia en & =5.10 ppm,
la sefial de los hidrogenos del doble enlace, en & = 3.68 ppm se encuentra la sefial
perteneciente a los hidrogenos del -CHz- unido al grupo hidroxilo (-OH) y los
protones de los metilos unidos al carbono del doble enlace se presentan en 6 =1.69-
1.70 ppm.

De acuerdo con el espectro de RMN mostrado en la Figura 4.4 B, para el diol

formado, el 1,12-diol, se obtuvo una conversion del 51 % hacia el diol, con una
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mezcla de isomeros cis y trans, 69 % trans. La sefial olefinica del diol con un
desplazamiento quimico en & = 5.42-5.23 ppm corresponde a las conformaciones
cis y trans de los dobles enlaces. La sefal de los metilenos -CHz- unidos al grupo
funcional -OH en cada extremo de la molécula, se ubica en 6 =3.61 ppm. En el caso
de la reaccion de self-metatesis del B¢, ademas de obtenerse el diol deseado, se
forma un subproducto el tetrametil etileno (TME) o 2,3-dimetil-2-butene. Las sefales
correspondientes a los protones de los grupos metilos (-CHs) del TME se pueden
observar en 1.70 ppm, en la Figura 4.4 B, sefial n.

Estudios experimentales han demostrado que los monoterpenos como B-pineno y
d-limoneno no experimentaron una reaccion productiva de self-metatesis [144-147].
El modelado computacional de la metatesis del monoterpeno B-pineno utilizando el
catalizador de Grubbs de 2% generacion demostré que el paso de iniciacion
conduce a la formacion del metalcarbeno terciario en lugar del primario, que a su
vez experimenta la reaccion de metatesis no productiva con S-pineno. Por lo tanto,
la ruta de reaccion productiva de la self-metéatesis es inhibida por factores cinéticos
y termodinamicos desfavorables [146]. En contraste con los monoterpenos
mencionados anteriormente, el monoterpeno aciclico Bc sufre una reaccion
productiva de self-metatesis debido a que se evita el impedimento estérico. De
hecho, en este caso, durante el paso de iniciacion en la self-metéatesis, se forma un

metalcarbeno secundario y propaga la reaccion productiva.
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Figura 4.4. Espectros de *H-RMN (400 MHz, CDCIs) del (A) B-citronelol y (B) el diol
formado via self-metatesis: 1,12-diol.

4.1.3 Analisis por Cromatografia de Liquidos Acoplado a la Espectrometria

de Masas para los dioles insaturados: 1,18-diol, 1,20-diol y 1,12-diol

En la Tabla 4.1, se observan los pesos moleculares obtenidos por HPLC-MS para
1,18-diol, 1,20-diol y 1,12-diol, en modo ion positivo (ESI).

Asimismo, se obtuvieron los pesos tedricos para cada uno de los dioles con base
en la formacioén del diol via self-metatésis, tomando en cuenta la reaccion entre los
dobles enlaces para los alcoholes grasos y el monoterpeno con una funcionalidad
de 2 (Fn = 2), esto con el fin de poder hacer una comparacion con los resultados
obtenidos por HPLC-MS. Los pesos moleculares tedricos para los dioles son los
siguientes: 284 g/mol para 1,18-diol, 312 g/mol para 1,20-diol y 228 g/mol para 1,12-

diol (Tabla 4.1). Por medio de la técnica de HPLC-MS se obtuvieron los siguientes
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pesos moleculares: 285 g/mol para 1,18-diol, 313 g/mol para 1,20-diol y 229 g/mol
para 1,12-diol. Estos valores son los esperados con respecto al peso tedrico y la
variacion que se observa, es debido a que se utilizd el modo ion positivo mediante
HPLC-MS. En la Figura 4.6 se muestran los espectros de masas para 1,20-diol (A)
y 1,12-diol (B).

La conversion en las reacciones fue mayor al 92 % para 1,18-diol y 1,20-diol, por lo
cual, ambos alcoholes grasos (9de y 10un) si participan en reacciones via self-
metatesis y pueden ser utilizados como dioles en sintesis de polimeros por
policondensacién, o como ATC en otros tipos de reacciones de metatesis, por
ejemplo, en degradaciones de hules naturales o industriales, para obtener
compuestos de alto peso molecular con grupos hidroxilo (OH).

En cuanto a 1,12-diol, se obtuvieron conversiones cercanas al 51 %, de acuerdo a
los resultados por RMN y HPLC-MS. Aun asi, este monoterpeno que se encuentra
en el aceite esencial de citronela podria participar como ATC en reacciones de

degradacion via metéatesis para obtener compuestos con grupos -OH.

Tabla 4.1. Peso molecular de dioles por HPLC-MS y temperaturas de descomposicion.

Peso molecular (g/mol) -I(-c,%;‘
b
Diol Materia prima E . val C(()(;)\)/' Td Td
Teérico XpHeer'Ir_"cea” a (5%) | (80 %)

1,18-diol 9-decen-1-ol 284 285 >92 49 110
1,20-diol | 10-undecen-1-ol 312 313 >92 [ 213
1,-12-diol B-Citronelol 228 229 ~51 84 250
2Pesos moleculares obtenidos por HPLC-MS, utilizando MS en modo ion positivo (ESIY).

bConversion obtenida por HPLC-MS.
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Figura 4.5. Espectros de masas obtenidos por HPLC-MS, de 1,20-diol (A) y 1,12-diol (B)
sintetizados via self-metéatesis de 10-undecen-1-ol y B-citronelol, respectivamente.

4.1.4 Analisis térmico de los dioles: 1,18-diol, 1,20-diol y 1,12-diol

La estabilidad térmica de los dioles fue estudiada por analisis termogravimétrico
(TGA). El estudio de TGA se corrié desde temperatura ambiente (25 °C) hasta 600
°C. En la Figura 4.6 se muestran las temperaturas de descomposicién (Td) para
cada diol, las cuales se resumen en la Tabla 4.1, observandose una Td al 80 % de
pérdida de masa de 213, 250 y 110 °C para el 1,18-diol, el 1,20-diol y el 1,12-diol;
respectivamente. En los termogramas se observan diferencias en los porcentajes
de las temperaturas de descomposicion con respecto a la temperatura. Los dioles
1,18-diol y 1,20-diol presentan comportamientos similares, a diferencia del diol 1,12-
diol. Esto se puede deber principalmente al peso molecular y a la estructura quimica

de cada diol. Los dos primeros dioles mencionados son de mayor peso molecular y
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con estructura lineal, en contraste con el ultimo diol que es de menor peso

molecular, con ramificaciones en su estructura.

100
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90 \ 1,20-d:gl
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80 \.\
\
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Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments
Figura 4.6. Termogramas obtenidos por TGA para los dioles: 1,18-diol, 1,20-diol y
1,12-diol.

4.2 Sintesis y caracterizacion de macrodioles obtenidos por degradacion via
metatesis cruzada entre hules naturales o industriales, B-citronelol y

alcoholes grasos

En esta seccidn, para sintetizar los macrodioles o compuestos hidroxitelequélicos,
tanto el hule natural HN (Hevea Brasiliensis) como los hules industriales: cis-1,4-
polibutadieno (PB) y el copolimero en bloque estireno-butadieno (SBS); se
degradaron mediante la reaccion de metatesis cruzada, utilizando los alcoholes
grasos: 9-decen-1-ol (9de), 10-undecen-1-ol (10un) y el monoterpeno: A-citronelol
(Bc), como agentes de transferencia de cadena (ATC); de acuerdo con el Esquema
4.2. Las reacciones se llevaron a cabo utilizando el catalizador Hoveyda-Grubbs 292
generacion, a 60-80 °C, con un tiempo de reaccion de 12-24 hrs., en atmosfera

inerte (N2). Todos los resultados se resumen en la Tabla 4.2. Los macrodioles
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obtenidos se estudiaron mediante las técnicas de FT-IR, RMN, GPC, MALDI-TOF,
TGAy DSC.

R
SO W@/\
> HO
R
[ UN‘CZHA b o § OH

macrodiol (compuesto hidroxitelequélico)

- ; X=7,8
:x):: n>>m; m=1,2,3...

R=H, CH, R
[Ril OH
HO -

macrodiol (compuesto hidroxitelequélico)
n>>m; m=1,2,3...

OH

Esquema 4.2. Sintesis de los macrodioles por degradacién via metéatesis cruzada
entre el hule natural y los hules industriales con los alcoholes grasos: 9de, 10uny
el monoterpeno: fc.

Actualmente, no hay informes sobre la degradacion por metatesis cruzada de
polimeros insaturados usando alcoholes grasos y el monoterpeno S-citronelol como
ATC. De acuerdo con las reacciones de degradacion via metéatesis (Tabla 4.2), los
hules PB, SBS y el HN, se degradaron de manera controlada, con altos rendimientos

(>97 %) y distribuciones de pesos moleculares (Mw/M;) cercanas a 2.

En las reacciones 1 a 9 (Tabla 4.2) se observa como puede ser cambiado el peso
molecular de los productos de degradaciéon del PB, variando la relacion hule/ATC.
El peso molecular inicial del PB antes de la degradacion via metatesis era de
910,000 g/mol (Mw/M, = 2.2) y, después de eso, el peso molecular promedio en
namero (Mn) de los productos obtenidos con los diversos ATC varié de M, = 297

107



g/mol a M, = 3,350 g/mol. Por lo tanto, esto es un indicio de que, macrodioles con
un numero promedio de grupos funcionales (Fn) por cadena cercano a 2 fueron
obtenidos por degradacion via metatesis cruzada del PB con diferentes alcoholes

grasos (9de y 10un) y el monoterpeno Sc como ATC.

Por otro lado, se obtuvieron macrodioles (compuestos hidroxitelequélicos) mediante
reacciones en un solo paso, a través de las degradaciones via metatesis del HN
utilizando alcoholes grasos (9de y 10un) y el monoterpeno Sc como ATC. Los
resultados se muestran en la Tabla 4.2 (reacciones 14-19). El peso molecular inicial
del hule natural es de 1.70x108 g/mol (Mw/M, = 1.5) y después de la degradacion
via metatesis, el peso molecular promedio en niumero de los macrodioles obtenidos
con los diversos ATC fue de M, = 1,100 g/mol a M, = 13,650 g/mol, con un indice
de polidispersidad (Mw/My) cercano a 2. En todos los casos, los pesos moleculares
experimentales (determinados por GPC y por andlisis de grupos terminales H-
RMN) fueron similares a los valores tedricos correspondientes. Los resultados
indicaron que el peso molecular puede controlarse parcialmente cambiando la
relacion molar de los dobles enlaces del hule [C=C] con respecto a los dobles
enlaces del ATC [C=C]/[ATC] = 1.1, 10:1, 20:1 y 50:1. A pesar de algunas
limitaciones en el control del peso molecular, los resultados son interesantes debido
a que los valores alcanzados permiten la aplicacion de dioles y macrodioles en la
sintesis de poliuretanos (PU). Industrialmente, para dicha aplicacion, el peso

molecular de los dioles y los macrodioles varian entre M, = 100 a 3,000 g/mol.
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Table 4.2. Sintesis de macrodioles por degradacién via metéatesis cruzada de hules
naturales e industriales usando alcoholes grasos y el monoterpeno Sc como ATC.

MW Mn Mw/Mp Mn
No. Hule® ATCP [[ACng]]! Teérico | (GPC)! | (GPC)! | (RMN)e Rg,z)of"
(g/mol) (g/mol) (g/mol)
Polibutadieno 910,000 | 2.20
1 PB 9de 11 338 620 1.60 420 97
2 PB 10un | 1:1 366 561 1.50 390 97
3 PB 10un | 10:1 852 930 1.80 | 750 | 98
4 PB 10un | 20:1 1,392 1,587 1.90 1,100 98
5 PB 10un | 50:1 3,012 3,350 2.00 | 3,200 98
6 PB Bc 11 282 297 1.50 290 97
7 PB Bc 10:1 768 800 1.80 600 98
8 PB Bc | 20:1 1,308 997 200 | 900 | 98
9 PB Bc | 50:1 2,928 3,000 2.00 | 2,900 | 98
Copolimero SBS 170,000
10 SBS 10un| 10:1 852 820 2.5 720 97
11 SBS 10un| 20:1 1,392 1,350 1.9 1,200 98
12 SBS 10un| 50:1 3,012 3,200 2.2 3,100 98
13 SBS Bc 10:1 768 686 2.2 750 97
Hule natural 1,700,000 | 1.50
14 HN 9de 1:1 352 2,100 1.80 1,535 98
15 HN 10un 1:1 380 2,520 1.60 1,373 98
16 HN 10un | 10:1 992 8,150 1.80 7,211 99
17 HN 10un | 50:1 3,712 13,650 2.00 |10,200 | 99
18 HN fc 1:1 296 1,100 2.00 820 98
19 HN Bc 10:1 908 4,800 2.00 4,211 99

2PB (cis-1,4-polibutadieno); SBS (copolimero en bloque estireno-butadieno); HN (Hule natural, 99 % cis-1,4-
poliisopreno).

bATC = Agente de Transferencia de Cadena: 9de = 9-decen-1-ol; 10un = 10-undecen-1-ol; B¢ = B-citronelol.
°Relacion molar de los dobles enlaces carbono-carbono del hule [C=C] con respecto a los doble enlaces del
ATC [ATC].

9El Peso molecular promedio en nimero (Mn) y la distribucién del peso molecular (Mw/Mn), fueron obtenido por
cromatografia de permeacién en gel (GPC) utilizando estandares de poliestireno monodisperso.

°Peso molecular determinado por 'H-RMN, usando el analisis de grupos terminales, asumiendo Fn = 2.
fRendimiento de los macrodioles obtenidos por gravimetria.
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4.2.1 Analisis por Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier
paralos macrodioles sintetizados

La Figura 4.7 muestra los espectros de FT-IR comparativos del cis-1,4-polibutadieno
antes (A) y después de su degradacion via metatesis cruzada con 10un (B) y Bc (C).
En la Figura 4.7 (A) se observa para el PB inicial, las sefiales caracterisiticas de lo
grupos -CHz2- a 2941 cm?, las sefales del grupo -CH a 2845 cm y la sefiales de
los dobles enlaces -CH=CH- en 1658 cm. En contraste con la Figura 4.7 (A), las
Figuras 4.7 (B) y 4.7 (C) muestran una amplia banda de absorcion en 3500-3400
cm? gque esta asociada a la vibracion de estiramiento de los grupos -OH, debido a

la formacion de los macrodioles a partir de 10un y Sc.

(A) PB

(B)

(©)

Transmitancia (u.a.)

' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 4.7. Espectros de FT-IR del PB antes (A) y después de su degradacion via
metatesis cruzada con 10un (B) y Bc (C).

La Figura 4.8 muestra los espectros de FT-IR del copolimero SBS antes (A) y

después de su degradacion via metatesis cruzada con 10un (B) y Bc (C). En la
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Figura 4.8 (A) se observan para el SBS inicial, las sefiales caracteristicas del
estireno, la tension del grupo aromatico en 1010-980 y 710-680cm™, las sefiales de
las vibraciones de los grupos CH2 a 2941 cm™, del grupo CH a 2845 cm™ y las
sefales de los dobles enlaces -CH=CH- en 1658 cm™, debidos a la parte del
polibutadieno en el SBS. En contraste con la Figura 4.8 (A), las Figuras 4.8 (B) y (C)
muestran una amplia banda de absorcién a 3500-3400 cm™ que esta asociada a la
vibracion de estiramiento de los grupos -OH, y a la formacion de los macrodioles a
partir de 10un y Bc. Ademas, puede notarse en las Figuras 4.8 (B) y (C), la
desaparicion de las sefiales del estireno, debido a la reaccién de degradacion via
metatesis y a la formacion de los macrodioles. Cabe mencionar que, el estireno fue

aislado de los macrodioles ya que no participa en la reaccion.
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Figura 4.8. Espectros de FT-IR del SBS antes (A) y después de su degradacion
via metatesis cruzada con 10un (B) y Bc (C).

Continuando con el analisis mediante FT-IR. La Figura 4.9 muestra los espectros
del hule natural (HN) antes (A) y después de su degradacion via metatesis cruzada

con 10un (B) y Bc (C). En la Figura 4.9 A se observa para el HN inicial, las sefales
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caracteristicas del grupo metilo -CHz a 2859 y 1458 cm™, y a 846 cm™ los CH
caracterisiticos del hule natural. En contraste con la Figura 4.9 (A), las Figuras 4.9
(B) y (C) muestran una amplia banda de absorcion a 3500-3400 cm™ que esta
asociada a la vibracion de estiramiento de los grupos -OH, debido a la formacion de
los macrodioles a partir de 10uny fc.
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Figura 4.9. Espectros de FT-IR del HN antes (A) y después de su degradacién
via metatesis cruzada con 10un (B) y Bc (C).

4.2.2 Analisis por Resonancia Magnética Nuclear de los macrodioles

sintetizados

La formacién de los macrodioles también se confirmé por *H-RMN. La Figura 4.10
muestra los espectros de RMN comparativos de PB antes (A) y después de su
degradacion via metatesis cruzada con 10un (B) y Bc (C). En el espectro de la Figura
4.10 (A), se observa la sefal a 5.30 ppm correspondiente al proton olefinico (-
CH=CH-) del PB, y la sefial a 2.0 ppm correspondiente a los protones del grupo
metileno -CHz-. En el espectro (B), las sefales que aparecieron en el intervalo de

5.6-5.3 ppm se atribuyeron a la formacién de los dobles enlaces (-CH=CH-) entre el
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PBy el ATC (10un) y la sefial a 3.53 ppm corresponde a los metilenos unidos a los
grupos hidroxilo (-CH2-OH) en el macrodiol insaturado. En el espectro (C) (Figura
4.10), las sefiales que aparecen en el intervalo de 5.6-5.3 ppm también se
atribuyeron a la formacion de nuevos dobles enlaces (-CH=CH-) entre el PB y el c,
y la sefial a 3.60 ppm corresponde a los protones de los metilenos unidos a los

grupos hidroxilo (-CH2-OH) en el macrodiol insaturado.
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Figura 4.10. Espectros de *H-RMN (400 K;Hz, CDCIs) del PB antes (A) y después
de su degradacién via metatesis cruzada con 10un (B) y Bc (C).

La Figura 4.11 muestra los espectros de H-RMN para el SBS antes (A) y después
de su degradacion via metatesis cruzada con 10un (B) y Bc (C). En el espectro de
la Figura 4.11 (A), se observan las sefiales caracteristicas del estireno en 7.25-6.3
ppm, los protones olefinicos (-CH=CH-) del PB se observan a 5.3 ppm y la sefial a
2.0 ppm corresponde a los metilenos (-CHz-). En el espectro (B), las sefiales que
aparecieron en el intervalo de 5.6-5.3 ppm se atribuyeron a la formacion de los

dobles enlaces (-CH=CH-) entre el PB y el 10un, y la sefial a 3.53 ppm corresponde
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a los metilenos unidos a los grupos hidroxilo (-CH2-OH) en el macrodiol. En el
espectro (C), las sefiales que aparecen en el intervalo de 5.6-5.3 ppm también se
atribuyen a la formacion del doble enlace entre el PB y el Sc; y la sefal a 3.6 ppm
correspondiente al grupo metileno unido al hidroxilo (-CH2-OH) del macrodiol. En la
Figura 4.11 (D), se observa la parte del estireno aislado después de la reaccién de

degradacion del SBS, ya que el estireno no participa en la reaccion.
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Figura 4.11. Espectros de H-RMN (400 MHz, CDCIls) del SBS antes (A) y
después de su degradacion via metétesis cruzada con 10un (B), Bc (C); y los
oligbmeros de estireno recuperados de la reaccion (D).

De igual forma, la formacion de macrodioles a partir de hule natural (HN) se confirmo
por 'H-RMN. La Figura 4.12 presenta los espectros de RMN comparativos del HN
antes (A) y después de su degradacion via metatesis cruzada con 10un (B) y Bc (C).
En el espectro de la Figura 4.12 (A), la sefial a 5.05 ppm corresponde a los protones

olefinicos (-C=CH) del HN, la sefial a 2.0 ppm corresponde a los protones de los
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grupos metilenos (-CHz-) y la sefial a 1.5 ppm corresponde a los protones del grupo

sustituyente metilo (-CHs). En el espectro (B), las sefiales que aparecen en el

intervalo de 5.3-5.0 ppm se atribuyeron a la formacion de dobles enlaces entre el

HN vy el 10un, y la sefial a 3.57 ppm corresponde a los metilenos unidos a los grupos

hidroxilo (-CH2-OH) en el macrodiol. En el espectro de la Figura 4.12 (C), las sefiales

en el intervalo de 5.2-5.09 ppm se atribuyeron a la formacion de dobles enlaces

entre el HN y el Bc. La sefial a 3.6 ppm corresponde a los protones de los grupos

metilenos unidos a los grupos hidroxilo (-CH2-OH) en el macrodiol insaturado,

formado a partir de Sc.
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Figura 4.12. Espectros de 'H-RMN (400 MHz, CDCIs) del HN antes (A) y después
de su degradacion via metatesis cruzada con 10un (B) y Bc (C).
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4.2.3 Analisis por MALDI-TOF para los macrodioles sintetizados

Por otra parte, para esta investigacion, se utilizo6 MALDI-TOF para analizar la
distribucion de los productos de las reacciones de las degradaciones via metatesis,
ya que la olefina utilizada no es simétrica, se pueden obtener una serie de
subproductos con distintas masas moleculares y por MALDI-TOF, se espera ver esa
distribucion, asi como, si predomina alguna masa molecular, es decir, si se favorece
la formacién de algun producto. La Figura 4.13 presenta el espectro de masas de
los productos de degradacién del PB con Sc (reaccién 8, Tabla 4.2). De acuerdo con
el espectro, la distancia media de pico a pico es de 54 Da, la cual concuerda con la
masa molar de la unidad repetitiva del monémero, que es de 54 g/mol. Ademas, el
espectro estd dominado por una serie de picos que van desde una masa de 1,523
g/mol hasta una masa de 1,901 g/mol, correspondientes a los macrodioles con
grupos terminados bis-hidroxi (-OH) dopados con iones Ag*. Las masas tedricas se
calcularon mediante la siguiente ecuacion: masa = m(grupo terminal) + m(unidades
repetitivas) + m(Ag*); m = 228 + m(54) + Ag*; donde los valores de las unidades
repetitivas del monémero (m) varian de m = 22 a m = 29. La relacion molar tedrica
de PB/ATC que se uso6 en dicha reaccion fue m = 20, con un peso teérico de 1,308
g/mol. Por lo que, las masas obtenidas de los macrodioles corresponden a un orden
de masa muy cercano, es decir, cercanos a m = 20. Comprobando por MALDI-TOF
gue se puede tener un control en el peso molecular de los macrodioles sintetizados

mediante la degradacion del polibutadieno.
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Figura 4.13. Espectro de MALDI-TOF de los macrodioles obtenidos por
degradacion via metatesis del cis-1,4-polibutadieno (PB) con Sc.

De igual forma que con el polibutadieno, un andlisis por MALDI-TOF se uso6 para
analizar la distribucion de los productos formados durante la degradacion via
metatesis del hule natural usando Sc como ATC (reaccién 18, Tabla 4.2). Como se
puede observar, debido a que la olefina utilizada no es simétrica, se pueden obtener
una serie de subproductos con distintas masas moleculares. En la Figura 4.14 se
muestra el espectro de masas MALDI-TOF, que esta dominado por una serie de
picos que van desde una masa de 1,151 g/mol hasta una masa de 1,355 g/mol,
correspondiente a los macrodioles con grupos terminales bis-hidroxi (-OH), dopado
con iones Ag*. Los valores de las unidades repetitivas del mondmero (m) varian de
m = 12 a m = 15. La distancia media de pico a pico es de 68 Da, y esta distancia
concuerda con la masa molar de la unidad repetitiva del monémero de isopreno,
gue es de 68 g/mol. Aunque no se tiene un control con respecto al peso tedrico (m
= 1), el hule natural puede participar en reacciones de degradacion via metatesis
y obtener macrodioles de bajo peso molecular, con distribuciones de pesos

moleculares del mismo orden y que se pueden usar en sintesis de poliuretanos. En
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la siguiente seccion se discute sobre los posibles subproductos formados en estas
reacciones, asi como, las diferencias entre el control del peso molecular utilizando

polibutadieno y utilizando hule natural en las recciones de degradaciones via

metatesis.
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Figura 4.14. Espectro de MALDI-TOF de los macrodioles obtenidos por
degradacion via metatesis del HN con fc.

4.2.4 Estudio del peso molecular tedrico, por GPCy por RMN para los

macrodioles sintetizados

Se observa en las Figuras 4.15 y 4.16 que tanto 10un como B¢ son ATC efectivos
en la degradacion via metéatesis del PB, debido a que permitieron controlar el peso
molecular de los macrodioles variando la relacion molar [PB]/[ATC]. Usando 10un
como ATC se obtuvieron macrodioles con pesos moleculares promedio en niamero
de 561, 930, 1,587 y 3,350 g/mol y polidispersidades de 1.5, 1.8, 1.9 y 2.0, esto
cambiando la relacién molar [PB]/[10un] = 1:1, 10:1, 20:1 y 50:1, respectivamente
(reacciones 2-5, Tabla 4.2). Se observaron resultados similares usando Sc como
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ATC (reacciones 6-9, Tabla 4.2). Los pesos moleculares obtenidos
experimentalmente, por GPC, fueron ligeramente mas altos que los valores tedricos
y pueden explicarse por las diferencias en el volumen hidrodindmico de los
macrodioles y los estandares de poliestireno monodisperso utilizados para la
calibracion. Ademas, los pesos moleculares obtenidos por analisis de grupos
terminales por *H-RMN fueron muy cercanos con los valores teéricos. En las Figura
4.15y 4.16 se muestra el control del peso molecular tedrico de la degradacion via
metatesis del PB utilizando 10un y B¢ como ATC.
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Figura 4.15. Control del peso molecular de macrodioles cambiando la relacion
molar de dobles enlaces de polibutadieno con respecto al 10un (ATC).

119



3500

3000

2500

2000

1500

Peso molecular (g/mol)

1000

—*— MW (Teorico)
B Mn (RMN)
A Mn (GPC)

500 —

o I I I I I I I I I I I
(0] 5 10 15 20 25 30 35 40 45 560 55

[PBJ/[5c]

Figura 4.16. Control del peso molecular de macrodioles cambiando la relacion
molar de dobles enlaces de polibutadieno con respecto al ¢ (ATC).

Vale la pena sefalar que se obtuvo un mejor control en el peso molecular de los
macrodioles mediante las reacciones por degradacion via metatesis de PB y SBS
(reacciones 1-13, Tabla 4.2) que en las reacciones por degradacion via metatesis
de HN (reacciones 14-19, Tabla 4.2), a las mismas condiciones de reaccion y con
los mismos ATC. El HN es un polimero con insaturaciones trisustituidas y dichos
sustratos son un desafio para los catalizadores de metatesis. Estudios indican que
la reactividad de los polimeros con insaturaciones trisustituidas disminuye
notablemente en comparacion con los polimeros con insaturaciones disustituidas.
Se ha reportado que el HN se degrada mucho més lentamente que el PB y otros
polialquenameros con insaturaciones disustituidas [63,148-149]. Esto puede
explicarse debido a la presencia del grupo metilo directamente unido al doble enlace
del HN, el cual impide la reaccion de coordinacion con el centro activo del metal-
carbeno del catalizador, en este caso del catalizador Hoveyda-Grubbs de 29
generacion. De hecho, estudios de modelado computacional han demostrado que
las reacciones de metatesis de olefinas trisustituidas siempre tendran mayores
energias de activacion en comparacion con las olefinas disustituidas. El centro

activo metal-carbeno que tiene un carbeno altamente sustituido muestra una
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energia de activacion elevada en comparacion con el metal-carbeno menos
sustituido [150].

Es de destacar que, al variar la relacién molar PB/ATC, se control6 el peso molecular
de los productos a pesar de que las olefinas utilizadas como ATC no son simétricas.
Estos resultados indican que ambos ATC (10un y c) no solo ayudan a regular el
peso molecular, sino que también transfieren de manera efectiva la funcionalidad.
Como se mencion6 anteriormente, las reacciones de metatesis se llevaron a cabo
utilizando ATC asimétricos, lo que significa que, ademas de los macrodioles, se
pueden obtener otros compuestos. Por ejemplo, cuando el 10un se usé como ATC
en la degradacion via metatesis cruzada del hule (PB o HN), se forman cuatro tipos
de productos: macrodioles, oligdmeros con grupos terminales -OH en un extremo
y =CH2 en el otro (1), oligdbmeros terminados en a,w-vinilo (11) y etileno (Esquema
4.3). La técnica de *H-RMN mostré evidencia de la formacién de tales compuestos.
En la Figura 4.10 (espectro B), la sefial de alrededor de 4.90 ppm se atribuyé a los
protones de los grupos terminales de metileno (=CHz) correspondiente a los
productos | y Il. Sin embargo, la intensidad de dicha sefial es mucho menor que la
sefal correspondiente a los metilenos unidos a los grupos hidroxilo (-CH2-OH) en el
macrodiol insaturado a 3,63 ppm. Lo que significa que el equilibrio se desplaza a la
formacién de macrodioles debido a la liberacion de etileno.

Los resultados mostraron que no hay impedimentos estéricos o electronicos para
gue los alcoholes grasos o el Bc se conviertan por completo en macrodioles. Asi, la
formacion (en bajos rendimientos) de los productos |y Il derivados del uso de un
ATC asimétrico (9de, 10un y Bc) se puede evitar si antes de la reaccion de
degradacion via metéatesis del hule se lleva a cabo la reaccion de self-metéatesis del
ATC. Lareaccion de self-metatesis del 10un o Sc puede realizarse de acuerdo con
el Esquema 4.1 para producir el ATC simétrico correspondiente (1,20-diol o 1,12-
diol, respectivamente) y, el etileno y el TME se pueden separarse facilmente. Por
ejemplo, el etileno puede eliminarse mediante una simple liberacion de presion y el

equilibrio se desplaza hacia la formacion simétrica del ATC, con una alta conversién
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(superior al 98 %). Después de esta reaccién, en el mismo reactor, con el mismo
catalizador, la reaccion de degradacion via metatesis puede llevarse a cabo

mediante la simple adicion de hule (PB, SBS o HN).
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Esquema 4.3. Productos formados durante la sintesis de macrodioles por
degradacion via metéatesis cruzada a partir de PB o HN usando 10un como ATC.

4.2.5 Andlisis térmico de los macrodioles

La estabilidad térmica de los macrodioles fue estudiada por analisis
termogravimétrico (TGA). El analisis TGA se realizé desde temperatura ambiente
(25 °C) hasta 600 °C. En la Tabla 4.3 se reportan las temperaturas de
descomposicion (Td) a diferentes porcentajes de pérdida de masa (5, 50 y 80 %),
para diferentes macrodioles obtenidos a partir de PB con 10un y B¢ a diferentes
relaciones molares hule/[ATC] = 1:1, 10:1, y 20:1, es decir, macrodioles con
diferentes pesos moleculares y para macrodioles obtenidos a partir de HN con 10un
y Bc a una relacion molar de [C=C]/[ATC] = 1:1. Como se menciono6 anteriormente,
los dioles y los macrodioles que pueden ser usados para la sintesis de polimeros
por policondensacion tienen un peso molecular que varia entre 100 y 3,000 g/mol.

Por lo cual, para este estudio se consideraron macrodioles de bajo peso molecular,
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es decir, con un peso menor a 3000 g/mol. Tales macrodioles seran utilizados

posteriormente para la sintesis de poliuretanos insaturados (capitulo 5).

Table 4.3. Propiedades térmicas de los macrodioles sintetizados.

Macrodiol | ATC [[izT%]]/ (g?rzgl) TGA (°C)

I\g:(ggmt:d?:g Mn | Mw/M, Td (5 %) Td (50 %) (Td (80 %)
PB 0un| 1:1 561 1.50 109 241 400
PB 10un| 10:1 930 1.80 143 423 450
PB 10un| 20:1 | 1,587 | 1.90 152 426 450
PB Bc | 11 | 297 | 150 90 169 245
PB Bc 10:1 800 1.80 134 400 439
PB Bc 20:1 997 2.00 142 422 447

Macrodiol a partir

de hule natural

HN 10un| 1:1 2,520 | 1.60 224 366 389
HN Bc 1:1 1,100 | 2.00 157 357 400

En la Figura 4.17 se muestran los termogramas (TGA) para los macrodioles
obtenidos a partir del PB y el 10un, a diferentes relaciones molares. En tal Figura
se observa como aumentan las temperaturas de descomposicidon, conforme
aumenta el peso molecular del macrodiol. Al 5 % de pérdida de masa la Td aumenta
de 109 °C a 152 °C, al 50 % Td aumenta de 241 °C a 426 °C y al 80 % de pérdida
de masa el aumento de la Td va de 400 °C a 450 °C. En la Figura 4.18 se observan
los termogramas para los macrodioles obtenidos a partir de PB y Sc. En esta Figura
se observa como aumentan, de igual forma, las temperaturas de descompaosicion,
conforme aumenta el peso molecular del macrodiol. Asi, al 5 % de pérdida de masa,
aumenta la Td de 90 °C a 142 °C, al 50 % aumenta de 169 °C a 422 °C, y al 80 %

de pérdida de masa la Td aumenta de 145 °C a 447 °C.
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Figura 4.17. Termogramas obtenidos por TGA para los macrodioles sintetizados a
partir de PB y 10un, a diferentes relaciones molares PB/ATC.
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Figura 4.18. Termogramas obtenidos por TGA para los macrodioles sintetizados a
partir de PB y fc, a diferentes relaciones molares PB/ATC.

En la Figura 4.19 se muestran los termogramas para los macrodioles obtenidos a
partir de HN con 10un y Bc, a una relacion molar hule/ATC de 1:1. En dichos
termogramas se observan cambios significativos en las temperaturas de

descomposicion (Td). Por ejemplo, se tiene una temperatura de descomposicion, al
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80 % de pérdida de masa, de 389 °C cuando se utiliz6 10un como ATC y Td de 400
°C cuando se utilizd como ATC el Sc.

Estos cambios, principalmente se deben a la estructura quimica de cada macrodiol,
ya que algunos provienen del PB o HN y de diferentes ATC como 10 uny f8c, lo que

se ve reflejado en los diferentes pesos moleculares y en sus propiedades térmicas.
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Figura 4.19. Termogramas obtenidos por TGA para los macrodioles sintetizados a
partir de HN con 10un y Bc, a una relacion molar de HN/ATC 1:1.

4.3 Optimizacién del catalizador para la sintesis de macrodioles

Para la realizacion de este estudio, se sintetizaron macrodioles por degradacion via
metatesis cruzada entre el hule industrial polibutadieno (PB) y el alcohol graso 10-
undecen-1-ol (10un), usando este ultimo como ATC. En todas las reacciones, la
relacion molar de los dobles enlaces carbono-carbono del PB respecto a los dobles
enlaces del ATC utilizada fue de 10:1, es decir, [C=C]/[ATC]=10:1. Asimismo, en
todas las reacciones se mantuvieron las mismas condiciones de reaccion, variando
Unicamente la relacion molar del catalizador Hoveyda-Grubbs 292 generacion
desde [C=C]/[Ru] 500 hasta 15,000.
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En la Tabla 4.4 se muestran los pesos moleculares obtenidos por GPC para cada
uno de los macrodioles sintetizados, optimizando el catalizador. Los pesos
moleculares variaron desde 765 g/mol hasta 1,720 g/mol. Considerando el nUmero
de unidades repetitivas, m = 10, y los grupos terminales procedentes del ATC, el
peso molecular teérico del macrodiol es de 852 g/mol. Acorde con los resultados
obtenidos, empleando relaciones molares de catalizador [C=C]/[Ru] desde 500
hasta 15,000 (de 2.037x10° a 6.790x10" moles de Ru), se logr6 controlar el peso
molecular de los macrodioles. El peso molecular tedrico es muy similar al
experimental. En contraste, cuando se emple6 una relacién molar de [C=C]/[Ru] =
15,000, el peso molecular experimental fue practicamente el doble que el peso

molecular teorico.

Tabla 4.4. Optimizacion del catalizador empleado para la sintesis de macrodioles: variacion

de la relacién molar [C=C]J/[Ru].

No. | Macrodiol | [C=C]/[Ru]® | Moles de GPCP TGA
(Clave) catalizador (g/mol) (°C)
Mn Mw/M, | Td Td Td
(5%) | (50%) | (80 %)
1 PB1-10un 500:1 2.037 x10° 765 1.8 142 423 449
2 PB2-10un 1,000:1 1.018 x10° 840 2.1 145 424 448
3 | PB3-10un | 5,000:1 | 2.037x10° | 892 | 25 | 15 404 448
4 | PB4-10un | 10,000:1 | 1.018x10° | 927 | 25 | 158 429 450
5 PB5-10un 15,000:1 6.790 x107 | 1,720 2.4 151 426 450

aRelacion molar de los dobles enlaces carbono-carbono totales (ATC + hule) con respecto a los moles del
catalizador [Ru].
PEl Peso molecular promedio en nimero (M) y la distribucién del peso molecular (Mw/Mn), fueron
obtenidos por cromatografia de permeacion en gel (GPC) utilizando estandares de poliestireno

monodisperso.

Por otra parte, se realiz6 un estudio mediante 'H-RMN para los macrodioles
sintetizados, optimizando el catalizador, para comprobar que se puede tener un
control en las reacciones de degradacion, es decir en la estructura y el peso
molecular del macrodiol, cambiando las concentraciones del catalizador. En la

Figura 4.20 se muestran los espectros obtenidos. En los espectros PB1-10un, PB2-
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10un, PB3-10un y PB4-10un de la Figura 4.20 (macrodioles 1-4, Tabla 4.4) se
observan las sefiales en el intervalo de 5.6-5.3 ppm, son atribuidas a la formacién
de los dobles enlaces (-CH=CH-) entre el PB y el 10un. Las sefiales a 3.53 ppm
corresponde a los metilenos unidos a los grupos hidroxilo (-CH2-OH) en el macrodiol
insaturado. Esta sefial es primordial en el espectro debido a que ademas de
confirmar la formacion de los macrodioles, provee una medida del control en el peso
molecular. La relacion de las intensidades entre esta sefal y las sefiales de los
dobles enlaces determinan el peso molecular de los productos. En los espectros
mencionados también se observa la sefial a 2.0 ppm correspondiente a los protones

del grupo metileno -CHz- del PB.

En contraste, en el espectro PB5-10un de la Figura 4.20 (macrodiol 5, Tabla 4.4) se
observa una disminucion en la sefial en 3.53 ppm, esto se asocia al valor de m en
la cadena principal del macrodiol y a su peso molecular que es de 1,720 g/mol y que
es un peso molecular diferente a los otros macrodioles reportados en la Tabla 4.4
(PB1-10un a PB4-10un). Por lo tanto, mediante RMN, se observa que a una relacién
molar de catalizador de 15,000 no se tiene un control sobre el peso molecular del
macrodiol, pero, aun asi, se logra degradar el PB, obteniendo macrodioles de bajo

peso molecular.
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Figura 4.20. Espectros de *H-RMN (400 MHz, CDCIs) de los macrodioles
sintetizados optimizando el catalizador de Ru a diferentes relaciones molares
[C=C]/Ru.

Mediante andlisis térmico por TGA se obtuvieron temperaturas de descomposicion
(Td) muy cercanas para los diferentes macrodioles (Macrodioles 1-4, Tabla 4.4), ya
gue tienen la misma estructura y pesos moleculares iguales, aunque cambie la
cantidad de catalizador. En la Figura 4.21, se observa que, los valores de
temperatura son muy similares, asi como, la tendencia de los termogramas para
cada macrodiol. Las diferentes Td al 5, 40 y 80 % se resumen en la Tabla 4.4. Por
lo que, usando cantidades bajas de catalizador, se pueden sintetizar macrodioles
con pesos moleculares similares sin afectar sus propiedades térmicas y teniendo un

ahorro en el catalizador.
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Figura 4.21. Termogramas obtenidos por TGA para los macrodioles sintetizados
optimizando el catalizador a diferentes relaciones molares [C=C]/[Ru].

Finalmente, la sintesis de macrodioles por degradacién via metatesis del
polibutadieno usando alcoholes grasos o dioles como ATC puede llevarse a cabo
utilizando una minima cantidad de catalizador (hasta una relacién de [C=C]/[Ru] =
15,000), teniendo un control en la estructura y el peso molecular del macrodiol. Lo
anterior, representa una ventaja para la sintesis de macrodioles, ya que los costos
de produccion disminuyen al utilizar una menor cantidad de catalizador. Ademas, el
uso de concentraciones bajas de catalizador no afecta en las propiedades térmicas
de los macrodioles sintetizados.
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Capitulo V. Aplicacion de compuestos telequélicos: Sintesis de

poliuretanos insaturados

Los Poliuretanos (PU) son una clase de polimeros ampliamente utilizados como:
elastomeros, espumas, adhesivos, fibras, embalaje, componentes de automoviles,
entre otras aplicaciones. Sin embargo, después de su vida util, se desechan, sin
tomar en cuenta que su degradacion es lenta. Los PU son sintetizados a partir de
una reaccion de policondensacion entre un diisocianato y un poliol o macrodiol
sintético, obtenido a partir de recursos del petréleo, utilizando como extensor de
cadena un diol de cadena corta. Dentro de los dioles mas utilizados en la sintesis
de poliuretanos esta el 1,4-butanodiol, dando como resultado un poliuretano
saturado (ruta convencional). Un PU puede tener dos tipos de segmentos en su
estructura: uno es el segmento rigido, formado por el diisocianto y el diol de cadena
corta, y el otro es el segmento flexible, formado por el macrodiol o poliol utilizado.
El contenido de estos segmentos rigidos y flexibles en el PU dependen de la relacién
molar utilizada en la reaccion de cada componente (diisocinato, diol y macrodiol) y

de la aplicacion final.

Por otra parte, debido a la acumulacion y contaminacion derivada de polimeros
sintéticos, entre ellos los PU, los cuales se acumulan en vertederos y tardan muchos
afos en degradarse, estudios recientes sugieren la aplicacion de dioles, polioles y
macrodioles obtenidos a partir de recursos naturales y/o renovables [34, 140, 151-
155]. Algo en comun que tienes estos dioles, polioles y macrodioles es que la
mayoria tienen insaturaciones en su cadena principal, Io que los hace diferente a
los convencionales. Algunas de las hipotesis planteadas en este trabajo son: ¢Un
poliuretano saturado (PUS) puede tener las mismas propiedades que un poliuretano
insaturado (PUI)?, ¢Los dobles enlaces en los PUI, pueden ayudar a una mayor
degradacion del polimero?. Esta reportado que un doble enlace tiene mas energia
gue un enlace simple y este puede ser mas reactivo lo que podria facilitar la

degradacion en los polimeros [156-159].
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Por todo lo anterior, en este capitulo se realizo la sintesis de diversos poliuretanos
insaturados para estudiar sus propiedades, principalmente las propiedades térmicas
y mecanicas, y comparar los resultados con las propiedades de poliuretanos
saturados. Para hacer tal estudio, tanto los PU insaturados como los saturados
fueron sintetizados, empleando el mismo diisocianato y dioles comerciales de igual
tamano y estructura, pero uno de ellos con una insaturacién. Por otra parte, se
sintetizaron poliuretanos insaturados utilizando macrodioles obtenidos a partir de

recursos naturales, y se estudiaron sus propiedades.

5.1 Sintesis y caracterizacion de poliuretanos saturados e insaturados

utilizando dioles

Para este estudio, se prepararon dos poliuretanos diferentes, un poliuretano
saturado (PUS) y un poliuretano insaturado (PUI), utilizando el diisocianato 2,4-
diisocianato de tolueno (TDI) y dos diferentes tipos de dioles, uno saturado y otro
insaturado, el 1,4-butanodiol (DBL) y el cis-2-buteno-1,4-diol (cis-DBL),
respectivamente. Los PUS y PUI se sintetizaron mediante una reaccion de
policondensacion entre el TDI y el diol correspondiente a una relacién molar de
TDI/OH=1.2 ([NCOJ]/[OH]=1.2), como se muestra en el Esquema 5.1. Una vez
terminada la reaccion, los productos se precipitaron en metanol, se secaron a vacio
a 50 °C y se caracterizaron mediante FT-IR, RMN, GPC, TGA y DSC. A
continuacion, se discuten los resultados obtenidos. Para la sintesis de poliuretanos

saturados e insaturados, los compuestos usados se describen en la Tabla 5.1.
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Esquema 5.1. Reaccién de policondensacion entre el TDI y los dioles 1,4-
butanodiol y cis-2-buteno-1,4-diol.

Tabla 5.1. Compuestos usados en la sintesis de poliuretanos saturados e insaturados.

Compuesto Masa molecular Tm Estado fisico
(g/mol) (°C) (25°C)

2,4-Diisocianato de tolueno (TDI)

oCcN NCO 174.20 20-22 Liquido
)@( viscoso

HaC

1,4-butanodiol (BDL) 90.12 16-20 | Liquido claro
OH—— CH,— CH,—— CH,—— CH,— OH
cis-2-buteno-1,4-diol (cis-BDL) 88.12 4-10 Liquido claro

OH—— CHy— CH=——=CH——CH,—OH

En la Tabla 5.2 se muestran los resultados de los poliuretanos obtenidos de las
reacciones de policondensacion entre el TDI y el diol. Los rendimientos en todas las
reacciones fueron superiores al 90 %. Primero se realiz6 una reaccion entre el TDI
y 1,4-butanodiol, para obtener un PUS o PU convencional con pesos moleculares
de 3,599 g/mol y 4,500 g/mol (reaccion 1y 2, Tabla 5.2). Para la sintesis de un PUI
se realiz6 una reaccién entre el TDI y cis-2-buten-1,4-diol, obteniendo como
productos PUI con pesos moleculares de 3,250 g/mol y 3,325 g/mol (reaccién 3y 4,
Tabla 5.2). Los PUS y PUI son poliuretanos obtenidos a partir del TDI y el diol, son
similares en estructura y peso molecular, ambos son poliuretanos tipo espuma (ver

Figura 5.1), la Unica diferencia del PUI son las insaturaciones en la cadena principal.
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Tabla 5.2. Resultados de la sintesis de los poliuretanos (PU) y sus propiedades térmicas.

Reaccién Poliuretano Mn Mw/Mn? | Rend. TGA (°C) DSC
(g/mol)? (%)° (C)
Td Td Tg
(5%) | (80%)

1 PUS 3,599 1.81 98 | 143.17| 298 |49.19
2 PUS 4,500 2.40 99 | 144.50 | 300.4 | 47.20
3 PUI 3,325 231 99 | 146.06 | 306 |48.27
4 PUI 3,250 3.15 98 |146.10 | 305 | 48.15

ag| Peso molecular promedio en ndmero (Mn) y el indice de polidispersidad (Mw/Mn), fueron obtenido por
cromatografia de permeacion en gel (GPC) utilizando poliestireno monodisperso como estandar.
bRendimientos calculados por gravimetria.

Figura 5.1. PUI sintetizado (reaccion 3, Tabla 5.2).

5.1.2 Analisis por Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier

paralos poliuretanos sintetizados
Mediante la técnica de FT-IR se observan las sefales caracteristicas

correspondientes a los diversos grupos funcionales presentes en los compuestos.
La Figura 5.2 muestran los espectros de FT-IR de los reactivos TDI, BDL y cis-DBL
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empleados en la sintesis; asi como los espectros de los poliuretanos obtenidos:
PUS y PUI. Las sefales principales de los reactivos son, para el TDI el grupo
isocianato -N=C=0 en 2275-2250 cm, los grupos hidroxilos de los dioles (BDL y
cis-BDL) alrededor de 3290 cm, las bandas situadas a 2940 y 2855 cm™
corresponden a la vibracién de tension asimétrica y simétrica de los grupos -CHo-
alifaticos de las cadenas de los dioles. Para ambos PU, saturado e insaturado, se
observan las sefiales en 3300-3250 cm™ correspondientes a la vibracion de N-H de
la amida y para el grupo hidroxilo (-OH), y las sefiales de 1740-1700 cm
corresponde a la tensién del grupo carbonilo (C=0), ademas, para ambos se
observa la ausencia de la sefial del grupo isocianato (2275-2250 cm?), debido a la
polimerizacion y formacion de los poliuretanos. Finalmente, las insaturaciones del
PUI, R:1-CH=CH-R2 no pueden ser determinadas por esta técnica debido a que
existe una superposicion con las sefiales de los dobles enlaces del anillo aromético
en 1625 cm™.

TDl
BDL

'
_— '.r' | "‘l
i

PUS

[

v T v T v T v T v T v T
4000 3500 3000 2500 2000 N 1500 1000
NuUumero de onda (cm )

Transmitancia (u.a.)

Figura 5.2. Espectros de FT-IR de los reactivos TDI, BDL, cis-BDL y poliuretanos
sintetizados PUS y PUI.
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5.1.3 Andlisis por Resonancia Magnética Nuclear para los poliuretanos

sintetizados

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) en esta investigacion
proporcionan una mayor informacion de las reacciones realizadas, para comprobar
las estructuras de los poliuretanos, como se muestran en la Figura 5.3 (A) y (B). En
el espectro de 'H-RMN se observan sefiales pertenecientes a ambos poliuretanos
(PUS y PUI), el grupo amina (NH) en & = 8.54 ppm, entre & = 8.0 y 6.9 ppm se
observan las sefales de los protones del anillo aromatico y confirman la presencia
del TDI en los poliuretanos; también, se observan las sefiales caracteristicas de los
grupos metilenos cercanos a los grupos del oxigeno entre & = 4.6-3.5 ppm, la sefial
del metileno (-CH2-) de la cadena principal en los poliuretanos & = 2.0 ppm y sefales
del grupo metilo (-CHs) en & = 1,67-1.2 ppm. Las sefiales que corresponden a los
protones de los dobles enlaces -CH=CH- se observan en & = 5.9-5.5 ppm (Figura
5.3 B) confirmando la sintesis de los PUI; a diferencia del PUS, donde no se

observan sefiales en esa region del espectro.

A 0 o
(A) O‘/—L\;O)J\ N“ﬁsj»w)ko%
1 3 H
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f1 (ppm)

Figura 5.3. Espectros de 'H-RMN (400 MHz, de) de los poliuretanos sintetizados
PUS y PUI (reacciones 1y 3, Tabla 5.2).
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5.1.4 Estudios térmicos de los poliuretanos sintetizados

Para este analisis, se determinaron las temperaturas de descomposicion (Td) de los
poliuretanos a diferentes porcentajes de pérdida de masa, esto mediante Analisis
Termogravimétrico. Las Td estan asociadas a grupos funcionales en los
poliuretanos, para PUS y PUI la Td esta asociada a la descomposicion del grupo
uretano. En este estudio, también se determinaron las temperaturas de transicion
vitrea mediante Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), la Tg es la temperatura
a la cual fluyen las cadenas del poliuretano, si este se calienta puede cambia de un
estado rigido y quebradizo a otro blando y maleable, esto es importante, ya que el
PUS y el PUI tienen una Tg alta, debido al tipo de diol utilizado y a la parte del

segmento rigido presente en estos poliuretanos.

La estabilidad térmica de los PU fue analizada por TGA, se estudié desde la
temperatura ambiente (25 °C) hasta 600 °C (Figura 5.4). La primera pérdida de
masa para PUS y PUI inicia alrededor de 143y 146 °C, respectivamente (reacciones
1y 3, Tabla 5.2), y corresponde a una pérdida de masa de la muestra del 5 %. Una
descomposicion mayor se alcanza aproximadamente a los 298 °C para PUS y 306
°C para PUI, y corresponde a una pérdida de masa del 80 %. Por otra parte, en la
Tabla 5.2 se observan para las reacciones 1y 3, una Tg muy similar para ambos
poliuretanos, para PUS Tg = 49.16 °C y para PUI Tg = 48.27 °C, por lo que esta
propiedad no se ve afecta por las insaturaciones en los poliuretanos. En la Figura
3.5, se pueden observar los termogramas de DSC para el PUS y el PUI,

respectivamente.

Las propiedades térmicas Td y Tg para los PUS y PUI mostradas en la Tabla 5.2
demostraron que las insaturaciones no afectan significativamente en la estabilidad
térmica de los PUI, y que es posible obtener PUI con las mismas propiedades

térmicas que un PUS o PU convencional.
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Figura 5.4. Termogramas (TGA) de los PU sintetizados, PUS y PUI (reacciones 1

y 3, Tabla 5.2).
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Figura 5.5. Termogramas (DSC) de los PU sintetizados, PUS y PUI (reacciones 1

y 3, Tabla 5.2).
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5.2 Sintesis y caracterizacion de poliuretanos saturados e insaturados
utilizando dioles y macrodioles

Continuando con el estudio de los poliuretanos insaturados, en esta seccion se
prepararon otros cuatro poliuretanos diferentes a los obtenidos en la seccion
anterior. Para la sintesis se uso un diisocianato diferente, el 4,4 -diisocianato de
difenilmetano (MDI), los dioles saturado BDL e insaturado cis-BDL, y el macrodiol
polihexametilencarbonatodiol “Diol-2000” (los reactivos son descritos en la Tabla
5.3). Primero se llev6 acabo la sintesis dos poliuretanos rigidos, uno saturado (SR-
S) y otro insaturado (SR-I). Posteriormente, se realizé la sintesis de dos poliuretanos
flexibles, uno saturado (PUS) y otro insaturado (PUI). La reaccion de sintesis para
la obtencion de los poliuretanos rigidos y flexibles (SR-S, SR-I, PUS y PUI) se
presenta en el Esquema 5.2. Una vez terminada la reaccion, los poliuretanos fueron
colocados en un molde a 100 °C, por 24 hrs.; y se caracterizaron mediante: FT-IR,
GPC, TGA, DSC y propiedades mecénicas. A continuacion, se discuten los
resultados obtenidos. En la Figura 5.6, se muestran los poliuretanos sintetizados.
En la Tabla 5.4 se muestran los resultados de los poliuretanos obtenidos de las
reacciones de policondensacion entre el MDI, el diol y el macrodiol, los rendimientos
en todas las reacciones fueron superiores al 90 %.

La sintesis del poliuretano saturado rigido (SR-S) se realiz6 empleando el MDl y el
BDL en una relacién molar [NCO]/[OH] = 1. El SR-S mostré un peso molecular
promedio en numero de 8,068 g/mol (Tabla 5.4, reaccion 5). Por otra parte, se
sintetiz6 el poliuretano saturado flexible (PUS) utilizando el macrodiol “Diol-2000”,
el MDI y el BDL, en una relacion molar 1:6:5, respectivamente. EI PUS flexible
mostro un peso molecular promedio en niumero de 11,713 g/mol (Tabla 5.4, reaccion
6). Posteriormente, se realizo la sintesis del poliuretano rigido insaturado (SR-I)
mediante la reaccion entre el MDI y el cis-BDL en una relacion molar [NCO]/[OH] =
1. El SR-I mostré un peso molecular promedio en niumero de 7,161 g/mol (Tabla
5.4, reaccion 7). Finalmente, se sintetizo el poliuretano insaturado flexible (PUI)

utiizando el Diol-2000, MDI y el cis-BDL, en una relacion molar 1:6:5,
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respectivamente. Tal PUI mostré un peso molecular promedio en nimero de 15,164

g/mol (Tabla 5.4, reaccion 8).

Tabla 5.3. Compuestos usados en la sintesis de poliuretanos saturados e insaturados.
Compuesto Masa Tg m Estado fisico
molecular (°C) (°C) (25 °C)
(9/mol)
4,4’ -Diisocianato de difenilmetano (MDI)
: : : : 250.26 - 49 Soélido blanco
OCN CH, NCO
1,4-butanodiol (BDL) 90.12 -- 16-20 | Liquido claro
OH_CHZ_CHZ_CH2_CH2_OH
cis-2-buteno-1,4-diol (cis-BDL) 88.12 - 4-10 Liquido claro
OH——CHy;——CH=——=CH——CH,——OH
Polihexametilencarbonatodiol®
(Diol-2000) 2000 72.4 44 Cera blanca
(@}
OH+CH2%O—H—O+CHZ%OH
HO—R,—OH 0 0
| Hol

OCN—R;—NCO
MDI

HO OH
Macrodiol
HO—R,—OH
Diol (BDL o cis-BDL)

i
—0 O—C—

Diol (BDL o cis-BDL) %ORZOCHRlNCORZO%

n
SR-S 0 SR-1

H H

i i
N*leN*CfO*RZ*O%C*

PUS o PUI

o
H H Ol
N—R;—N—C—O0 o—

n

Esquema 5.2. Reaccién de policondensacion para producir poliuretanos rigidos y
flexibles.
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Tabla 5.4. Sintesis y propiedades térmicas de los poliuretanos.

Reaccion Poliuretano M Mw/Mp?2 TGA (°C) DSC (°C)
(g/mol)? Td Td Tg
5%) | max
5 SR-S 8,068 11.1 287 322 100.0
6 4.3 287 372 -20.5
PUS 11,713
7 SR-I 7,161 2.7 272 339 108.0
8 PUI 15,164 5.4 283 363 -19.1

3El Peso molecular promedio en nimero (Mn) y la distribucion del peso molecular (Mw/My), fueron obtenidas
por cromatografia de permeacion en gel (GPC) utilizando poliestireno monodisperso como estandar.

Figura 5.6. PUS y PUI flexibles sintetizados (reacciones 6 y 8, Tabla 5.4).
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5.2.1 Andlisis por Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier

paralos poliuretanos sintetizados: SR-S, SR-1, PUS y PUI

Mediante Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FT-IR) se
analizaron los cuatro poliuretanos sintetizados, los poliuretanos saturados rigido
(SR-S) y flexible (PUS); y los poliuretanos insaturados rigido (SR-1) y flexible (PUI).
En la Figura 5.8 se observa la banda correspondiente a la vibracion de tension de
los grupos hidroxilos (-OH) correspondientes al diol y al macrodiol en 3500-3400 cm-
1, en el intervalo de 3446-3329cm™ se encuentran las bandas de absorcion
caracteristicas de los grupos —NH del grupo uretano, las bandas situadas a 2940 y
2855 cm! corresponden a la vibraciéon de tensiéon asimétrica y simétrica de los
grupos -CH:- alifaticos de las cadenas del diol y el macrodiol, que a su vez también
aparecen en los PUS y PUI. La banda correspondiente a la vibracion de tension del
grupo —N=C=0 del MDI a 2270 cm* (Figura 5.7) no aparece en el espectro de los
poliuretanos obtenidos, tanto en los poliuretanos rigidos (SR-S y SR-1), como en
los poliuretanos flexibles (PUS y PUI), indicando que todos los grupos isocianatos
han reaccionado con los grupos hidroxilo tanto del diol como del macrodiol,
formando los grupos uretanos del poliuretano y, por lo tanto, no hay grupos
isocianato libres. Las bandas situadas entre 1800 y 1640 cm™ es conocida como la
‘regidn amida I” y se asocia a los grupos carbonilo del uretano, esta banda se
observa también en el espectro del macrodiol asociada a los grupos carbonilo de
los grupos carbonatos, a esta sefial, en el poliuretano, contribuiran tanto los grupos
carbonilo procedentes de los grupos carbonatos y/o ésteres del macrodiol, como los
procedentes de los grupos uretanos del poliuretano obtenido.

La banda de absorcién situada a 1595 cm™ se relaciona con la vibracién de tensién
en el plano de -C=C de los anillos arométicos del segmento rigido, la cual se observa
en el MDI y en los poliuretanos y la banda a 1255 cm™ es debida a la vibracién de
tension simétrica del grupo -O-C=0 en el segmento flexible debido al macrodiol
“Diol-2000”, confirmando mediante FT-IR la sintesis de los poliuretanos: SR-S , SR-
|, PUS y PUIL.
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Figura 5.7. Espectros de FT-IR de los reactivos MDI, Diol-2000, BDL y cis-BDL.
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Figura 5.8. Espectros de FT-IR de los poliuretanos sintetizados: poliuretano
saturado rigido SR-S, poliuretano saturado flexible PUS, poliuretano insaturado
rigido SR-1y poliuretano insaturado flexible PUI.
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5.2.2 Estudios térmicos de los poliuretanos sintetizados: SR-S, SR-I, PUS y
PUI

Mediante la técnica de Analisis Termogravimétrico se estudio la estabilidad térmica
respecto a la pérdida de peso de los poliuretanos saturados rigido (SR-S) y flexible
(PUS); y de los poliuretanos insaturados rigido (SR-l) y flexible (PUI). Dicho
comportamiento depende de multiples factores, tales como: la estructura quimica,
peso molecular del macrodiol, el tipo de diisocianato, el extendedor de cadena
utilizado, la relacién entre el segmento flexible y el rigido, y también de la morfologia
final del poliuretano [123,161-162].

Para investigar el efecto de la parte insaturada en las propiedades térmicas de los
poliuretanos, se determind la Tg por DSC. En la Tabla 5.4 se observan las
reacciones 6 y 8 con una Tg muy similar para ambos poliuretanos, para el PUS -
20.5 °C y para el PUI -19.1 °C. Asimismo, se observan las reacciones 5y 7 (Tabla
5.4) con una Tg muy similar para los poliuretanos rigidos, de 100 °C para SR-S'y
108 °C para SR-I; por lo que esta propiedad no se ve afecta por las insaturaciones.

La estabilidad térmica de los PU fue estudiada por TGA. Se estudid desde
temperatura ambiente (25 °C) hasta 600 °C (Figura 5.9). La primera pérdida de
masa para los PUS y PUI flexibles inicia alrededor de 287 y 283 °C, respectivamente
(reacciones 6 y 8, Tabla 5.4), y corresponde a una pérdida de masa de la muestra
al 5 % en masa. Esto se puede atribuir a la parte del segmento rigido, que
comprende cadenas de dioles en la estructura de los poliuretanos. La
descomposicion maxima se alcanza aproximadamente a los 372 °C para el PUS
flexible y 363 °C para PUI flexible, esto se atribuye a la parte de los segmentos
suaves de los poliuretanos y al enlace uretano. Las temperaturas de
descomposicion son mostradas en la Tabla 5.4. Por lo tanto, las insaturaciones no
afectan significativamente en la estabilidad térmica y es posible obtener un PUI
flexible con propiedades similares a las de un PUS flexible o PU convencional.
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Figura 5.9. Termogramas (TGA) de los poliuretanos sintetizados: SR-S, PUS, SR-
l'y PULI.

5.2.3 Propiedades mecanicas de los poliuretanos sintetizados: PUS y PUI

Las propiedades mecanicas son de lo mas importante para los materiales debido a
gue practicamente todas las condiciones de servicio implican una carga mecanica
soportada por el material [123, 160-161]. Para comparar las propiedades de
esfuerzo, deformacion y dureza entre un PUS flexible y un PUI flexible, se realiz

un estudio de propiedades mecanicas.

En la Figura 5.10 se muestran las probetas utilizadas para el ensayo de esfuerzo-
deformacion y en la Figura 5.11, un ejemplo del ensayo realizado de acuerdo con la
norma ISO 52713. Las curvas de esfuerzo-deformacion de las muestras de
poliuretanos se exhiben en la Figura 5.12 para el PUS flexible y Figura 5.13 para
PUI flexible (reacciones 6y 8, Tabla 5.4). La Tabla 5.5 recopila los datos obtenidos
de los ensayos de traccion. En las columnas se presentan los valores de esfuerzo
de traccion al 100 %, maximo y de ruptura, la deformacion maxima alcanzada por

el material cuando rompe y en las dos ultimas columnas se presentan los valores
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de la dureza (Shore A y D). Como se puede observar en la Tabla 5.5, las
propiedades de esfuerzo, deformacion y dureza son muy similares, tanto para PUS,
como para PUI. Por lo tanto, estas propiedades mecéanicas no disminuyen, ni se ven
afectada por la incorporacion de insaturaciones en la cadena principal del

poliuretano.

Tabla 5.5. Propiedades mecanicas de un poliuretano saturado flexible (PUS) y un
poliuretano insaturado flexible (PUI).
PU Propiedades mecanicas
Esfuerzo| Esfuerzo Esfuerzo de | Deformacion Dureza Dureza
al 100 % Maximo Ruptura (%) (shore A) | (shore D)
(MPa) (MPa) (MPa)
PUS| 22.96 31.48 31.43 210.77 96.5 52
PUI 23.55 36.61 36.49 205.10 96 47

Figura 5.10. Probetas de PU
utilizadas durante el ensayo de
esfuerzo-deformacion.

Figura 5.11. Ejemplo del ensayo
realizado de esfuerzo-deformacion
para un PUI flexible.
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Figura 5.12. Curvas de esfuerzo-deformacion de las muestras de PUS.
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Figura 5.13. Curvas de esfuerzo-deformacion de las muestras de PUI.
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A continuacién, se muestran las conclusiones de las secciones 5.1 y 5.2:

Se lograron sintetizar poliuretanos saturados e insaturados por reacciones de
policondensacion utilizando dos diisocianatos diferentes: 2,4-diisocianato de
tolueno (TDI) y 4,4 -diisocianato de difeniimetano (MDI); dos tipos de dioles: uno
saturado y otro insaturado (1,4-butanodiol y cis-2-buteno-1,4-diol, respectivamente)
y un macrodiol polihexametilencarbonatodiol. Mediante las reacciones de
policondensacién, se obtuvieron poliuretanos saturados e insaturados con pesos
moleculares similares, esto para poder estudiar sus propiedades térmicas y

mecanicas.

Mediante FT-IR y RMN se comprobo la sintesis de ambos poliuretanos PUS y PUI.
Por RMN se identificaron las insaturaciones presentes en los PUI, y la ausencia de
sefiales en la region de & = 5.9-5.5 ppm para los PUS.

Las insaturaciones presentes en los PUI no afectaron significativamente las
propiedades térmicas Td y Tg, asi como, tampoco a las propiedades mecanicas
como: esfuerzo, deformacién y dureza; por lo tanto, los PUI podrian ser utilizados

como poliuretanos convencionales e incluso remplazar a un PUS.
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5.3 Sintesis y caracterizacion de poliuretanos insaturados utilizando

macrodioles obtenidos a partir de recursos naturales

Como se mencioné al inicio de este capitulo, muchos polimeros, entre ellos los
poliuretanos pueden ser sintetizados a partir de dioles, macrodioles y polioles
insaturados derivados de recursos naturales [34,140,151-155]. En esta seccion se
muestra la aplicacion de los macrodioles o compuestos telequélicos obtenidos
anteriormente (capitulos 3 y 4) [162,163] a partir de diversos recursos naturales
como: alcoholes grasos, el monoterpeno B-citronelol y el hule natural (Hevea
brasiliensis); en la sintesis de poliuretanos insaturados (PUI). En la Tabla 5.6 se
resumen los diferentes macrodioles usados para la sintesis de los PUI, asi como,
las materias primas de los macrodioles, pesos moleculares y propiedades térmicas.
Los diferentes macrodioles usados fueron obtenidos por degradacion via metatesis
cruzada de hules naturales e industriales y un agente de transferencia de cadena
(ATC): cis-diacetoxi-2-buteno, 9-decen-1-ol, 10-undecen-1-ol o B-citronelol. Los
macrodioles usados fueron llamados: DAc, D9, D10 y DBc, de acuerdo con el ATC
del que provienen (Tabla 5.6).

Para la sintesis de los PUI, se realiz6 una reaccion de policondensacion entre el TDI
y el macrodiol a una relacion molar [NCO]/[OH] = 1.2, empleando THF como
disolvente, a 60 °C, por 12 horas, en atmosfera inerte. Las reacciones de sintesis
para los PUI se muestran en el Esquema 3.3. Una vez terminada la reaccion, los
productos se precipitaron en metanol, se secaron a vacio a 50 ° C y se
caracterizaron mediante: FT-IR, RMN, GPC, TGA y DSC.
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Esquema 5.3. Sintesis de poliuretanos insaturados: reaccion de policondensacion

entre el TDI y el macrodiol: DAc, D9, D10 o Dfc.
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Tabla 5.6. Macrodioles usados en la sintesis de poliuretanos insaturados.

No. Macrodiol utilizado Materia prima Peso Td (°C)
molecular | (80 %)
(g/mol)
1 "‘DAC *Hule natural + cis-
W diacetoxi-2-buteno 3.572 415
2 D9 Hule natural+
M 9-decenol 2,900 440
3 D10 Polibutadieno +
\/M/\ 10-undecenol 930 450
4 DBc Polibutadieno +
WOH B-citronelol 800 439

*Reaccidn en dos pasos: (1) Degradacion via metatesis del HN en presencia de la olefina cis-
diacetoxi-2-buteno. (2) Desproteccion en un medio béasico del grupo acetoxi, para obtener
compuestos telequélicos con grupos bis-hidroxi [103,162].

En la Tabla 5.7, se muestran los resultados de los poliuretanos insaturados (PUI)
sintetizados, los pesos moleculares y las propiedades térmicas. En todas las
reacciones los rendimientos fueron superiores al 90 %. Utilizando el macrodiol DAc
y D9 se obtuvieron dos PUI de alto peso molecular, los cuales fueron insolubles
(reacciones PUI2 y PUI3, Tabla 5.7); en las demas reacciones (PUI1, PUI4, PUI5,
PUI6 y PUI7) los poliuretanos fueron solubles, mostrando un peso molecular
promedio en numero de 4,336 g/mol a 20,380 g/mol con indices de polidispersidad
de 1.8 a 3.0. La variacién de peso molecular se debe a la masa inicial del macrodiol
utilizado, debido a que los macrodioles DAc y D9 provienen de la degradacién del
hule natural, por lo que tienen mayores pesos moleculares, en comparacion con los
macrodioles D10 y DBC, los cuales provienen de la degradacion del hule industrial
polibutadieno, y tienen menor peso molecular. Estos pesos se ven reflejados en los

PUI sintetizados.
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Tabla 5.7. Sintesis de poliuretanos insaturados utilizando macrodioles a partir de recursos

naturales.
No. | Macrodiol PUI GPCP Rend. Propiedades térmicas
utilizado | Sintetizad Mn Mw/Mn (%0)° TGA (°C) DSC (°C)
0 (g/mol) Td Td Tg
(5 %) | (80 %)

1 DAc PUI1 20,380 3.0 97 325.7 | 395.5 -63.5
2 DAc? PUI2 Insoluble - 98 320.0 | 397.3 -60.0
3 Do? PUI3 Insoluble - 98 280.3 | 393.5 -62.0
4 D9 PUI4 11,200 2.8 97 160.2 | 385.1 -62.8
5 D10 PUIS 4,336 34 95 248.2 | 348.0 -62.0
6 D10 PUI6 6,153 1.8 95 235.7 | 453.6 -64.6
7 DBC PUI7 4,598 2.1 95 218.1 | 448.8 -66.2

aMacrodiol insoluble obtenido a partir de la degradacién de hule natural usando catalizador Grubbs de
2% gen. PEl peso molecular en nimero (Mn) y el indice de polidispersidad (Mw/My) fueron determinados

por GPC, utilizando estandares de PS monodisperso. °Rendimientos calculados por gravimetria.

5.3.1 Andlisis por Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier
paralos PUI obtenidos a partir de los macrodioles provenientes de recursos

naturales

Mediante Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier se observan las
sefales caracteristicas de los poliuretanos: PUI1, PUI4, PUI6 y PUI7, sefiales muy
similares para cada uno de los PUI, ya que los macrodioles son muy similares,
teniendo como diferencia grupos metileno -CHz-, metilo -CHs y el peso molecular.
En la Figura 5.14 se observan en el intervalo de 3440-3250 cm las bandas de
absorcion caracteristicas correspondientes de los grupos —NH del grupo uretano.
Las bandas situadas a 2940 cmy 2855 cm corresponden a la vibracién de tension
asimétrica y simétrica de los grupos -CHz- alifaticos de las cadenas de los PUI,
sefales proporcionadas por el macrodiol. Las bandas situadas entre 1750 y 1640
cm? se asocia a los grupos carbonilo del uretano. La banda a 1255 cm™ es debida
a la vibracion de tension antisimétrica del grupo —O—C=0 en el segmento flexible

debido al macrodiol. La banda correspondiente a la vibracion de tension del grupo
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isocianato —N=C=0 del TDI a 2270 cm™ no aparece en los espectros de PUI,
indicando que todos los grupos isocianatos han reaccionado con los grupos hidroxilo
del macrodiol, formando los grupos uretanos del PUI y, por lo tanto, no hay grupos

isocianato libres, confirmando la sintesis de los poliuretanos insaturados.
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Figura 5.14. Espectros de FT-IR de los poliuretanos insaturados sintetizados
PUI1, PUI4, PUI6 y PUI7.

5.3.2 Analisis por Resonancia Magnética Nuclear para los PUI obtenidos a
partir de los macrodioles provenientes de recursos naturales

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) en esta investigacion son
muy importantes para las reacciones realizadas, ya que ayudan a comprobar la
sintesis de los PUI, los metilenos -CH2- unidos al oxigeno del grupo hidroxilo, debido
a la reaccion entre el macrodiol y el TDI, y lo principal, las insaturaciones en los PUI.
Las Figuras 5.15, 5.16, 5.17 y 5.18 muestran los espectros de H-RMN de los
poliuretanos insaturados PUI1, PUI4, PUI6 y PUI7, respectivamente. En todos los
espectros se aprecian las sefiales caracteristicas de un PUI, muy similares para

cada uno. Se observan las sefiales del anillo aroméatico del TDI, con baja intensidad,
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entre 3 =8.0 ppm y & = 7.1 ppm. Las sefales del enlace olefinico (R1-CH=CH-R2)
end=5.45ppmy dé =5.15 ppm, esta sefial es debido a las insaturaciones presentes
en el macrodiol, la cual proviene de las degradaciones via metatesis del hule natural
o industrial y el ATC. La sefal en 6 = 4.25-4.10 ppm se asocia al -CHz- unido al
oxigeno del grupo hidroxilo (-OH), aportado por el macrodiol. En & = 2.15-2.05 ppm
se muestran las sefiales debidas a los metilenos(-CHz-) del macrodiol. Y por ultimo
las sefiales de los grupos metilo (-CHzs) en la region de 6 = 1.65-0.8 ppm. En los
espectros se muestran las sefiales antes mencionadas para cada PUI. Confirmando
por RMN la sintesis de los poliuretanos insaturados utilizando los macrodioles a

partir de recursos naturales.
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Figura 5.15. Espectros de *H-RMN (400 MHz, CDCIs) del poliuretano PUI1.
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Figura 5.16. Espectros de H-RMN (400 MHz, CDCIs) del poliuretano PUIA4.
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5.3.3 Estudios térmicos para los PUl obtenidos a partir de los macrodioles

provenientes de recursos naturales

Como se menciond anteriormente en la sintesis de poliuretanos saturados e
insaturados, en este estudio, se determinan las temperaturas de descomposicion
de los poliuretanos insaturados (PUI) a diferentes porcentajes de pérdida de masa,
esto mediante TGA. Las Td estan asociadas a la descomposicion de grupos
funcionales en los PUI y a la masa molecular del PUI. En este estudio, también se
determind la temperatura de transicion vitrea mediante DSC. Se obtuvieron Tg

bajas, debido al tipo de macrodiol utilizado y a la parte del segmento suave presente

en estos poliuretanos.
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En la Tabla 5.7 se presentan las Td obtenidas por TGA para cada uno de los
poliuretanos insaturados, asi como, se presentan las Tg obtenidas por DSC. Los
poliuretanos insaturados sintetizados, utilizando macrodioles de recursos naturales
registraron las siguientes temperaturas: PUI1 presenta una Tdde 397.5 °C y una Tg
de -63.5, PUI4 presenta una Td de 385.1 °C y una Tg de -62.8, PUI6 presenta una
Td de 453.6 °C y una Tg de -64.6 y por ultimo, el PUI7 que presenta una Td de
448.8 °C y una Tg de -66.2. En la Figura 5.19 y 5.20 se muestran los termogramas

obtenidos mediante TGA y DSC, respectivamente.

Las temperaturas de descomposicion al 5y 80 % de pérdida de masa son altas, en
comparacion con los otros poliuretanos reportados en esta investigacion, eso se
debe a que estos nuevos poliuretanos insaturados contienen macrodioles de mayor
peso molecular, y eso incrementa las Td en los poliuretanos. Los valores bajos de
las Tg se deben a la cadena del macrodiol, ya que son macrodioles que provienen
de la degradacion de hules naturales e industriales, los cuales tienen una Tg
negativa, y al ser un macrodiol de alto peso molecular y polimerizar, conservan

algunas de sus propiedades térmicas en el poliuretano.
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Figura 5.19. Termogramas (TGA) de los poliuretanos insaturados sintetizados.
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Figura 5.20. Termogramas (DSC) de los poliuretanos insaturados sintetizados.

A continuacion, se describen las conclusiones de esta seccion 5.3:

Se lograron sintetizar poliuretanos insaturados utilizando macrodioles a partir de
recursos naturales “compuestos telequélicos”. Los diferentes macrodioles usados
fueron obtenidos por degradacién via metatesis cruzada de hules naturales e
industriales y un agente de transferencia de cadena como: cis-diacetoxi-2-buteno,
9-decen-1-ol, 10-undecen-1-ol o B-Citronelol. Las masas moleculares obtenidas por
GPC para los PUI fueron de 4,336 g/mol hasta 20,380 g/mol, obteniéndose dos
poliuretanos (PUI2 y PUI3) de alta masa molecular e insolubles, la masa molecular

del PUI depende del tipo de macrodiol utilizado.

Mediante FT-IR y RMN se comprobd la sintesis de los poliuretanos insaturados
utilizando macrodioles a partir de recursos naturales, se identificd el enlace uretano
por ambas técnicas. Por RMN se identificaron las insaturaciones presentes en los

PUI, sefal proporcionada por el macrodiol utilizado.
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Las insaturaciones presentes en los PUI no afectan las propiedades térmicas Td y
Tg. Por lo tanto, en la sintesis de PUI utilizando macrodioles a partir de recursos
naturales como hules naturales, 9-decen-1-ol, 10-undecen-1-ol o B-citronelol, se
pueden obtener poliuretanos insaturados con buenas propiedades térmicas, los
cuales pueden sustituir al poliuretano convencional, y degradar en menor tiempo,
esto debido a las insaturaciones presentes en la cadena principal del PUI y a la

naturaleza de los macrodioles utilizados.
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Capitulo VI. Estudios de biodegradacion de poliuretanos

saturados e insaturados con microorganismos

En este capitulo, se realizaron estudios de biodegradacion de poliuretanos
saturados e insaturados con microorganismos, empleandose dos comunidades
microbianas denominadas BP6 y BP8; y el hongo Cladosporium tenuissimum A3I1.
Tales estudios se realizaron con el fin de estudiar el efecto de los dobles enlaces
presentes en los poliuretanos insaturados (PUI) y ver si tales insaturaciones en la
cadena principal, promueven una mayor biodegradacion. Para evaluar tal hipétesis,
se realizaron y compararon los estudios de biodegradacion de un PUI, con el de un
poliuretano saturado (PUS) convencional. En general, los PUI fueron obtenidos a
partir de dioles, macrodioles y polioles insaturados, que a su vez provenian de
recursos naturales y/o renovables. Esto los hace diferentes a los PUS
convencionales obtenidos de recursos petroliferos. La finalidad de emplear dioles
insaturados en la sintesis de PUI es favorecer su biodegradacion y con ello,
disminuir la acumulacién y contaminacion derivada de polimeros sintéticos
[34,140,151-155]. Para este estudio, las comunidades microbianas BP6 y BP8, y el
hongo C. tenuissimum, antes mencionados, son modelos biolégicos para estudiar

el efecto de las insaturaciones en la biodegradaciéon de los poliuretanos.

Cabe mencionar que, tanto el PUS como el PUI fueron obtenidos, de acuerdo a lo
descrito en el capitulo cinco, mediante la reaccion entre el 2,4-diisocianato de
tolueno (TDI) y los dioles: 1,4-butanodiol (diol saturado) y cis-2-buteno-1,4-diol (diol
insaturado). Los poliuretanos se sintetizaron bajo las mismas condiciones de
reacciones y con pesos moleculares muy cercanos; para que basicamente la
diferencia entre ellos fueran las insaturaciones presentes en la cadena principal.
Ambos poliuretanos son “isoestructurales” y contiene un “segmento rigido” formado
por uno de los disocianatos mas usados industrialmente (TDI), asi como por uno de
los dioles mas usados como extensor de cadena (1,4-butanodiol) para la sintesis de
poliuretanos saturados. Lo caracteristico en estos poliuretanos, es que tienen uno

de los grupos funcionales mas dificiles de biodegradar por microorganismos “el
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enlace uretano y grupos aromaticos debidos al TDI”, asi como, unos de los
segmentos mas dificiles de biodegradar de un poliuretano “el segmento rigido”,
haciéndolo un polimero recalcitrante para los microorganismos (Esquema 6.1 Ay
B). En el esquema 6.1 B, se presentan los posibles sitios de escision (ataque) del
enlace uretano dependiendo del tipo de enzima [164]. A diferencia de otros
poliuretanos insaturados que contienen en la cadena principal macrodioles o
polioles con grupos funcionales como éteres, ésteres, aminas, carbonato, etc., que

facilitan la biodegradacion para polimeros.

Como antecedentes a este trabajo, se han realizado estudios de biodegradacion
con comunidades microbianas, capaces de biodegradar diferentes tipos de
poliuretanos como el “Hydroform”, un copolimero poliéster poliuretano comercial
gue contiene hexametilen diisocianato (HDI), un poliésterdiol, N-metilpirrolidona y
etilenglicoles. Este tipo de poliuretano contiene en su cadena principal grupos
ésteres, éteres, aminas, amidas, carbonilos y uretanos, los cuales fueron
biodegradados utilizando dos cepas bacterianas BQ1 y BQ8 (formadas por las
bacterias de la familia “Alicycliphilus sp.”) [165]. Otro estudio se realizé utilizando un
poliéster poliuretano de tipo comercial, el cual contiene una mezcla de isocianatos
(MDI y TDI) y diferentes poliésterpoliol, los cuales fueron biodegradados por la cepa
bacteriana poliuretanolitica “Alicycliphilus sp” [166]. En otro estudio, se reportd la
biodegradacion de dos barnices, uno a base de poliéster-poliuretano y el otro a
base de poliuretano-acrilico (Bayhydrol® y NeoRez™, respectivamente), por
comunidades microbianas enriquecidas (BP1h, BP3h, y BP7h); y se encontré que
la actividad biodegradativa afecté a los grupos éster, uretano, éter, aromaticos y
alifaticos de los compuestos presentes en los barnices [167]. Asimismo, se encontrd
que el crecimiento de las tres comunidades microbianas probadas fue mayor en el
barniz de poliéster-poliuretano. También se han investigado las actividades
biodegradativas de hongos para un barniz de poliéster-poliuretano “Impranil” y para
una espuma de poliéter-poliuretano utilizando varias cepas de hongos
“Cladosporium cladosporioides”. La espectroscopia FT-IR y el analisis GC-MS

mostraron que los grupos éster y uretano fueron atacados a través de la actividad
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de enzimas fungicas. Ademas, se detectaron actividades considerables de esterasa

y baja ureasa, pero no proteasa durante la degradacién fungica [168,169].
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Esquema 6.1. Reaccién de biodegradacion de los poliuretanos PUS y PUI (A).
Posibles sitios de escision (ataque) del enlace uretano en el segmento rigido del
poliuretano, esto dependiendo del tipo de enzima (B).

6.1 Biodegradacion de poliuretanos con comunidades microbianas
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Para este estudio se utilizaron dos comunidades microbianas llamadas: BP6 y BP8.
Las comunidades se aislaron de espumas diferentes deterioradas y recolectadas
del basurero “El Bordo Poniente”, Estado de México, las cuales se cultivaron en un
medio mineral con un barniz de poliéter poliuretano acrilico (MM-PL) como Unica
fuente de carbono y energia para los microorganismos de cada comunidad. A partir
de estos cultivos, se aislaron, estabilizaron y conservaron ambas comunidades. Las
comunidades se diferencian una de la otra en el nUmero de bacterias y tipo de
microorganismos que contienen, BP6 no contiene los mismos microorganismos que
BPS8.

Para los estudios de biodegradacion, se colocaron el PUS y PUI en estado solido
(0.5 g), esterilizados por UV, en un matraz, el cual contiene el medio mineral MM-
PL. Posteriormente, los matraces fueron inoculados con cada comunidad
microbiana. Los cultivos se mantuvieron durante 5 meses, a 37 °C y 220 rpm de
agitacion, tomando muestras a 1, 2 y 5 meses. También se puso un control para
cada tiempo de cultivo, el cual contenia la muestra de poliuretano y MM-PL (el
matraz no fue no inoculado). Las muestras de PUS y PUI se caracterizaron
mediante FT-IR, GPC y analisis térmico (TGA y DSC). A continuacion, se discuten

los resultados obtenidos.

En la Figura 6.1 A se muestran los medios de cultivo para el PUS y para el PUI con
las comunidades microbianas BP6 y BP8, en los distintos tiempos evaluados: inicio
del cultivo, 5 dias, 15 dias, 1 mes y 5 meses. Asimismo, se muestra el control a 5
meses (sin microorganismos). En dicha Figura, se observan cambios de color en el
medio de cultivo, esto asociado al crecimiento de las comunidades microbianas BP6
y BP8. Ademas, el control no inoculado, no presenté cambio de color con respecto

al tiempo, es decir, después de 5 meses.

162



(A) BP6 BPS
PUS PUI PUS PUI

o

5 dias

15 dias

1 mes

Control 5 meses

5 meses

(B) PUS PUI

1 mes
enmedioLB

5meses
enmedioLB

Figura 6.1. Cultivos de los poliuretanos PUS y PUI con las comunidades
microbianas BP6 y BP8 a diferentes tiempos de cultivo (A). Viabilidad de las
comunidades microbianas en cultivos con PUS y PUI en medio LB (B).

=
(o))
w



También se hizo un analisis sobre la viabilidad de las comunidades microbianas en
cultivos con PUS y PUI en medio LB (LB: medio Luria Bertani, medio rico con NacCl,
extracto de levadura y peptona caseina) (Figura 6.1 B). Este analisis se realiz6 ya
gue los poliuretanos pueden ser toxicos paras las comunidades microbianas, y de
ser asi, no habria crecimiento de los mismos, y por lo tanto, no habria
biodegradacion. Para el estudio de viabilidad, se tomaron muestras de los medios
de cultivo a 1 y 5 meses, donde se observa un crecimiento de las comunidades
microbianas BP6 y BP8, esto debido tanto al crecimiento de BP6 y BP8 en los

medios de cultivos con los poliuretanos.

Una vez trascurrido el tiempo de cultivo, los poliuretanos fueron lavados con agua
destilada, con el fin de quitar las bacterias del poliuretano y secados a vacio a 30
°C, para después, continuar con la caracterizaciéon de los poliuretanos. En la Tabla
6.1 se muestran los pesos moleculares determinados por GPC para los poliuretanos
PUS y PUI, a diferentes tiempos de cultivo. Acorde con tales resultados, para el
PUS el peso molecular promedio en nimero (M,) cambié de 2,743 g/mol a 2,487
g/mol y a 2,115 g/mol, después de 5 meses de cultivo, con los consorcios BP6 y
BP8 (biodegradaciones 3 y 4); respectivamente. Asimismo, para el PUI se registro
una variacion de peso molecular promedio en numero (My), de 2,631 g/mol a 2,129
g/moly a 2,110 g/mol, también después de 5 meses de cultivo, con las comunidades
microbianas BP6 y BP8 (biodegradaciones 7 y 8); respectivamente. La variacion en
tanto en el peso molecular promedio en nimero (M,), como en el peso molecular
promedio en peso (Mw), y en el indice de polidispersidad (Mw/My) se atribuyen a los
cambios en las cadenas y estructuras de los poliuretanos debido al ataque de las

comunidades microbianas, y a la formacion de cadenas de menor tamafio.
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Tabla 6.1. Pesos moleculares de los poliuretanos con las comunidades microbianas BP6
y BP8.

No. Muestra Tiempo de cultivo Peso molecular
(mes)
GPC?
Mn Mw Muw/Mn
(g/mol) (g/mol)
PU Saturado
PUS-Control 0 2,743 6,338 2.3
1 PUS-BP6 1 2,593 5,956 2.2
2 PUS-BP8 1 2,319 6,017 2.5
3 PUS-BP6 5 2,487 6,061 2.4
4 PUS-BP8 5 2,115 5,655 2.6
PU Insaturado
PUI-Control 0 2,631 5,884 2.2
5 PUI-BP6 1 2,378 5,749 2.4
6 PUI-BP8 1 2,225 5,148 2.3
7 PUI-BP6 5 2,129 5,105 2.3
8 PUI-PUS8 5 2,110 5,011 2.3

aEl Peso molecular promedio en numero (Mn) y el indice de polidispersidad (Mw/Mn), fueron obtenido por
cromatografia de permeacion en gel (GPC) utilizando poliestireno monodisperso como estandar.

6.1.1 Analisis por infrarrojo para los poliuretanos después de la
biodegradacién con las comunidades microbianas BP6 y BP8

Este estudio se realizé con el fin de ver cambios en las sefales del espectro de
infrarrojo (FT-IR) para los poliuretanos después de la biodegradacion con las
comunidades microbianas BP6 y BP8, ya que esta reportado que el aumento y
disminucién de sefales, asi como, la aparicién de nuevas sefiales mediante FT-IR,
estd asociada a la biodegradacién de polimeros con comunidades microbianas, esto
debido a la ruptura de enlaces y formacion de nuevos compuestos [167,170].

Después de la biodegradacion con las comunidades microbianas BP6 y BP8, las
muestras obtenidas a distintos tiempos, tanto para el PUS como para el PUI, fueron
analizadas por FT-IR. En las Figuras 6.2 y 6.3 se muestran los espectros obtenidos,
donde se observan las sefales caracteristicas de los poliuretanos, ademas, de los
siguientes cambios: en las regiones del espectro de 3400-3200 cm y de 1550-1040

cm* los cambios en las bandas de absorcion corresponden a los grupos —NH del
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grupo uretano; en la regiéon de 1740 a 1640 cm™ los cambios en las bandas de
absorcion corresponden a los grupos carbonilos y grupos ésteres; las bandas
situadas a 2940 y 2855 cm™ corresponden a la vibracién de tensién asimétrica y
simétrica de los grupos —CH: alifaticos en las cadenas del poliuretano, sefales
proporcionadas por el diol.
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Figura 6.2. Espectros de FT-IR del PUS después de la biodegradacion a
diferentes tiempos de cultivo, con las comunidades microbianas BP6 y BP8.
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Figura 6.3. Espectros de FT-IR del PUI después de la biodegradacion a diferentes
tiempos de cultivo, con las comunidades microbianas BP6 y BP8.

6.1.2 Estudios térmicos de los poliuretanos después de la biodegradacion

con las comunidades microbianas BP6y BP8

Para este analisis, se determinaron las temperaturas de descomposicion (Td) de los
poliuretanos después de la biodegradacion con las comunidades microbianas a
diferentes porcentajes de pérdida de masa, esto mediante Analisis
Termogravimétrico. Las Td estan asociadas a grupos funcionales en los
poliuretanos, los cuales se descomponen a diferentes temperaturas, la Td también
esta asociada al tamafio del poliuretano, es decir a su peso molecular. En este
estudio, también se determinaron las temperaturas de transicion vitrea (TQ)
mediante DSC, la Tg es la temperatura a la cual fluyen las cadenas del poliuretano,
si este se calienta puede cambia de un estado rigido y quebradizo a otro blando y
maleable, esto es importante, ya que los PUS y PUI tienen una Tg alta, debido al
tipo de diol utilizado y a la parte del segmento rigido presente en estos poliuretanos.
Esta reportado que una disminucion en la Tg, asi como, un cambio en las
temperaturas de descomposicion y en la temperatura de cristalizacion, es debido al

efecto de la biodegradacion en polimeros con comunidades microbianas, esto
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debido a la ruptura de enlaces y a un ordenamiento en las cadenas del polimero
[171-173].

Continuando con el estudio de las muestras poliméricas PUS y PUI, en la Tabla 6.2
se muestran las propiedades térmicas después de su biodegradacion con las
comunidades microbianas BP6 y BP8. Para el PUS biodegradado con la comunidad
microbiana BP6 se registré6 por DSC, un cambio en la temperatura de transicion
vitrea Tg, de 60 a 57 °C, después de 5 meses de biodegradacion. Asimismo, para
el PUS, mediante analisis termogravimétrico TGA, se determinaron las
temperaturas de descomposicion a diferentes porcentajes de pérdida de masa: 5,
50y 80 %. Acorde con los resultados de la Tabla 6.2 (biodegradaciones 1y 3) para
el PUS no se observan cambios significativos en las Td, con los distintos porcentajes
de pérdida de masa. De igual manera, para el PUS biodegradado con la comunidad
microbiana BP8, se registré6 mediante DSC, un ligero cambio en la Tg de 60 a 58
°C; después de 5 meses de biodegradacion. Las muestras de PUS biodegradadas
con la comunidad microbiana BP8 también se analizaron mediante TGA, y al igual
gue las muestras biodegradas con BP6, no se observé una disminucién en las Td,
con los distintos porcentajes de pérdida de masa: 5, 50 y 80 % (biodegradaciones 2
y 4, Tabla 6.2). En las Figuras 6.4 y 6.5 se pueden observar los termogramas
obtenidos por TGA y DSC para el PUS, respectivamente. Por otra parte, el PUI
biodegradado con la comunidad microbiana BP6 registr6 mediante DSC un cambio
con respecto a la muestra control (PUI-Control) en la Tg de 58.5 a 54.0 °C; después
de 5 meses de biodegradacion. Mediante TGA se determinaron temperaturas de
descomposicion al 5 % pérdida de masa de 217 a 206 °C, al 50 % de pérdida de
masa de 338 a 267 °C y al 80 % de pérdida de masa, un cambio en la Td de 413 a
315 °C (biodegradaciones 5 y 7, Tabla 6.2). De igual manera, para el PUI
biodegradado con la comunidad microbiana BP8 se registr6 mediante DSC un
cambio en la Tg de 58.5 a 43 °C, después de 5 meses de biodegradacion; y
mediante TGA se registré una disminucién en la Td al 5 % de pérdida de peso de
217 a 206 °C; al 50 % un cambio de 338 a 266 °C y al 80 % un decremento de 413
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a 322 °C (biodegradaciones 6 y 8, Tabla 4.2). En las Figura 6.6 y 6.7 se pueden

observar los termogramas de TGA y DSC para el PUI, respectivamente.

Tabla 6.2. Propiedades térmicas de PUS y PUI biodegradados con los consorcios
microbianos BP6 y BP8.

No. Muestra Tiempo de DSC (°C) TGA (°C)
cultivo (mes)
Tg Td (5%) | Td (50 %) | Td (80 %)

PU Saturado

PUS-Control 0 60.0 212 282 402
1 PUS-BP6 1 57.0 236 297 350
2 PUS-BP8 1 61.0 224 283 331
3 PUS-BP6 5 57.0 228 297 400
4 PUS-BP8 5 58.0 230 285 403

PU
Insaturado

PUI-Control 0 58.5 217 338 413
5 PUI-BP6 1 55.0 216 271 385
6 PUI-BP8 1 48.0 215 274 319
7 PUI-BP6 5 54.0 206 267 315
8 PUI-BP8 5 43.0 206 266 322

El PUS presento una disminucion méaxima de 3 °C en su Tg, en tanto que en sus Td
no presenta cambios significativos utilizando las dos comunidades microbianas BP6
y BP8, esto se puede deber a que el PUS es muy recalcitrante para las comunidades
BP6 y BP8, y la presencia del enlace simple lo hace un polimero mas estable en
comparacién con el PUI, como se observdO en sus propiedades térmicas. A
diferencia del PUS, el PUI presento una disminucién de 15.5 °C en su Tg y una
disminucién de mas de 10 °C en sus temperaturas de descomposicién (5, 50 y 80
%), esto utilizando la comunidad microbiana BP8, lo que se asocia a la
biodegradacion del PUI y confirman los resultados obtenidos por GPC y FT-IR,
siendo la Unica diferencia entre el PUS y el PUI las insaturaciones, por lo que, estas
insaturaciones hacen menos recalcitrante al PUI y mas facil de biodegradar por las
comunidades BP6 y BP8. De acuerdo a las propiedades térmicas, estas

disminuyeron mas utilizando la comunidad microbiana BP8.
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Figura 6.4 Termogramas (TGA) del PUS biodegradado a diferentes tiempos de cultivo
con las comunidades microbianas BP6 y BPS8.
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Figura 6.5. Termogramas (DSC) del PUS biodegradado a diferentes tiempos de
cultivo con las comunidades microbianas BP6 y BP8.
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Figura 6.6 Termogramas (TGA) del PUI biodegradado a diferentes tiempos de cultivo con

las comunidades microbianas BP6 y BP8.
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Figura 6.7. Termogramas (DSC) del PUI biodegradado a diferentes tiempos de
cultivo con las comunidades microbianas BP6 y BPS.
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Como conclusiones de esta seccion y estudios previos en las biodegradaciones de
los poliuretanos, se observo un crecimiento en los cultivos de los poliuretanos PUS
y PUI con las comunidades microbianas BP6 y BP8, asi como se analizo la viabilidad
de las comunidades microbianas en los cultivos con PUS y PUI durante 5 meses,
por lo que, hay crecimiento de las comunidades durante 5 meses de cultivo y estos
poliuretanos no resultan téxicos para las comunidades, siendo el PUS y el PUI la
Unica fuente de carbono y energia para estas comunidades microbianas. Mediante
GPC, se observé disminucién en el peso molecular, tanto para PUS como para PUI,
siendo mayor la disminucion del peso para ambos poliuretanos utilizando la
comunidad microbiana BP8. La disminucion del peso molecular, asi como cambios
en el indice de polidispersidad se atribuyen a la biodegradacion de estos
poliuretanos, es decir, a la ruptura de cadenas de alto peso molecular y a la
formacion de nuevas cadenas de menor tamafio. EI My disminuyé en mayor
proporcion (14.8 %) para el PUI, comparado con el PUS, y M, disminuyo
aproximadamente un 20 %, por lo que, se tiene mayor disminuciéon de peso
molecular utilizando el PUI. El estudio de FT-IR mostro cambios en los dos
poliuretanos utilizando las dos comunidades microbianas BP6 y BP8, lo que se
atribuye a rupturas de grupos funcionales y formacion de compuestos. Mediante las
propiedades térmicas se encontré que hay mayor ataque de los microorganismos
en el PUI, disminuyendo su Tg y sus Td, propiedades asociadas a la
biodegradacion.

Para futuros estudios, se puede utilizar solo la comunidad microbiana BP8, ya que
se tienen mejores resultados de biodegradacién, y como primer indicio, el
poliuretano insaturado degrada mejor que el poliuretano saturado, de acuerdo con
lo planteado al inicio de este estudio. Otro estudio a considerar es la separacion y
analisis de los residuos que quedan en el medio de cultivo después de la
biodegradacion, todo en estado liquido, donde se encuentran productos de la
biodegradacion, es decir, biomasa y oligobmeros obtenidos. Para este estudio se
caracterizaron las partes solidas del poliuretano atacado por las comunidades

microbianas que se pudieron separar del medio de cultivo.
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6.2 Biodegradacion de poliuretanos con el hongo Cladosporium

tenuissimum A3I1

En este capitulo se realizaron estudios de biodegradacion de poliuretanos, un
poliuretano saturado y un poliuretano insaturado, utilizando el hongo Cladosporium
tenuissimum A3I1. Se utilizaron los mismos poliuretanos del capitulo anterior (ver
Esquema 6.1). Como se menciond anteriormente, este estudio se realizé con el
objetivo de estudiar el efecto de los dobles enlaces presentes en los poliuretanos
insaturados y ver si estas insaturaciones en la cadena principal ayudan a una mayor
biodegradacion, el PUI fue comparado con el PUS. Por lo que, para este estudio, el
hongo C. tenuissimum es un modelo biolégico para estudiar el efecto de las

insaturaciones en las biodegradaciones del poliuretano.

Para los estudios de biodegradacion, se colocaron el PUS y PUI en estado sélido
(0.5 g), esterilizados por UV, en un matraz el cual contenia el medio mineral MM-
PL. Posteriormente, se cultivaron en presencia del hongo C. tenuissimum, durante
2 meses, a 30 °C, sin agitacion, tomando muestras a 1y 2 meses. También se puso
un control para cada tiempo de cultivo a las mismas condiciones, sin el hongo C.
tenuissimum “no inoculado”. Una vez trascurrido el tiempo de cultivo, los
poliuretanos fueron lavados con agua destilada y secados a vacio a 30 °C, para
después, continuar con la caracterizacion de los poliuretanos mediante FT-IR, GPC,

TGA, DSC y SEM. A continuacion, se discuten los resultados obtenidos.

El hongo C. tenuissimum fue capaz de desarrollarse en MM-PL y en presencia de
PUS y PUI a lo largo de 2 meses de cultivo (Figura 6.8 A). El desarrollo del hongo
sobre la espuma inicia a partir de los primeros 3 dias de cultivo con la presencia del
micelio, el cual prolifera hasta invadir los bordes de las piezas de poliuretano en el
medio. El hecho de que el hongo se adhiera a las piezas de PUS y PUI se atribuye
a una biodegradacion y sugiere un posible dafio sobre su estructura fisica. En la
Figura 6.8 B, se observa el hongo C. tenuissimum usado para los cultivos, asi como,
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el control de PUS y PUI, respectivamente. En el control “no inoculado” del PUS y

PUI, no se observan cambios fisicos después de 2 meses.

) 3 dias 6 dias 12 dias 1 mes 2 meses

PUS

(B)

Hongo C. tenuissimum Control a 2 meses de PUS y PUI
(no inoculado)

Figura 6.8. Medios de cultivo de los poliuretanos PUS y PUI con el hongo C.
tenuissimum a diferentes tiempos (A). Crecimiento del hongo Cladosporium
tenuissimum, controles de PUS y PUI a 2 meses (B).
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Continuando con los resultados de las biodegradaciones de los poliuretanos con el
hongo C. tenuissimum, en la Tabla 6.3 se muestran los pesos moleculares
determinados por GPC, para las muestras de poliuretanos PUS y PUI, a diferentes
tiempos de cultivo; y en tal tabla se observa un cambio en el peso molecular
promedio en namero (Mn) y en el peso molecular promedio en peso (Mw). Para el
PUS se registré una pérdida de My del 47.7 % (de 2,743 g/mol a 1,434 g/mol) y un
cambio en My, del 42.3 %, después de 2 meses de biodegradacion con el hongo C.
tenuissimum. Para el PUI se registré una pérdida del peso en M, del 68.5 % (de
2,631 g/mol a 829 g/mol) y un cambio en My del 66.3 %, después de 2 meses de
biodegradacion. El crecimiento del hongo en las piezas de poliuretano ocasiona
dafios sobre su estructura fisica, asi como en el peso molecular. La pérdida de peso
molecular es mayor en el PUI, lo que se atribuye a una mayor biodegradacion, esto
se puede deber a las insaturaciones presentes en la cadena principal del PUI.

Tabla 6.3. Pesos moleculares de PUS y PUI biodegradados con el hongo Cladosporium
tenuissimum.

No. Muestra Tiempo de cultivo Peso molecular
(mes)
GPC?
M \Y/ Mw/Mn
(g/mol) (g/mol)

PU Saturado

PUS-Control 0 2,743 6,338 2.3

1 PUS 1 1,890 5,827 3.0

2 PUS 2 1,434 3,652 2.5
PU Insaturado

PUI-Control 0 2,631 5,884 2.2

3 PUI 1 1,566 5,241 3.3

4 PUI 2 829 1,981 2.3

3El Peso molecular promedio en nimero (Mn), el peso molecular promedio en peso (Mw) y el indice de
polidispersidad (Mw/Mn), fueron obtenido por cromatografia de permeacion en gel (GPC) utilizando poliestireno

monodisperso como estandar.

175



6.2.1 Andlisis por infrarrojo para los poliuretanos después de la

biodegradacién con el hongo Cladosporium tenuissimum

Mediante espectroscopia de FT-IR se analizaron las muestras de poliuretanos
biodegradados con el hongo C. tenuissimum, a los diferentes tiempos: 1 mes y 2
meses; asi como la muestra control a 2 meses. En las Figuras 6.9 y 6.10 se
muestran los espectros de infrarrojo para PUS y PUI, respectivamente, donde se
observa en las regiones del espectro de 3400-3200 y de 1550-1040 cm™ los
cambios en las bandas de absorcion corresponden a los grupos —NH del grupo
uretano; en la region de 1740 a 1640 cm™ los cambios en las bandas de absorcion
corresponden a los grupos carbonilos y grupos ésteres; las bandas situadas a 2940
y 2855 cm corresponden a la vibracion de tensién asimétrica y simétrica de los
grupos —CH: alifaticos en las cadenas del poliuretano, sefales proporcionadas por
el diol. Como se mencion6 anteriormente por FT-IR, el aumento y disminucion de
sefales, asi como, la aparicion de nuevas sefiales esta asociada a la

biodegradacion de los poliuretanos por el hongo C. tenuissimum.
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Figura 6.9. Espectros de FT-IR del PUS después de la biodegradacion a
diferentes tiempos de cultivo con el hongo C. Tenuissimum.
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Figura 6.10. Espectros de FT-IR del PUI después de la biodegradacion a
diferentes tiempos de cultivo con el hongo C. tenuissimum.

6.2.2 Estudios térmicos de los poliuretanos después de la biodegradacion

con el hongo Cladosporium Tenuissimum

Siguiendo con el estudio de los poliuretanos biodegradados, se determinaron las
propiedades térmicas mediante TGA y DSC del PUS y PUI, para el control,
biodegradados a 1 mes y 2 meses. Como se menciond anteriormente, esta
reportado que una disminucion en la Tg, asi como un cambio en las temperaturas
de descomposicion, es debido al efecto de la biodegradacion por microorganismos
en los polimeros, esto debido a la ruptura de enlaces y a un ordenamiento en las
cadenas [172-174]. En la Tabla 6.4 se observan las propiedades térmicas del PUS
y PUI a diferentes tiempos de cultivo, con el hongo C. tenuissimum. Para el PUS se
registr6 mediante DSC un cambio en la temperatura de transicion vitrea con
respecto al control (PUS-Control) de 57 a 52 °C, después de 2 meses de
biodegradacion. Mediante TGA se determinaron las temperaturas de
descomposicion a diferentes porcentajes de pérdida de masa. Al 5 % de pérdida de
masa se observl un cambio en la Td de 245 a 226 °C, al 50 % el cambio en la Td
fue de 303 a 297 °C y al 80 % de pérdida de masa del PUS se observé un cambio
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enla Td de 412 a 329 °C (biodegradaciones 1y 2, Tabla 6.4). En las Figura 6.11y
6.12 se pueden observar los termogramas de TGA y DSC para el PUS,
respectivamente.

Por otra parte, para las muestras del PUI biodegradado con el hongo C.
tenuissimum se registré mediante DSC un cambio en la Tg de 55 a 53 °C, después
de 2 meses de biodegradacion. Asimismo, al analizar las muestras de
biodegradacion del PUI por TGA se observaron cambios en las temperaturas de
descomposicion a diferentes porcentajes de pérdida de masa. Al 5 % de pérdida de
masa la Td disminuyd de 225 a 216 °C, al 50 % el cambio de la Td fue de 291 a 280
°Cy, por ultimo, al 80 % de pérdida de masa la Td mostré un decremento de 325 a
312 °C (biodegradaciones 3y 4, Tabla 6.4). En las Figura 6.13 y 6.14 se pueden

observar los termogramas obtenidos por TGA y DSC para el PUI, respectivamente.

Los poliuretanos PUS y PUI presentan una disminucion de 3a5 °C en su Tg y una
disminucién de mas de 10° C en sus Td, lo que se asocia a la biodegradacion de
estos poliuretanos y confirman los resultados obtenidos por GPC y FT-IR. El hongo
C. tenuissimum si crece en los poliuretanos, y como los poliuretanos son materiales
porosos, el hongo ataca tanto en la superficie del material como en el interior del
poliuretano, y este ataque, esta asociado a la biodegradacion del material y se ve

reflejado en la disminucién de las propiedades térmicas.
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Tabla 6.4. Propiedades térmicas de PUS y PUI biodegradados con el hongo C.

tenuissimum.
No. Muestra Tiempo de DSC (°C) TGA (°C)
cultivo (mes)
Tg (°C) | Td (5%) | Td (50 %) | Td (80 %)
PU Saturado
PUS-Control 0 57 245 303 412
1 PUS 1 53 224 307 376
2 PUS 2 52 226 297 329
PU
Insaturado
PUI-Control 0 55 225 291 325
3 PUI 1 54 226 285 324
4 PUI 2 53 216 280 312
100 —
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Figura 6.11. Termogramas obtenidos por TGA del PUS después de la
biodegradacion a diferentes tiempos de cultivo.
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Figura 6.12. Termogramas obtenidos por DSC del PUS después de la
biodegradacion a diferentes tiempos de cultivo.
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Figura 6.13. Termogramas obtenidos por TGA del PUI después de la
biodegradacion a diferentes tiempos de cultivo.
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Figura 6.14. Termogramas obtenidos por DSC del PUI después de la
biodegradacion a diferentes tiempos de cultivo.

6.2.3 Estudios por Microscopia Electrénica de Barrido para los poliuretanos
después de la biodegradacion con el hongo Cladosporium tenuissimum

El estudio de Microscopia Electronica de Barrido es muy importante para comprobar
la biodegradacion y para ver los cambios en la superficie del poliuretano, debido a
gue es precisamente en la superficie donde el hongo tiene contacto directo, donde
se alimenta y crece. Estudios asociados a la biodegradacion mediante SEM han
sido reportados, donde se muestran imagenes de poliuretanos y otros polimeros
atacados por un hongo y asocian la biodegradacion a cambios en la superficie del
polimero, a zonas deterioradas con orificios, y a la presencia del hongo en los poros

0 en la muestra del polimero [168,174-177].

En las Figuras 6.15y 6.16 se observan los estudios realizados por SEM para el PUS
y el PUI después de la biodegradacion con el hongo C. tenuissimum, a diferentes
aumentos 50 X, 250 X, 500 X y 1000 X, y distintos tiempos de cultivo; el PUS y el
PUI sin tratamiento (iniciales), las muestras control a 2 meses (PUS y PUI no

inoculados), y los poliuretanos después de 2 meses de cultivo (PUS y PUI
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inoculados con el hongo C. tenuissimum). En la Figura 6.15 se observan las
imagenes obtenidas por SEM para el PUS. En ellas se puede observar la superficie
del poliuretano inicial, una superficie lisa, sin tratamiento. Asimismo, en la muestra
control (PUS no inoculado) se observa una superficie rugosa y con algunas
imperfecciones, debido al contacto con el medio adicionado, por 2 meses. Por otra
parte, en el PUS inoculado con el hongo, se puede observar un cambio en la
superficie a los diferentes aumentos; a 250 X se puede ver un crecimiento del hongo
dentro del polimero y redes de hifas, después de 2 meses de cultivo, confirmando
la presencia y el ataque del hongo sobre el PUS. En todos los aumentos, se pueden

observar orificios debido al ataque del hongo y a la biodegradacion.

En lo que respecta al PUI, en la Figura 6.16 se muestran las imagenes obtenidas
por SEM. De igual forma, para el PUI inicial (sin tratamiento) se observa una
superficie lisa. En la muestra control (PUI no inoculado) se observa una superficie
mas rugosa y con algunas imperfecciones debido al contacto con el medio por 2
meses. Finalmente, para el PUI inoculado con el hongo se pueden observar
cambios en la superficie, al aumento de 500 X se puede ver un crecimiento de los
hongos dentro del PUI y redes de hifas después de 2 meses de cultivo. En todos los
aumentos (50 X, 250 X, 500 X y 1000 X) se pueden observar orificios de diferentes
tamafios debido al ataque del hongo y a la biodegradacion, asi como se observa un

PUI mas atacado por el hongo en comparaciéon con el PUS.
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Figura 6.15. Microscopias obtenidas por SEM del PUS después de su
biodegradacion con el hongo C. tenuissimum, a diferentes tiempos de cultivo, y
con distintos aumentos 50 X, 250 X, 500X y 1000.
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Figura 6.16. Microscopias obtenidas por SEM del PUI después de su
biodegradacion con el hongo C. tenuissimum, a diferentes tiempos de cultivo, y
con distintos aumentos 50 X, 250 X, 500 X y 1000 X.




Como conclusiones de esta seccion y estudios previos en las biodegradaciones de
los poliuretanos, se observé un crecimiento en los cultivos de los poliuretanos PUS
y PUI con el hongo C. tenuissimum, por lo que, el hongo si crece en estos
poliuretanos, siendo el PUS y el PUI la Unica fuente de carbono y energia para el

hongo durante 2 meses.

Mediante GPC se observ6 una disminucion en el peso molecular, tanto para el PUS
como para el PUI. El M, disminuyo en mayor proporcion (66.3 %) para el PUI,
comparado con el PUS que disminuyo en un 47.7%, por lo que, se tiene mayor
disminucién de peso molecular utilizando PUI. La disminucion del peso molecular,
asi como, cambios en el indice de polidispersidad se atribuyen a la biodegradacion
de estos poliuretanos y a la formacion de nuevas cadenas de menor tamafio y peso

molecular.

El estudio de FT-IR mostro cambios en los dos poliuretanos utilizando el hongo C.
tenuissimum, lo que se atribuye a rupturas de grupos funcionales y formacién de
compuestos. Mediante las propiedades térmicas se encontré que tanto el PUS y el
PUI presentan una disminucién de 3 a5 °C en su Tg y una disminucién de mas de

10° C en sus Td, resultado del potencial biodegradativo del hongo C. tenuissimum.

Por medio de SEM se observo un crecimiento del hongo dentro del PUS y el PUl y
redes de hifas después de 2 meses de cultivo, también se observaron orificios de
diferentes tamafos debido al ataque del hongo y a la biodegradacion, el PUI se ve
mas atacado y biodegradado por el hongo C. tenuissimum en comparaciéon con el
PUS.

De acuerdo con los resultados, tanto el PUI como el PUS son biodegradables
utilizando el hongo C. tenuissimum, disminuyendo las propiedades térmicas de
ambos poliuretanos, de acuerdo a los resultados obtenidos por GPC y SEM. El PUI

es mas biodegradable que el PUS, lo que se atribuye a la presencia de las
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insaturaciones presentes en este poliuretano, y estas insaturaciones lo hacen

menos estable a los microorganismos en comparacion con el PUS.

Para futuros estudios, se pueden sintetizar poliuretanos con diferentes macrodioles
y polioles, que ademas de tener presentes las insaturaciones y el grupo uretano,
tengas presentes otros grupos funcionales biodegradables como objeto de estudio.
Otro estudio por considerar, igual que con las comunidades microbianas, es la
separacion y analisis de los residuos que quedan en el medio de cultivo después de
la biodegradacion. Ya que para este estudio se caracterizaron las partes solidas

atacadas por el hongo, las cuales se pudieron separar del medio de cultivo.
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CAPITULO VII. CONCLUSIONES

Se lograron sintetizar nanocompuestos telequélicos con grupos terminales
bis-acetoxi y bis-hidroxi en presencia de la arcilla montmorillonita modificada
y sin modificar, por degradacion via metéatesis cruzada del hule natural,
empleando catalizadores alquilidenos y vinilidenosde rutenio, usando las
olefinas: cis-1,4-diacetoxi-2-buteno y cis-2-buten-1,4-diol, y el alcohol graso:
9-decen-1-ol, como ATC. Se encontrd que, la arcilla no interfiere en el control
del peso molecular de los nanocompuestos telequélicos, ni provocan la
desactivacion del catalizador. Particularmente, con la olefina cis-1,4-
diacetoxi-2-buteno, se logré controlar tanto el peso molecular, como la
estructura de los nanocompuestos, a pesar de los distintos porcentajes de

arcilla empleados.

Se obtuvo una buena interaccion interfacial entre la arcilla montmorillonita
modificada y sin modificar, y el hule natural, después de ser degradado via
metatesis; lo que favorece la orientacion de las cadenas del hule natural en
la arcilla, obteniéndose nanocompuestos intercalados. Los nanocompuestos
telequélicos obtenidos presentaron una excelente dispersion de la arcilla en
la matriz, obteniéndose nanocompuestos exfoliados. La incorporacion de la
arcilla montmorillonita en el hule natural se comprob6 mediante FT-IR, DRX
y SEM, por lo que los nuevos materiales sintetizados a partir de éstos tendran

mejores propiedades térmicas, mecanicas, entre otras.

Se sintetizaron dioles insaturados con rendimientos entre 45y 92 % via self-
metatesis, usando alcoholes grasos (9de, 10un) y el monoterpeno G-
citronelol (Bc); en ausencia de disolventes y en condiciones suaves de
reaccion. En contraste con el -pineno y el d-limoneno, el Bc particip6 en la
reaccion productiva de self-metatesis debido a que se trata de un
monoterpeno aciclico y se evitan los factores de impedimento estérico, por lo
gue ocurre la propagacion de la reaccion. Ademas, se sintetizaron

compuestos hidroxitelequélicos o macrodioles, con altos rendimientos (>
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97%), un solo paso de reaccién: por degradacion via metatesis cruzada del
hule natural (HN) y hules industriales (PB y SBS), usando alcoholes grasos
(9de, 10un) y el monoterpeno Bc como ATC; utilizando el catalizador
Hoveyda-Grubbs de 2% generacién. Los pesos moleculares de los
macrodioles se modificaron variando la relacion hule/ATC y se obtuvieron
pesos moleculares muy cercanos a los valores tedricos. La obtencion de
macrodioles con una funcionalidad cercana a 2 fue comprobada por el
analisis MALDI-TOF. Los resultados mostraron que 9de, 10un y Bc son
buenos agentes de transferencia de cadena en las reacciones de metatesis.
Asimismo, se logré un mejor control del peso molecular en las reacciones de
degradacion via metatesis del PB que con el HN. El HN tienen un grupo
alquilo directamente unido al doble enlace, el cual impide la reaccion de

coordinacion con el centro activo del metal carbeno del catalizador.

Se sintetizaron poliuretanos saturados e insaturados utilizando diferentes
disocianatos, dioles y macrodioles obtenidos de recursos naturales. Se
encontré que las insaturaciones en los PU no afectan significativamente las
propiedades térmicas y mecanicas, por lo que éstas son similares a las de
los poliuretanos saturados convencionales. Especialmente, se lograron
sintetizar PU insaturados a partir de macrodioles obtenidos de recursos
naturales. Tales PU insaturados mostraron rendimientos mayores al 95 % y
temperaturas de descomposicion elevada. Los macrodioles obtenidos a
partir de recursos naturales podrian sustituir a los macrodioles

convencionales, es decir, los obtenidos a partir de recursos del petroleo.

Estudios de biodegradacion en poliuretanos saturados e insaturados, con
comunidades microbianas (BP6 y BP8) y el hongo Cladosporium
tenuissimum, mostraron claros indicios de biodegradaciéon en ambos tipos de
materiales, lograndose una mayor biodegradacion con el hongo C.
tenuissimum. Se observo que, tanto el peso molecular como las propiedades

térmicas, en ambos poliuretanos, disminuyeron después de la
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biodegradacion; pero se observaron efectos mas marcados en los PUI. Para
el PUS se registré una pérdida de M, del 47.7 % y para el PUI se registré una
pérdida del peso de Mndel 68.5 %. Ademas, mediante SEM se pudo observar
el crecimiento de los hongos y las redes de hifas, dentro de los PUI, después
de 2 meses de cultivo. La mayor biodegradacion en los poliuretanos
insaturados es atribuida a la reactividad de los dobles enlaces, por lo que, el
uso de dioles o macrodioles insaturados en la sintesis de poliuretanos es de

primordial importancia.
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Diols and macrodiols (hydroxytelechelic compounds) were synthesized via metathesis from fatty alco-
hols and terpenes derivatives using [(1,3-bis-(2,4,6-trimethylphenyl)-2-imidazolidinylidene) dichloro (o-
isopropoxyphenylmethylene) ruthenium] (second generation Hoveyda-Grubbs catalyst) as catalyst. The
unsaturated diols: octadec-9-ene-1,18-diol, icos-10-ene-1,20-diol and 3,10-dimethyl-dodec-6-ene-1,12-
diol were obtained with yields of 45—98% using mild conditions reaction, in absence of solvent. In
other hand, macrodiols with high yields (>97%) and Fn = 2 were synthetized in one-pot reaction by
cross-metathesis degradation from the natural rubber (NR) and the cis-1,4-polybutadiene (PB), using the
unprotected free alcohols, 9-decen-1-ol (9de), 10-undecen-1-ol (10un) and g-citronellol (8c), as chain
transfer agents (CTA's). The results suggest that 9de, 10un and Sc were effective CTA's in such metathesis
reactions. The molecular weights were changed in a wide range (297 g/mol to 13,650 g/mol) controlling

Keywords:

Metathesis degradation
Green-synthesis

Fatty alcohols

Terpenoids the rubber/CTA ratio and were in good agreement with their theoretical values.
Natural rubber © 2019 Elsevier Ltd. All rights reserved.
Diols

Hydroxytelechelic compound

1. Introduction

Renewable resources have attracted much attention due to their
potential applications as substitutes for petrochemical-based
feedstocks. In this respect, the production of organic compounds,
raw materials, intermediates, fine chemicals, organic polymers,
solvents, among others, based on renewable resources has been the
main subject of numerous investigations since they represent a
serious alternative to achieve sustainable development. It is well
known that raw materials such as diols and polyols have been
extensively used to synthesize polyurethanes (PUs) through poly-
condensation reaction. Diols and macrodiols with functionality two
lead to linear thermoplastic PUs, whereas polyols with three or
more hydroxyl group are required to prepare polyurethane
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networks [1,2]. In this regard, alcohols, diols and polyols can be
obtained from bio-based resources such as vegetable oils and their
derivatives (fatty acids and dicarboxylic acids), terpenes and ter-
penoids [3—5].

Fatty alcohols (long chain hydrocarbon alcohols) such as 10-
undecen-1-ol (10un) can be obtained from castor oil (Ricinus
communis) by pyrolysis under vacuum and reduction with LiAlHg4 at
0°C [5—7]. Commonly, diols can be prepared from dicarboxylic
acids since these groups are susceptible to being reduced by hy-
drogenation. The Ru—Sn—Al,03 catalyst has been used for hydro-
genation of dicarboxylic groups in the succinic, glutaric, adipic,
pimelic, suberic, azelaic, phthalic, isophthalic, terephthalic acids
gave the corresponding diols. In all cases the yield was strongly
dependent on the length of the chain. In this respect, the yield of
1,4-butanediol prepared from succinic acid was only 10.8%, mean-
while, long chain acids such as suberic and azelaic acids gave diols
with good yields (74.2—89.4%) [8]. Furthermore, diols and polyols
had been prepared via oxirane ring-opening reaction of epoxidized
unsaturated fatty acids in the presence of dibutyltin dilaurate as
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catalyst. The number of hydroxyl groups depends directly from the
number of double bonds in the hydrocarbon chains [9].

On the other hand, they are 25,000 known species of terpenes
and terpenoids. These natural occurring compounds include not
only natural rubber (NR) that is a linear polyterpene which is iso-
lated from the latex of Hevea brasiliensis and other tropical plants
[10,11], but also many other terpenes that have been used as
flavoring and fragrance [12]. In regard to transformation of ter-
penes into diols and polyols authors have reported the trans-
formation of citronellal to menthane-3,8-diol by Solanum aviculare
[13] or by treatment with sulfuric acid (0.25% w, 50 °C, products
crystallized from n-heptane at —50°C, for 20h) [14], and the
transformation of (-citronellol by the fungi Cystoderma carcharias
into 3,7-dimethyl-1,6,7-octane-triol and the allylic diols: 2,6-
dimethyl-2-octene-1,8-diol, 3,7-dimethyl-5-octene-1,7-diol and
3,7-dimethyl-7-octene-1,6-diol [15].

Olefin metathesis has proved to be a powerful tool in advance
organic synthesis. In contrast with methods aforementioned above,
telechelic compounds (well-defined compounds by their structure,
molecular weight and with an average number of functional groups
per chain (Fn) close to 2) have been obtained by metathesis reaction
[16—18]. However, the preparation of hydroxytelechelic com-
pounds (such as the macrodiols) has been a challenging task for
years, even using the metathesis reaction. Many reports indicate
that several aspects such as chain transfer agent (CTA) (steric hin-
drance or highly functionalized unsaturated alcohols), catalyst,
solvent (coordinating and non-coordinating) and olefin ring-strain
all dramatically affect the hydroxytelechelic synthesis. Thus, for
example, unprotected alcohols as CTA's are not completely
compatible with the Ru-catalysts. More specifically, catalyst
[RuCly(PCy3),; (=CPhy)] (first generation Grubbs catalyst) de-
composes rapidly in the presence of the free alcohol cis-2-butene-
1,4-diol (CTA), this suggest that the number of active sites has an
important decrease avoiding the formation of products in the re-
action media [19]. Thus, changing the catalyst by [(1,3-dimesityl-
4,5-dihydroimidazol-2-ylidene) (PCy3)CloRu-(=CHCH=C(CH3)3)]
(alkylidene-vinylidene catalyst) in the polymerization process of
cyclooctadiene (COD) via ring opening metathesis (ROMP), in the
presence of the aforementioned CTA, using tetrahydrofuran as
solvent (THF); a modest yield 29% was obtained [20]. The latter can
be attributed by the coordination between oxygen (coming from
the THF solvent) and ruthenium center after the phosphine disso-
ciation in the catalyst. Nevertheless, using a non-coordinating sol-
vent such as 1,2-dicloroethane or benzene side reactions may occur,
and it promote isomerization of hydroxyl group lead to enolic
(aldehyde) compound even after the CTA has been incorporated
into the polymer chains [21].

Besides, it is important to note that ring-strain energy of
metathesis substrates has been shown to significantly affect the
monomer reactivity toward ring-opening metathesis polymeriza-
tion, since the tension of the ring in olefin acts as driving force
towards metathesis reaction, the more ring-strain, the most reac-
tivity observed. For instance, strained seven-member norbornene
exhibits significantly enhanced reactivity over less strained eight-
member cyclooctadiene (COD) and dimethylcyclooctadiene
(DMCOD) [22,23].

The development of highly active metathesis catalysts has
allowed the synthesis of hydroxytelechelic compounds with Fn
close to 2, by a route involving two steps: ROMP of cyclic olefins in
the presence of CTA bearing a hydroxy-type protector group and
further deprotection [19,24,25]. In contrast, we report, an original
strategy of synthesis of macrodiols in one-pot reaction approach via
cross-metathesis degradation from natural rubber and cis-1,4-
polybutadiene using as CTA's fatty alcohols (9-decen-1-ol and 10-
undecen-1-ol) and an acyclic monoterpenoid (f-citronellol) with

the catalyst [(1,3-bis-(2,4,6-trimethylphenyl)-2-
imidazolidinylidene)dichloro (o-isopropoxyphenylmethylene)
ruthenium] (second generation Hoveyda-Grubbs catalyst). Macro-
diols from bio-based resources with control on the molecular
weight and Fn close to 2 are reported. Also, the diols preparation via
self-metathesis of fatty alcohols and (-citronellol with high yields
are described.

2. Materials and methods
2.1. Materials

Natural Rubber (NR) (Hevea brasiliensis, 99% cis-1,4-
polyisoprene, M, =1.70 x 10° g/mol, M,,/M, = 1.50) was obtained
from fresh field latex of AGROS and used without further purifica-
tion. Cis-1,4-Polybutadiene (PB) (M,=09.10 x 10° g/mol, M,/
M, = 2.20) was obtained from a local Company. 9-decen-1-o0l (97%),
10-undecen-1-ol (98%), 3,7-dimethyloct-6-en-1-o0l ($-citronellol,
95%), chlorobenzene anhydrous, methanol and catalyst [1,3-bis-
(2,4,6-trimethylphenyl)-2-imidazolidinylidene)dichloro (o0-iso-
propoxyphenylmethylene)ruthenium] (second generation
Hoveyda-Grubbs) were purchased from Sigma-Aldrich Co., and
used as received.

2.2. Techniques

Proton ('H) and carbon 13 ('3C) nuclear magnetic resonance
(NMR) spectra were recorded on a Bruker spectrometer at 400 and
100 MHz, respectively, both conducted at 298K, in deuterated
chloroform CDCls. Tetramethylsilane (TMS) was used as internal
standard.

Infrared spectroscopy (FT-IR) measurements, all samples were
analyzed using a PerkinElmer Frontier MIR FT-IR spectrometer
fitted with a Frontier Universal Diamond/ZnSe ATR with single
reflection top-plate and pressure arm. Data are presented as the
frequency of absorption (cm™!). The spectra were recorded in the
region of 4000—500 cm ™.

The molecular weight (My) and molecular weight distributions
(Mw/M,) were determined with reference to monodisperse poly-
styrene standards on a Waters 2695 ALLIANCE gel-permeation
chromatography (GPC) instrument, at 30 °C, with tetrahydrofuran
(THF), a universal column and a flow rate of 0.30 ml/min.

HPLC-MS analysis was conducted in an Agilent 1260 Liquid
Chromatography equipment coupled to an Agilent 6530 Mass
Spectrometer (ESI-TOF). The column utilized for HPLC measure-
ments was a Poroshell 120 EC-C8 (3.00 x 50 mm x 2.70 um) at
30°C, flow 0.50 mL/min with an injection volume of 25.00 pL. The
conditions for the mass spectrometer were set as follows: the auto
MS parameter, positive ion mode (ESI™) and nitrogen drying with a
flow of 8 L/min, nebulizer at the pressure of 35 psi, gas temperature
at 300°C.

MALDI-TOF mass spectra were recorded on a Bruker Microflex
software equipped with a nitrogen laser that operates to
A =337 nm. All mass spectra were obtained in the linear mode with
an acceleration voltage of 20 kV. The irradiation targets were pre-
pared from THF solutions using 2,5-dihydroxy benzoic acid (DHB)
as matrix and silver trifluoroacetate (AgTFA) as cationization agent
in a 1:5:1 polymer: matrix:salt ratio.

2.3. Synthesis of diols via self-metathesis using fatty alcohols and (-
citronellol

The synthesis of diols 1,18-diol, 1,20-diol and 1,12-diol were
carried out via self-metathesis of fatty alcohols 9de (5 ml, 28 mmol),
10un (5ml, 25 mmol) and monoterpene (¢ (5ml, 27.50 mmol);
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respectively, in the presence of second generation Hoveyda-Grubbs
catalyst in a molar ratio [C=C]/[Ru] =500. All reactions were
conducted in a glass vial under a dry nitrogen atmosphere, in the
absence of solvent, at temperature of 60 °C.

For the products 1,18-diol and 1,20-diol, ethylene is generated as
a by-product, in both cases pressure was released letting escape
ethylene-gas, promoting the formation of diols, after 6 h of reaction
and no further purification, the corresponding diols were obtained
as viscous slight yellow liquids with 98% of purity (for 1,18-diol and
1,20-diol) in yields higher than 92%.

After 8 h, the self~metathesis reaction of 3¢ generates 1,12-diol
and 2,3-dimethyl-but-ene (DMB).

The latter compound, consider as by-product can be easily
removed by heating the crude mixture above 80 °C. (DMB: bp 73 °C,
760 mmHg). All diols were characterized by '"H NMR, 13C- NMR and
HPLC-MS.

2.4. Synthesis of macrodiols via cross-metathesis degradation of
cis-1,4-polybutadiene using fatty alcohols and (-citronellol

The synthesis of macrodiols was carried out via cross-metathesis
degradation of polybutadiene (PB) (3.00 g, 55.50 mmol) using fatty
alcohols (9de, 10un) and monoterpene B¢ as chain transfer agents
CTA's, with different molar ratio of double bonds of PB to CTA ([PB]/
[CTA]=1:1,10:1, 20:1 and 50:1) in the presence of second gener-
ation Hoveyda-Grubbs catalyst in a molar ratio of [PB]/[Ru] = 500.
All reactions were carried out in a glass vial under a dry nitrogen
atmosphere at a temperature of 60 °C (9de, 10un) and 80 °C (fc).
After terminating the reaction by addition of a small amount of
ethyl vinyl ether (0.30 ml, 3.00 mmol), the solution was poured into
an excess of methanol. The products were isolated and dried under
vacuum giving a viscous brown liquid as product (the viscosity of
macrodiol depends on the molecular weight); yield (97—99%);
purity (98%).

The macrodiols were characterized by '"H NMR, FT-IR, GPC and
MALDI-TOF.

2.5. Synthesis of macrodiols via cross-metathesis degradation of
natural rubber using fatty alcohols and (-citronellol

The preparation of NR (3 g, 44 mmol) was conducted using the
same procedure reported for PB. A slightly difference between
molar ratio of double bonds of NR to CTA was performed as follows:
[NR]/[CTA] =1:1, 10:1 and 50:1. Degradations were carried out in
glass vials under nitrogen atmosphere at 60°C (9de, 10un) and
80°C (fc). Degradations were stop by adding a small amount of
ethyl vinyl ether and the products (macrodiols) were poured into
an excess of methanol, then were isolated and dried in a vacuum.
Finally, the products (viscous brown liquid, with a purity of 98%)
were characterized by '"H NMR, FI-IR, GPC and MALDI-TOF.

3. Results and discussion
3.1. Diols via self-metathesis using fatty alcohols and (-citronellol

The unsaturated diol compounds occur from the self-metathesis
reaction from fatty alcohols and a natural acyclic monoterpenoid.
Scheme 1 shows the self-metathesis reactions of the a-olefins 9-
decen-1-ol (9de), 10-undecen-1-ol (10un) and the acyclic §-citro-
nellol (Bc) using second generation Hoveyda-Grubbs as catalyst
([C=C]/[Ru] =500). In all cases, the reactions were run in the
absence of solvent. In such reactions, the unsaturated diols octadec-
9-ene-1,18-diol (1,18-diol), icos-10-ene-1,20-diol (1,20-diol) and
3,10-dimethyl-dodec-6-ene-1,12-diol (1,12-diol) were obtained as
major products. It is important to mention that in the self-

metathesis reactions of fatty alcohols («-olefins) the formation of
diols was favored by the release of ethylene (by-product) from the
reaction media. In the case of B¢ self~metathesis 2,3-dimethyl-but-
2-ene (DMB) was form as by-product.

The products obtained from the self-metathesis of fatty alcohols
9de and 10un were identified by 'H NMR and >C NMR analysis.
Fig. 1 shows 'H NMR spectra of 10un initial (A) and 1,20-diol (B)
prepared via self-metathesis. Signals at 5.86—5.76 ppm and
5.02—4.91 ppm that corresponded to the proton of the double bond
(=CH) and the protons of a vinyl group (C=CH>) respectively, in the
fatty alcohol disappeared (Fig. 1A), and a new broader signal
appeared at 5.38 ppm that was attributed to the formation of the
internal double bond of the diol (HC=CH) (Fig. 1B). The signal at
3.63 ppm correspond to the protons close to the hydroxyl groups
(CH—OH) in unsaturated 1,20-diol. A similar result was observed
with the double bonds of the 9de that were converted into 1,18-
diol. On the other hand, the cis and trans isomers of the 1,20-diol
were detected by '3C NMR analysis (Fig. 1C). The spectrum shows
signals at 132.59 ppm and 131.93 ppm that corresponded to the cis
and trans configuration (C=C), respectively.

It has been demonstrated that a-olefin metathesis is accompa-
nied by the exchange of methylene groups during dissociation of
catalyst and this reaction occurs significantly faster than the
metathesis of olefins with internal double bonds [22]. Thus, the 9de
and 10un conversions to the corresponding unsaturated diol
resulted greater than 92% according to the isolated product and the
absence of by-product signals in 'H NMR and HPLC-MS spectra.
Fig. 2A shows the HPLC-MS mass-spectra of the unsaturated 1,20-
diol with molecular weight of 312 g/mol.

Likewise, the self-metathesis of the fc under the same condi-
tions mentioned above were studied. Thus, such acyclic mono-
terpenoid were converted to 1,12-diol and 2,3-dimethyl-but-2-ene
(DMB) with yields ranging from 37 to 45%. The conversion of 8¢ was
confirmed by "H NMR spectroscopy (Fig. 3B). The self-metathesis of
B¢ using second generation Hoveyda-Grubbs catalyst gave a con-
version of 51% towards 1,12-diol with a mixture of cis-trans isomers
(69% of trans structure). The diol olefinic signals are observed at
5.42—5.23 ppm, which correspond to the cis and trans double bonds
of the unsaturated diol. Also, signals located at 2.33 ppm and
2.25ppm are assigned to=C—CH; methylene group in the diol
molecule. It can see that the signals of the DMB arising in 1.70 ppm
correspond to the protons of CHs. This compound is considered by-
product and it can be easily removed by evaporation of the reaction
media (DMB: bp 73°C, 760 mmHg). Fig. 2B shows the HPLC-MS
mass-spectra of the unsaturated 1,12-diol with molecular weight
of 228 g/mol.

Experimental studies have demonstrated that monoterpenes as
G-pinene and bp-limonene did not undergo productive self-
metathesis reaction [26—29]. Computational modeling of mono-
terpene (-pinene metathesis using second-generation Grubbs
catalyst demonstrated that the initiation step leads to the forma-
tion of tertiary instead of primary metalcarbene, which in turn
undergoes the nonproductive metathesis reaction with §-pinene.
Thus, the self~metathesis productive reaction path is inhibited by
unfavorable kinetic and thermodynamic factors [28]. In contrast
with the monoterpenes afforded above, the acyclic monoterpene ¢
undergoes productive self-metathesis reaction due steric hindrance
is avoided. Indeed, in this case, during the initiation step in self-
metathesis, a secondary metalcarbene is formed and propagates
the productive reaction.

On the other hand, Table 1 show comparative data of various
methods reported in literature [2,5,30,31] for synthetize diols. The
comparative analysis showed that diols can be prepared in high
yields under mild conditions according to the self-metathesis of
fatty alcohols and (-citronellol performed in this work.
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Fig. 1. "H NMR (400 MHz, CDCl3) spectra of the 10un initial (A) and the 1,20-diol prepared via self-metathesis (B). *C NMR (100 MHz, CDCl3) spectrum of 1,20-diol (C).

3.2. Macrodiols via cross-metathesis degradation of natural rubber
and cis-1,4-polybutadiene using fatty alcohols and (-citronellol

In order to prepare macrodiols (hydroxytelechelic compounds)
both NR and PB were degraded via metathesis reaction 9de, 10un
and fc, according to Scheme 2. Currently, there are not reports
about cross-metathesis degradation of unsaturated polymers using
fatty alcohols and the monoterpenoid (-citronellol as CTA's. Re-
actions were carried out using second generation Hoveyda-Grubbs
catalyst. All results are summarized in Table 2.

According to the metathesis degradation reactions (Table 2) the
NR and the PB were degraded in a controlled manner with high

yields in a range of 97%—99% and molecular weight distributions
(Mw/Mp) close to 2. Thus, macrodiols with an average number of
functional groups per chain (Fn) close to 2 were obtained by cross-
metathesis degradation of PB with different fatty alcohols (9de and
10un) and the monoterpenoid B¢ as CTA's (Entries 1 to 9, Table 2).

Fig. 4 displays the comparative FT-IR spectra of cis-1,4-
polybutadiene before (A) and after of their cross-metathesis
degradation with 10un (B) and Bc (C). In contrast with Fig. 4A,
Fig. 4B and Fig. 4C show a broad absorption band at 3400-
3500cm™! that is associated to —OH stretching vibration of the
macrodiols.

The formation of macrodiol also was confirmed by 'H NMR.
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Fig. 2. HPLC-MS mass spectra of 1,20-diol (A) and 1,12-diol (B) obtained during the self~-metathesis of 10un and fc, respectively.

Fig. 5 shows the comparative 'H NMR spectra of PB before (A) and
after of their cross-metathesis degradation with 10un (B) and fc
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Fig. 3. "H NMR (400 MHz, CDCl3) spectra of B¢ initial (A) and 1,12-diol (B) prepared via self-metathesis.

(C). In (A) spectrum the signal at 5.30 ppm corresponds to the
olefinic proton (=CH) of PB and the signal at 2.00 ppm corresponds
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Table 1
Methods for obtaining diols from fatty alcohols and terpenoids.
Method Raw material Catalyst [Cat.] (mol) Time Yield (%) Diol Reference
Dihydroxylation of Alkenes Aliphatic alkenes [Fe(Pc)]/NaBH4* 1.2x1073 7h 20-52 1,4-diols [2]
Self-metathesis 9-decenol [RuCly(=CHPh) (PCys),] 4%x10°6 24 h 54 1,18-diol [30]
Self-metathesis 10-undecenol [RuCl,(PPhs ),(Pha)]® 6x107° 24h 50 1,20-diol [5]
Biotransformation of Terpenoid B-citronellol Botrytis cinerea = 2 weeks 17-70 1,8-diol [31]
Self-metathesis 9-decenol Hoveyda-Grubbs 2nd 5x107° 6h >92 1,18-diol [this work]
Self-metathesis 10-undecenol Hoveyda-Grubbs 2nd 5x107° 6h >92 1,20-diol [this work]
Self-metathesis B-citronellol Hoveyda-Grubbs 2nd 5x107° 8h 37—-45 1,12-diol [this work]
¢ Iron phthalocyanin.
P Pha = perhydroazepine.
€ Cat. = Catalyst.
4 In a range from 200 g/L to 8 g/L (pH = 3.5).
\/(/\)\/OH R
X
HO
[Ru] oH
x m x
Macrodiol (hydroxytelechelic compound)
R -
x=738
:{:\_)ﬁ: n>>m; m=1,2,3...
n
R=H, CH; R
[Ru] OH

OH

m

Macrodiol (hydroxytelechelic compound)
n>>m; m=1,2,3...

Scheme 2. Synthesis of macrodiols from NR and PB using fatty alcohols (9de, 10un) and (c.

Table 2
Synthesis of macrodiols via cross-metathesis degradation from NR and PB using fatty alcohols and the monoterpenoid Bc as CTA's.
Entry Rubber? CTAP [C=C]/[CTA] MW M, (GPC)? M,/M, (GPC)¢ M, (NMR)® Yield (%)"
Theoretical (g/mol) (g/mol) (g/mol)
Polybutadiene (PB) 910,000 2.20
1 PB 9de 1:1 338 620 1.60 420 97
2 PB 10un 1:1 366 561 1.50 390 97
3 PB 10un 10:1 852 930 1.80 750 98
4 PB 10un 20:1 1,392 1,587 1.90 1,100 98
5 PB 10un 50:1 3,012 3,350 2.00 3,200 98
6 PB Bc 1:1 282 297 1.50 290 97
7 PB Bc 10:1 768 800 1.80 600 98
8 PB B¢ 20:1 1,308 997 2.00 900 98
9 PB Bc 50:1 2,928 3,000 2.00 2,900 98
Natural rubber (NR) 1,700,000 1.50
10 NR 9de 1:1 352 2,100 1.80 1,535 98
11 NR 10un 1:1 380 2,520 1.60 1,373 98
12 NR 10un 10:1 992 8,150 1.80 7,211 99
13 NR 10un 50:1 3,712 13,650 2.00 10,200 99
14 NR Bc 1:1 296 1,100 2.00 820 98
15 NR Bc 10:1 908 4,800 2.00 4,211 99

2 PB (polybutadiene); NR (natural rubber, 99% cis-polyisoprene).
b 9de = 9-decen-1-ol; 10un = 10-undecen-1-ol; fc = g-citronellol.
€ Molar ratio of double bonds [C=C] of rubber to [CTA].

4 The number-average (M,) molecular weight and molecular weight distribution M,,/M,, of the macrodiols were determined by gel permeation chromatography (GPC) with

THF as the eluent. Values are reported relative to PS standards.

¢ Molecular weight determined by 'H NMR using end-groups analysis, assuming Fn = 2.

f Isolated yield of macrodiols.

to methylene protons (CH;). In (B) spectrum the signals that
appeared in the range of 5.50—5.60 ppm were attributed to the
formation of the double bonds (HC=CH) between the PB and the
CTA (10un) and the signal at 3.53 ppm corresponds to the

methylene protons attached to the hydroxyl groups (CH,—OH) in
the unsaturated macrodiol. In (C) spectrum the signals that
appeared in the range of 5.50—5.60 ppm were also attributed to the
formation of the double bond (HC=CH) between the PB and the



208 M. Burelo et al. / Polymer Degradation and Stability 166 (2019) 202—212

Transmittance (a.u.)

T T T T T T T T T T T T ]
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm_l)

Fig. 4. Comparative spectra FT-IR of PB before (A) and after of their cross-metathesis
degradation with 10un (B) and gc (C).

CTA (Bc¢) and the signal at 3.60 ppm corresponds to the methylene
protons attached to the hydroxyl groups (CH,—OH) in unsaturated
macrodiols. In all cases, in 'H NMR spectra were not observed
signals corresponding to aldehyde groups. This suggests that the
side reaction involving isomerization of free alcohol to give the
corresponding enol (aldehyde) is not occurring. This is according
with the reports where aldehyde as byproducts were observed in
metathesis reactions with short chain alcohols. The fatty alcohols
and the acyclic monoterpenoid are long chain CTA's [32].
Moreover, it was shown that both 10un and gc are effective
CTA's in metathesis degradation of PB due to they allowed to
control the molecular weight of the macrodiols varying the molar
ratio [PB]/[CTA]. These results are clearly depicted in Fig. 6. For
instance, using 10un as CTA, macrodiols with molecular weights of
561, 930, 1,587 and 3,350 g/mol were obtained changing the molar
ratio [PB]/[10un] = 1:1, 10:1, 20:1 and 50:1, respectively (Entries

2—5, Table 2). Similar results were observed using B¢ as CTA (Entries
6—9, Table 2). Thus, the molecular weights obtained by GPC were
slightly higher than predicted values (MW Theoretical) and may be
explained by the differences in hydrodynamic volume of the
macrodiols and the polystyrene standards used for calibration.
Besides, the molecular weights obtained by 'H NMR end-groups
analysis were in excellent agreement with their theoretical values
(based on yield).

On the other hand, MALDI-TOF was used to analyze the products
distribution of metathesis degradation reactions. Fig. 7 depicts the
mass spectrum of the products of PB with B¢ (Entry 8, Table 2).
According with the spectrum, the average peak-to-peak distance is
in a good agreement with the molar mass of the monomer repeat
unit of 54 g/mol. Moreover, the spectrum is dominated by a series of
peaks ranging from a mass of 1,523 g/mol to a mass of 1,901 g/mol,
corresponding to the macrodiols with bis-hydroxy terminated
groups doped with Ag" ions. The theoretical masses were calcu-
lated by equation following: mass = m (end group) + m (repeating
units) + m (Ag™); m = 228 + m (54) + Ag*; where the values of
monomer repeat units (m) varying from m=22 to m=29. The
theoretical PB/CTA molar ratio using in such reaction was m = 20.

It is noteworthy that, varying the PB/CTA molar ratio the mo-
lecular weight of the products was controlled despite the olefins
used as CTA are not symmetric. These results indicate that both CTA
(10un and Bc¢) not only aids in regulating molecular weight but also
effectively transfers the functionality. As has been mentioned
above, the metathesis reactions were carried out using asymmetric
CTA's, its means that in addition to the macrodiols other com-
pounds can be obtained. For instance, when the 10un was used as
CTA in the cross-metathesis degradation of the rubber: macrodiols,
oligomers terminated by —OH on one end and = CH; on the other
(I), a,w-vinyl terminated oligomers (II) and ethylene (Scheme 3)
were formed as products. The '"H NMR technique showed evidence
of the formation of such compounds. In the spectrum (B) (Fig. 5),
the signal around 4.90 ppm was attributed to the protons of
methylene end groups (=CH;) correspond to products I and IL
However, the intensity of such signal is much lower than the cor-
responding signal of methylene attached to the hydroxyl groups
(CH2—OH) in the unsaturated macrodiol at 3.63 ppm. It means that
the equilibrium is shifted to the macrodiols formation due to the

—
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8 m 8 {—1—\
d d f
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Fig. 5. '"H NMR (400 MHz, CDCl3) Spectra of PB before (A) and after of their cross-metathesis degradation with 10un (B) and gc (C).
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Fig. 7. MALDI-TOF mass spectrum of macrodiol obtained via cross-metathesis degradation of PB and fc.

release of ethylene. It has been observed that there are not steric or
electronic impediments for the fatty alcohols or ¢ macrodiols to be
completely converted into macrodiols. The formation (in low
yields) of the products I and Il derived from to use of an asymmetric
CTA (9de, 10un and fc) can be avoided if before of the metathesis
degradation reaction is carried out the self-metathesis reaction of
the CTA. Thus, the self-metathesis reaction of 10un or fc it can be
conduct according to Scheme 1 to produce the corresponding
symmetric CTA (1,20-diol or 1,12-diol, respectively) and ethylene
and DMB which can be easily separated. For instance, the ethylene
can be eliminated by simple pressure release and the equilibrium is
shifted towards the symmetric CTA formation, with a high con-
version (higher than 98%). After this reaction, in the same reactor,
with the same catalyst, the metathesis degradation reaction can be
carried out by simple addition of the rubber.

In the other hand, macrodiols (hydroxytelechelic compounds)
were obtained in one-pot reaction via metathesis degradation from

NR using fatty alcohols (9de and 10un) and the monoterpenoid @3¢
as CTA's. The results are depicted in Table 2 (Entries 10—15). The
molecular weight of NR before the metathesis degradation was
1.70 x 10%g/mol and after that the number average molecular
weight of the macrodiols obtained with the several CTA's was
ranged from Mn = 1,100 g/mol to Mn = 13,650 g/mol with a poly-
dispersity index (M,,/Mj) close to 2. In all cases, the experimental
molecular weights (determined by GPC and end-groups 'H NMR
analysis) were higher than the corresponding theoretical values.
Furthermore, the results indicated that the molecular weight can be
partially controlled by changing the molar ratio of double bonds of
NR to CTA [NR]/[CTA] =1:1,10:1 and 50:1 (Entries 11—13, Table 2).
In spite of the limitations in the molecular weight control, the re-
sults are interesting due to the values achieved allow the applica-
tion of diols and macrodiols in the synthesis of polyurethanes (PU).
Industrially, for such application the molecular weight of diol and
macrodiols are ranging between M, =500 to 3,000 g/mol.
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Scheme 3. Products formed during the synthesis of macrodiols via cross-metathesis degradation from NR and PB using 10un.

It is worth to noting that, a better control in the molecular
weight of the macrodiols was obtained in the metathesis degra-
dation reactions of PB (Entries 2—9, Table 2) than the metathesis
degradation reactions of NR (Entries 11—15, Table 2), under the
same reaction conditions and with the same CTA's. The NR is a
polymer with trisubstituted unsaturations and such substrates are
traditionally challenging for metathesis catalysts. The reports
indicate that, reactivity of polymers with trisubstituted unsatura-
tions noticeably decrease compared with the polymers with
disubstituted unsaturations. It has been showed that the NR
degraded much slower than the PB and other polyalkenamers with
disubstituted unsaturations [33—35]. This may be explained due to
the presence of an alkyl group directly linked to the double bond
which can impede the coordination reaction with a metal active
center of the second generation Hoveyda-Grubbs catalyst. Indeed,
the computational modeling has showed that the metathesis re-
actions of trisubstituted olefins will always have higher activation
energies compared to those of disubstituted olefins. The metal-
carbene active center having a highly substituted carbene will show
the elevated activation energy compared to the less substituted
metal-carbene [36].

The formation of macrodiols from NR was confirmed by 'H
NMR. Fig. 8 depicts the comparative 'H NMR spectra of NR before
(A) and after of their cross-metathesis degradation with 10un (B)
and B¢ (C). In (A) spectrum the signal at 5.05 ppm corresponds to
the olefinic proton (=CH) of NR, the signal at 2.00 ppm corresponds
to methylene protons (CH;) and the signal at 1.50 ppm correspond
to the protons of methyl substituent group (-CHs). In the spectrum
(B) the signals range at 5.00—5.30 ppm were attributed to the for-
mation of the double bond (HC=CH) between the NR and the CTA
(10un), the signal at 3.57 ppm corresponds to the protons of
methylene group attached to the hydroxyl groups (CH,—OH) in the
unsaturated macrodiol. In the spectrum (C) the signals range of
5.09—5.21 ppm were attributed to the formation of the double bond
(HC=CH) between the NR and fc. The signal at 3.62 ppm corre-
sponds to the protons of methylene group attached to the hydroxyl
groups (CH,—OH) in the unsaturated macrodiol.

MALDI-TOF was used to analyze the products distribution
formed during the via metathesis degradation of natural rubber

using B¢ (Entry 14, Table 2). In Fig. 9 is showed the MALDI-TOF mass
spectrum, which is dominated by a series of peaks ranging from a
mass of 1,151 g/mol to a mass of 1,355 g/mol, corresponding to the
macrodiol with bis-hydroxy terminated groups doped with Ag"
ions. The values of monomer repeat units (m) varying from m = 12
to m=15. The average peak-to-peak distance is in a good agree-
ment with the molar mass of the monomer repeat unit of 68 g/mol.

The second generation Hoveyda-Grubbs catalyst, a highly active
and long-lived Ru—alkylidene catalysts, allowed the well-defined
products synthesis such diols and macrodiols from bio-based re-
sources as well as the controlled degradation of polymers. In this
regard, their broad tolerance to functional groups made it possible
to metathesize high functionalized olefins (alcohols) and the
degradation of a polymer with trisubstituted unsaturations (steri-
cally hindered). Furthermore, the process of synthesis of diols and
macrodiols would be greener and more sustainable using well-
defined supported metathesis catalysts which can be recovered
and recycled. In this regard, second generation Hoveyda—Grubbs
metathesis catalyst has been successfully immobilized on silica in
pellet and onto a broad variety of soluble and insoluble polymers
ranging from poly (ethylene glycol), poly (oxa-norbornene) and
dendrimers with Si core to a poly (ethylene glycol) dimethylacry-
lamide copolymer resin (PEGA) and butyl-diethyl silyl poly (sty-
rene) resin [37—39].

4. Conclusions

Unsaturated diols with yields between 45 and 92% were syn-
thesized via self~-metathesis using fatty alcohols (9de, 10un) and -
citronellol (Bc), in the absence of solvent under mild conditions of
reaction. In contrast with the g-pinene and p-limonene, the (¢
participated in the productive self-metathesis reaction due to that
this is an acyclic monoterpene and the steric hindrance factors are
avoided and the reaction propagating occurs by a metalcarbene
secondary.

Besides, macrodiols (hydroxytelechelic compounds) with high
yields (>97%) were synthetized in one-pot reaction by cross-
metathesis degradation from the NR and the PB, using the unpro-
tected free alcohols (9de, 10un, 3c), as CTA's and second generation
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Fig. 9. MALDI-TOF mass spectrum of macrodiols obtained via cross-metathesis
degradation of NR and fc.

Hoveyda-Grubbs catalyst. The molecular weights of the macrodiols
were changed varying the rubber/CTA ratio and were in good
agreement with their theoretical values. In this respect, a better
control in the molecular weight was obtained in the metathesis
degradation reactions of PB than the NR. In the NR, an alkyl group
directly linked to the double bond impede the coordination reac-
tion with a metal active center and the activation energies required
is higher than polymers in disubstituted unsaturations (such as PB).
The obtention of macrodiols with Fn close to 2 was supported by
MALDI-TOF analysis. The results suggest that 9de, 10un and c were
effective CTA's on metathesis reactions. Obtaining raw materials
through this environmentally friendly route is promising for the
synthesis of engineering design polymers, in specific, poly-
urethanes that widely used in flame retarding and packing appli-
cation among others.
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Abstract: This study reports the cross-metathesis of bicyclic B-pinene, acyclic cis-3-
methylpent-2-ene terpenes and the natural rubber with functionalized olefins, a route for
the functionalization of the carbon-carbon double bond of natural products to obtain ali-
phatic unsaturated esters. The production of unsaturated esters from [S-pinene and cis-3-
methylpent-2-ene via cross-metathesis reaction with dimethyl maleate and diethyl maleate
the of the [Ru(Cl),(=CHPh)(1,3-bis(2,4,6-
trimethylphenyl)-2-imidazolidinylidene)(PCys)] (I), [Ru(Cl),(=CH(o-isopropoxyphenyl- Ty * g :
methylene))(1,3-bis(2,4,6-trimethylphenyl) -2-imidazolidinylidene)] (II) and ruthenium- s ,"‘ iy . A
vinylidene [RuCl(=C=CH(p-C¢H4CF3))(PCys),] (III) was carried out. Results showed that e A h = Eas
the reaction of S-pinene with diethyl maleate using II catalyst produced unsaturated esters Araceli Martinez

in presence ruthenium-alkylidene
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with 43 % selectivity. I and III catalysts showed low activity toward the cross-metathesis of S-pinene and di-
methyl maleate. A survey about the cross-metathesis of acyclic cis-3-methylpent-2-ene with diethyl maleate by
II catalyst was also studied. The formation of ethyl but-2-enoate and ethyl-3-methylpent-2-enoate products was
highly selective by 63 %. The unsaturated esters formation from the cross-metathesis degradation of natural

rubber (99.9 % cis-polyisoprene) with dimethyl maleate and diethyl maleate using I-III catalysts was accom-

plished as well. I and II catalysts showed high activity in the degradation of natural rubber with diethyl maleate

to produce the low molecular weight of oligomers unsaturated ester products (M, = 1 x 10° g mol™) with iso-

prene units of m = 10 — 27 and yields ranging from 68 to 94 %.

Keywords: Cross-metathesis, S-pinene, natural rubber degradation, terpenes, unsaturated esters, ruthenium-alkylidene, functionalized olefins.

1. INTRODUCTION

Catalytic transformation of biobased compounds into fine
chemicals and polymer industries is an important tool in the green
chemistry field. The synthesis of natural products ester derivatives
using efficient methods has drawn great interest in the synthesis of
new intermediate molecules as well as novel materials. Metal com-
plexes catalyzed alkoxycarbonylation is a traditional route for the
functionalization of the carbon-carbon double bond of natural prod-
ucts such as fatty acid derivatives and terpenes to obtain ,@-
diesters and esters, respectively [1-4]. For example, fatty acids from
plant oils are attractive substrates due to their long-chain methylene
sequences. Their incorporation into linear long-chain o,@-function-
alized compounds is interesting for the generation of aliphatic poly-
esters and polyamides [5, 6]. The o,w-diesters preparation is often

* Address correspondence to this author at Escuela Nacional de Estudios Superiores,
Unidad Morelia, Universidad Nacional Auténoma de México, Antigua Carretera a
Patzcuaro No. 8701, Col. Ex Hacienda de San José de la Huerta, 58190, Morelia,
Michoacan, México; E-mail: aracelimp@enesmorelia.unam.mx

"In memory of professor Mikhail A. Tlenkopatchev.

1875-5348/19 $58.00+.00

made using palladium catalytic systems for the metoxycarbonyla-
tion of unsaturated acids and esters [7-9]. These o,w-difunctional
substrates are also obtained by metathesis reactions of unsaturated
fats and oils using ruthenium catalysts [10-15] or by enzyme chem-
istry since these products can be formed by over oxidation of long-
chain carboxylic acids when carrying out cytochrome p450-
catalyzed oxidations to w-hydroxycarboxylic acids [16].

In this regard, terpenes which are present in a variety of plants,
have great potential as petrochemical alternatives due to their struc-
tural properties and the absence of their competition with food
hence naturally occurring terpenes are a useful source of
inexpensive olefins [17]. Functionalization of these olefins can
provide oxygenated derivatives which are important to the perfume,
flavor and pharmaceutical industries as well as are useful synthetic
intermediates and chiral building blocks [18]. Transformation of
terpenes into esters derivatives has been conducted successfully by
numerous catalytic chemical processes, among them, the alkoxy-
carbonylation reaction represents a pathway to produce linear esters
from monoterpenes using palladium systems [19, 20]. It has been

© 2019 Bentham Science Publishers
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Scheme 1. Transformation of S-pinene by means of a) Alcoxycarbonylation, b) Photocarbonylation and ¢) Cross-metathesis.

previously reported that monocyclic limonene and isopulegyl ace-
tate were converted into corresponding esters by alkoxycarbonyla-
tion using palladium systems with phosphines and tin(II) chloride
[21,22].

Other monocyclic terpenes like carvone, dihydrocarvone and
pulegone were transformed similarly with the same catalyst system,
the main product being generally the linear esters [23, 24]. A direct
route of methoxycarbonylation of acyclic monoterpene S-
myrcene and citronellic acid catalyzed by Pd(OAc) with bidentate
ligand phosphines and [{1,2-‘Bu,PCH,),C¢H,}-Pd(OTf),] leads to a
mixture of methyl esters [25, 26]. In contrast, it has also been re-
ported that alkoxycarbonylation of several bicyclic monoterpenes
using palladium and platinum precursors in combination with
phosphines and tin(Il) chloride is limited, for instance, the alkoxy-
carbonylation of camphene is being successfully transformed into
the linear ester, whereas in the reaction of B-pinene, no products of
carbon monoxide incorporation were observed [27-29]. Moreover,
the photocarbonylation of S-pinene using [Co(acac),] as a catalyst
has been reported to yield a methyl ester as a methoxycarbonylation
product along with by-products (Scheme 1a, 1b) [30]. According to
the above details, in this work, we studied the cross-metathesis of
[B-pinene with functionalized olefins such as Dimethyl Maleate
(DMM) by ruthenium-alkylidene to produce unsaturated esters
(Scheme 1c¢).

Olefin metathesis reaction is a powerful method for the cata-
lytic transformation of natural terpenes with functionalized olefins
[31-33]. Direct cross-metathesis from terpenes represents an impor-
tant route to produce new functionalized derivatives and provides
more direct and greener strategies to synthesize known products
that were previously prepared using multistep procedures [34-36];
for example, ruthenium-alkylidene complexes catalyze cross-
metathesis of acyclic monoterpenes citronellal, citronellol and citral
with methyl acrylate and methyl methacrylate to obtain terpenoids
[37, 38]. Cross-metathesis degradation of the natural rubber, a

polyterpene using functionalized olefins, has also been explored.
[39-42].

This work describes a successful approach to afford novel ali-
phatic unsaturated esters by employing the cross-metathesis, a di-
rect transformation of bicyclic S-pinene, acyclic cis-3-methylpent-
2-ene monoterpenes, and natural rubber as a polyterpene with o, f3-
unsaturated carbonyl compounds by second-generation ruthenium-
alkylidene Grubbs (I), second generation Hoveyda-Grubbs (II)
catalysts, and ruthenium-vinylidene (III) catalyst.

2. RESULTS AND DISCUSSION
2.1. Cross-metathesis of S-Pinene

A study regarding the cross-metathesis reaction of S-pinene
with Dimethyl Maleate (DMM) and Diethyl Maleate (DEM) by the
ruthenium-alkylidene catalysts: second-generation Grubbs (I) and
second-generation Hoveyda-Grubbs (II), and a ruthenium-
vinylidene (III) catalyst was performed (Scheme 2).

The results obtained and presented in Table 1, showed that the
DMM and DEM were readily isomerized to the corresponding fu-
marate esters through the catalytic action of the ruthenium-
alkylidene (I and II) and ruthenium-vinylidene (III) catalysts (en-
tries 1-7). It was also found that I and III complexes ([C=C]/[Ru] =
500) catalyzed the B-pinene and DMM to ester products with only
32 % and 1.3 % of selectivity, respectively (entries 1 and 2).
When the B-pinene reacted with the DEM using the alkylidene cata-
lysts I and II, the selectivity for the formation of the esters was
observed to be 6.3 % and 8.8 % respectively (entries 3 and 4). The
low selectivity for the formation of esters is due to the high iso-
merization of DMM and DEM to their respective frans dimethyl
and diethyl fumarate species. Theoretical calculations have shown
that the low reactivity of dimethyl maleate in the metathesis reac-
tion catalyzed by second-generation Grubbs of ruthenium carbene
complexes (I) can be explained by the non-productive complex
formation between the carbonyl oxygen and ruthenium center that
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Scheme 2. Cross-metathesis reaction of B-pinene with DMM or DEM using I-I1I catalysts.

Table 1. Cross-metathesis of S-pinene with DMM and DEM using the ruthenium-alkylidene (I and II) and ruthenium-vinylidene (III) catalysts.
a Isomerization Fumarate L. B
[C=CI" Temperature Conversion* . Selectivity for Esters'
Entry” Substrate” [Ru]* . . Esters
[Ru] C % v %
1 DMM I 500 80 51.6 48.4 32
2 DMM I 500 80 552 53.9 13
3 DEM I 500 80 88.6 823 6.3
4 DEM I 500 80 97.8 89.0 8.8
5 DEM 1 100 80 87.0 44.0 43.0
6 DEM 1 250 100 84.0 46.0 38.0
7 DEM 1 250 80 80.7 48.7 32.0
* Cross-metathesis of S-pinene with DMM and DEM to a molar ratio of Substrate/-pinene = 1.
® DEM=diethyl maleate; DMM = dimethyl maleate.
¢ Second-generation Grubbs (I); second-generation Hoveyda-Grubbs (II) and vinylidene (III) catalysts.
4 Molar ratio of [C=C] to catalyst.
¢ Formation of fumarate esters and unsaturated esters determined by GC/MS
Percentage of ester products were calculated by GC/MS.
impedes the metathesis, and not due to the low stability of car- O

bomethoxy carbene complex [43].

An attempt to improve the selectivity for the esters formation
from fS-pinene and DEM, was achieved using the alkylidene cata-
lyst II at molar ratios of [C=C]/[Ru] = 100 and 250 (Table 1, en-
tries 5-7). The "H-NMR spectroscopy revealed the formation of
terpenic esters (6,6-dimethyl-bicyclo[3.1.1]hept-2-ylidene)-acetic
acid ethyl ester (1A) and ethyl prop-2-enoate (1B) in 32-43 % se-
lectivities (Fig. 1) The spectra showed the signals arising from the
olefin proton (H-C=C) (5.6 ppm and 5.5 ppm) and signals of the
CHj; aliphatic protons of S-pinene terpene (1.3-0.7 ppm) in 1A
compound. The cross-metathesis of S-pinene with DEM resulted in
a conversion of unsaturated ester 1A with a mixture of cis-trans
isomers (59 % of cis structure). The 1B product signals that appear
between 6.4 to 5.7 ppm (H-C=CH,) were attributed to the chemical
shifts of protons on the a,B-unsaturated double bond of ethyl prop-
2-enoate.

(6,6-Dimethyl-bicyclo[3.1.1]hept-2-ylidene)-acetic acid ethyl ester

Molecular weight = 208 g mol™!
Composition =22.2 %

O
1B /\OJE

Ethyl prop-2-enoate
Molecular weight = 100 g mol™!
Composition = 20.8 %

Fig. (1). Unsaturated esters formation by cross-metathesis of S-pinene and
DEM.



Synthesis of Unsaturated Esters by Cross-Metathesis

o (6]

o " /\O/UE)J\O/\

cis-3-methylpent-2-ene DEM

Scheme 3. Cross-metathesis reaction of DEM with cis-3-methylpent-2-ene.
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Table 2. Composition and yields of the products obtained during the cross-metathesis of DEM with cis-3-methylpent-2-ene.

Products Formula m/z Composition

%

Ethyl but-2-enoate (2A) CeH,00, 114 27

Ethyl-3-methylpent-2-enoate (2B) C,;H,,40, 142 36

cis-3-Methylpent-2-ene Ce¢H» 84 11

trans-3-Methylpent-2-ene Ce¢H» 84 6

Diethyl maleate CsH,,0, 172 10

Diethyl fumarate CsH,,0, 172 10

The composition and yields of the ester products from the
cross-metathesis of B-pinene with DEM (Table 1, entry 5) were
determined by GC/MS analysis. The results indicated that the 1A
terpene ester was formed in 22.2 %, while the 1B product was 20.8
%.

It is important to note that the previous studies reported that
monoterpenes like d-limonene and S-pinene did not undergo iso-
merization and productive self-metathesis reaction when control
experiments were performed [44-46]. Experimental studies were
confirmed by computational modeling of B-pinene metathesis using
the second-generation Grubbs catalyst (I) [45]. It has been demon-
strated that the initiation step leads to the formation of tertiary in-
stead of primary metal carbene, which in turn undergoes the non-
productive metathesis reaction with S-pinene. The self-metathesis
productive reaction path is inhibited by unfavorable kinetic and
thermodynamic factors. The first one is related to the high steric
hindrance in transition states and the second one to the low stability
of primary metal carbene.

2.2. Cross-metathesis of Acyclic cis-3-Methylpent-2-ene

Likewise, we studied the cross-metathesis reaction of acyclic
monoterpene cis-3-methylpent-2-ene with Diethyl Maleate (DEM)
(Scheme 3). The reaction was carried out at a molar ratio [cis-3-
methylpent-2-ene]/[DEM] = 1 in the presence of second-generation
Hoveyda-Grubbs catalyst II ([C=C]/[Ru] = 250).

Two main unsaturated ester products (but-2-enoate (2A) and
ethyl-3-methylpent-2-enoate (2B) were obtained by the cross-
metathesis of cis-3-methylpent-2-ene with DEM (Table 2). The 'H-
NMR spectrum exhibited signals at 5.9-5.8 ppm and 7.0-6.5 ppm,
which corresponded to the olefin protons (H-C=C-H) of the 2A
product. For the product 2B the signals appearing between 5.7 ppm
to 5.6 ppm were ascribed to the olefin proton (H-C=C). The out-
comes about the formation and composition of DEM and cis-3-
methylpent-2-ene products were determined by GC/MS analysis

and they are shown in Table 2. The formation of ethyl but-2-enoate
(2A) and ethyl-3-methylpent-2-enoate (2B) products was highly
selective by 63 %. We found that the cis-3-methylpent-2-ene and
the DEM during the cross-metathesis could also undergo the iso-
merization to produce frams-3-methylpent-2-ene and diethyl fu-
marate with yields around 6 % and 10 % respectively. It is worth
noting that the product 2B exhibited a higher yield compared to that
of product 2A because of the stability of metal carbene. Theoretical
calculations showed that the metathesis of cis-3-methylpent-2-ene
catalyzed by second-generation Grubbs catalyst resulted in two
metal carbenes: a tertiary and a secondary one. The secondary metal
carbene is more active than the tertiary one due to the less sterically
hindered transition states [47].

2.3. Metathesis Reaction of Natural Rubber

Pursuing in this line of research, the cross-metathesis degrada-
tion of polyterpene natural rubber (Hevea brasiliensis, 99.9 % cis-
1,4-polyisoprene) with o, f-unsaturated carbonyl compounds was
also assessed (Scheme 4). Table 3 shows the results of the natural
rubber (NR) degradation using Dimethyl Maleate (DMM) and Di-
ethyl Maleate (DEM) as chain transfer agents (CTA’s) in the pres-
ence of the ruthenium-alkylidene (I and II) (entries 1-6), and ruthe-
nium-vinylidene (III) (entries 7, 8) catalysts. The reactions were
conducted in bulk using the concentration [NR]/[CTA] = 1. The
viscous liquid product with molecular weight values around M, = 1
x 10* g mol™ and 1 x 10°> g mol” was isolated in methanol, while
the low molecular weight products with isoprene units m =1, 2 and
4 were isolated from the mixtures and analyzed by GC-MS.

First attempts were performed using the DMM compound and
the catalyst I, at the molar ratios of NR to catalyst [C=C]/[Ru] =
500 and 250. The results showed that NR can be depolymerized
two orders of magnitude M,=1x10* g mol™ (entries I and 2) from
their initial molecular weights (M,=1.7x10° g mol™). Similar ex-
periments were also carried out using DEM as CTA with I-III cata-
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Scheme 4. Cross-metathesis degradation of natural rubber with DMM and DEM using I-III catalysts.

Table 3. Cross-metathesis degradation of NR with DMM and DEM using ruthenium-alkylidene (I and II) and -vinylidene catalysts (I1I).
c=CJ| Yield' M,? M, MWD"
Entry* CTA® Catalyst* IEI v (H.NMR) (GPO) GPO)
Natural Rubber (Hevea brasiliensis)” 1,700,000 1.5
1 DMM I 500 91 - 18,984 2.6
2 DMM I 250 88 - 15,000 2.7
3 DEM I 500 90 6,591 8,414 1.4
4 DEM I 250 94 5,970 7,138 1.2
5 DEM 1 500 79 2,178 3,367 1.3
21% - -
6 DEM 1 250 68 1,600 1,912 1.4
32% - -
7 DEM mx 500 96 - 30,260 22
8 DEM mx 250 95 - 28,172 25

* Cross-metathesis degradation of NR with DMM and DEM with a molar ratio of [NR]/CTA = 1; Temperature = 80°C.

® Natural rubber (NR, 99 % cis-1,4-polyisoprene).
° DMM = dimethyl maleate; DEM=diethyl maleate.

Second-generation Grubbs (), second generation Hoveyda-Grubbs (IT) and ruthenium-vinylidene (IIT) catalysts.

“Molar ratio of [C=C] to the catalyst.

"Yields of isolated products. The viscous liquid products with different molecular weights (M, > 1x10* g/mol and M, < 1x10* g/mol) were separated using methanol. The two phases
were weighed separately, and the percentage of products was calculated. * The products with low molecular weight were determined by GC/MS analysis.

¢ M, determined by 'H-NMR, end groups analysis where one unit of DMM or DEM is attached to the end-group of the isoprene oligomeric chain.

"Number-average molecular weights (14,) and Molecular Weight Distribution (MWD) of the isoprene oligomers were determined by Gel Permeation Chromatography (GPC) in THF

as the eluent, values are reported relative to PS standards.

lysts. Under these conditions, the NR was depolymerized until three
orders of magnitude with the alkylidene I and II catalysts
(M,=1x10° g mol™) (entries 3-6) and until two orders of magnitude
using the vinylidene catalyst (M,=1x10* g mol™) (entries 7 and 8).
As shown from the comparison of the reactions for I, IT and III,
the catalyst I and II that bear a strong basic N-heterocyclic carbene
ligand (NHC) proved to be more effective toward trisubstituted
olefins compared to III. In both cases, the isoprene oligomers prod-
ucts were isolated.

We can observe that the cross-metathesis degradation of NR
with DEM using Hoveyda-Grubbs catalyst II afforded yields rang-
ing from 68 to 79 % with molecular weights of oligomers unsatu-
rated esters ranging from 1,912 to 3,367 g mol™ and low molecular
weight of unsaturated ester products (yield < 32 %) (entries 5 and
6). In order to find evidence for end-groups esters on the products,
the 'H-NMR spectroscopy analysis was accomplished. The 'H-
NMR spectrum exhibited signals at 5.9 ppm to 5.7 ppm, which
corresponded to the ethyl acrylate proton =CHCOO-. The isoprene

proton (C=CH) appeared at 7.0-6.8 ppm and 5.1 ppm, and the
methylene of the ethyl acrylate was observed at 4.2-4.0 ppm.

The molecular weight of several isoprene oligomer esters de-
termined by GPC was compared to those obtained by MALDI-
TOF. This method was also employed in order to provide structural
confirmation of the end-groups and for determining the molecular
weight distribution of the resulting products. The MALDI-TOF
mass spectrum of isoprene oligomer esters is shown in Supporting
Information shows the MALDI-TOF mass spectrum of isoprene
oligomer esters (Table 3, entry 6). It was observed that the sample
peaks identified the mass corresponding to the ionization of end-
functionalized ethyl acrylate oligo-isoprenes molecules with silver
(Ag). The theoretical masses were calculated by the following
equation: M = M(end group) + M(Ag) + mM(repeating units) [48].
The main intense peaks were observed at the repeating unit mass of
the CsHginterval (68 m/z) and it was found that this sample had a
molecular weight distribution with a center at m=15 (m = repeating



Synthesis of Unsaturated Esters by Cross-Metathesis

unit number of isoprene) which ranged from m=10 to m=27.
From this data, we calculated the values of M,, M, and M,/M,,
giving 1,637 g mol™”, 1,707 g mol™ and 1.04, respectively.

Likewise, the low molecular weights of unsaturated ester prod-
ucts obtained by the entry 6 reaction (yield ~ 32 %) were studied
by GC/MS analysis. The ester products had isoprene units of m=1
to 4 with a molecular weight of m/z = 240 — 444 (Table 4). The NR
degradation was accompanied by the intramolecular cyclization
reactions of the polymer chain.The formation of isoprene cyclic
oligomers with m = 2 to 5 was also observed. According to the
calculations, the ring distribution for the intramolecular metathesis
degradation of NR showed that in the ring-ring equilibrium, cyclic
oligomers participate with several isoprene units with all-trans
cyclic isoprene trimer being the main product [49].

Table 4. Composition and yields of low molecular weight unsatu-
rated ester products obtained during the cross-metathesis
of NR with DEM.

Mass Observed of Linear Esters” Composition
" (m/z) %
1 240 23
3 376 12.0
4 444 73
21.6
Mass Observed of Cyclic Oligomers®
2 136 1.2
3 204 4.8
4 273 35
5 340 0.9
10.4

* The unsaturated ester products with low molecular weight obtained by
the entry 6 reaction (Table 3, yield ~ 32 %) were determined by GC/MS
analysis.

3. EXPERIMENTAL
3.1. Reagents

Guatemala Natural Rubber (Hevea brasiliensis, 99.9 % cis-1,4-
polyisoprene, NR) was obtained from fresh field latex of AGROS
and used without further purification (M,= 1.7x10° g mol”', MWD
= 1.50). Dimethyl (Z)-but-2-enedioate (Dimethyl Maleate, DMM),
diethyl (Z)-but-2-enedioate (Diethyl Maleate, DEM), B-pinene, cis-
3-methylpent-2-ene, [Ru(Cl),(=CHPh)(1,3-bis(2,4,6-trimethylphe-
nyl)-2-imidazolidinylidene)(PCy;)]  (second-generation = Grubbs
catalyst, I), [Ru(Cl),(=CH(o-isopropoxyphenylmethylene))(1,3-
bis(2,4,6-trimethylphenyl)-2-imidazolidinylidene)]  (second-gene-
ration Hoveyda-Grubbs catalyst, II), methanol, 1,2-dichloroethane
and chlorobenzene anhydrous solvents were purchased from Ald-
rich Chemical Co. and used as received. [RuCl,(=C=CH(p-
C¢H4CF3))(PCys3),] (ruthenium-vinylidene catalyst, III) was pre-
pared according to literature procedures [50].

3.2. Techniques

Nuclear Magnetic Resonance (NMR) spectra were recorded at
298 K with a Bruker AVANCE 400 MHz spectrometer, at 400

Current Organic Chemistry, 2019, Vol. 23, No. 12 1361

MHz ('H) and 100 MHz ("°C). The chemical shifts are provided in
parts per million from SiMe, (‘H and '*C) as an internal reference.

Molecular weights and Molecular Weight Distributions (MWD)
were determined with reference to monodisperse polystyrene stan-
dards on a waters 2695 ALLIANCE Separation Module GPC at
30°C in Tetrahydrofuran (THF) using a universal column and a
flow rate of 0.3 mL/min.

GC-MS (EI) chromatograms were registered using a GC-
2010/MS-QP2010 system equipped with an AOC-20i autosampler,
with an injector temperature of 335°C, a split ratio of 1:5 and an
injection volume of 1 pL. Capillary column separation was carried
out using a 0.25 pL thick film [30 m x 0.32 mm ID Rtx-5MS
(RESTEK) with a 5m Integra-guard column] at a flow rate of 1.22
mL/min and 68 kPa helium pressure, using helium as the carrier
gas. The initial temperature of the column was 45°C, became iso-
thermal for 3 min, then heated at a rate of 10°C/min to 150°C,
ramped at 15°C/min to 340°C, and finally became isothermal for
14 min. The interface and ion source were set at 340 and 220°C,
respectively. The chromatograms were acquired in the Electron
Impact (EI) scan mode at 70 eV with a mass range of 40—600 (m/z)

atarate of 0.1 scans .

MALDI-TOF mass spectra were recorded on a Brunker Micro-
flex software equipped with a nitrogen laser that was operated to
A=337 nm. All mass spectra were obtained in the linear mode with
an acceleration voltage of 20 kV. The irradiation targets were pre-
pared from THF solutions using dithranol as matrix and AgNO; as
a doping agent.

3.3. Procedure for the Cross-metathesis of S-Pinene with Di-
methyl Maleate and Diethyl Maleate

Cross-metathesis reaction of f—pinene (3 mL, 19 mmol) with
Dimethyl Maleate (DMM) (2.4 mL, 19 mmol) or diethyl maleate
(DEM) (3 mL, 19 mmol) was carried out at molar a ratio [DMM,
DEM]/[ B—pinene] = 1:1. The ruthenium-alkylidene (I, IT) or ruthe-
nium- vinylidene (III) catalyst was added in molar ratios
[C=C]/[Ru] = 250 and 500. The reactions were conducted in bulk
under nitrogen atmosphere at 80°C. The reaction was terminated
by the addition of a small amount of ethyl vinyl ether (0.3 mL, 3
mmol). The products were characterized by 'H, *C-NMR and
GC/MS techniques.

Cross-metathesis products of B-pinene with DMM: "H-NMR
(400 MHz, CDCl;, & ppm): Methyl prop-2-enoate; 86.5-6.4, 6.0-5.9
(m, -C=CH,),d 6.2-6.1 (m, H-C=C), 83.8 (s, -O-CHj). (6,6-
Dimethyl-bicyclo[3.1.1]hept-2-ylidene)-acetic acid methyl ester;
86.5 (d, -O-CH3), 5.6 (s, H-C=C),52.5-1.8 (m, -CH, aliphatic
terpene), 62.3-2.2, 1.9-1.9 (m, -CH aliphatic terpene), §1.2, 0.6 (m,
-CH; aliphatic terpene). C-NMR (100 MHz, CDCl;, & ppm):
Methyl prop-2-enoate; §166.1 (-COO-), 6132.3 (-CHp=),d 128.8
(HC=), 851.6 (-CH3). (6,6-Dimethyl-bicyclo[3.1.1]hept-2-ylidene)-
acetic acid methyl ester; 6165.8 (-COO-), 61644 (C= ter-
pene),8110.7 (CH=), 650.9 (-CH;), 644.6,40.4, (-CH aliphatic
terpene), 38.1,25.2,22.9 (-CH, aliphatic terpene), 626.4,21.3 (-
CHj; aliphatic terpene). GC/MS (Component, m/z, abundance):
(methyl prop-2-enoate, 86, 1.8%); (6,6-(dimethyl-bicyclo[3.1.1]
hept-2-ylidene)-acetic acid methyl ester, 194, 1.4%); (dimethyl
fumarate, 144, 48.4%); (raw material that no reacted, 48.4%).

Cross-metathesis products of B-pinene with DEM. "H-NMR
(400 MHz, CDCl;, dppm): (6,6-Dimethyl-bicyclo[3.1.1]hept-2-
ylidene)-acetic acid ethyl ester; 65.6, 5.5 (m, m, H*-C=C), 64.1-4.0
(m, -O-CH,), 82.7-1.7 (m, -CH, aliphatic terpene), 6 2.5-2.4, 1.9 (m,
-CH aliphatic terpene), 61.3, 0.7 (m, -CHjs aliphatic terpene). Ethyl
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prop-2-enoate; 86.4, 6.3 (d, d, Hf-C=C), 86.1-6.0 (m, H5-C=C),
85.8,5.7 (d, d, H'-C=C), §4.2-4.1 (m, -O-CH,),51.3-1.2 (m, -CHs).
BC.NMR (100 MHz, CDCl;, & ppm): (6,6-Dimethyl-
bicyclo[3.1.1]hept-2-ylidene)-acetic acid ethyl ester; 8167.0, 166.2
(C=0), 8164.8 (C= terpene),d112.9, 112.4 (CH=), & 60.1, 58.8 (-
CHy), 653.4,46.4,41.7 (-CH aliphatic terpene), 640.1,22.1,25.7 (-
CH, aliphatic terpene), 833.9,26.9 (-CHj; aliphatic terpene), 613.9
(-CH3). Ethyl prop-2-enoate; §166.1 (-COO-), 8129.9 (-CHy=),d
128.4 (HC=), 660.8 (-CH,), 813.9 (-CH;). GC/MS (Component,
m/z, abundance): (Ethyl prop-2-enoate, 100, 20.8%); ((6,6-
dimethyl-bicyclo[3.1.1]hept-2-ylidene)-acetic acid ethyl ester, 208,
22.2%); (diethyl fumarate, 172, 24.0%); (raw material that no
reacted, 33 %).

3.4. Procedure for the Cross-metathesis of cis-3-Methylpent-2-
ene with Diethyl Maleate

Cross-metathesis reaction of cis-3-methylpent-2-ene (1 mL, 8.2
mmol) with DEM (1.3 mL, 8.2 mmol) was carried out at a molar
ratio [cis-3-methylpent-2ene]/[DEM] = 1. The second-generation
Hoveyda-Grubbs catalyst (II), was added in a molar ratio
[C=C]/[Ru] = 250. This reaction was carried out under nitrogen
atmosphere at 45°C. The reaction was terminated by the addition of
a small amount of ethyl vinyl ether (0.3 mL, 3.0 mmol). The prod-
ucts were characterized by 'H, BC-NMR and GC/MS techniques.

'H-NMR (400 MHz, CDCls, & ppm): Ethyl but-2-enoate; 57.0-
6.9 (m, H>-C=C, trans),86.5, 6.4 (d, d, H>-C=C, cis), & 6.0, 5.9 (s,
s, H-C=C, cis), 65.9, 5.8 (¢, q, H*-C=C, trans), 864.2-4.1 (m, -
CH,), 81.4-1.3 (d, -CH;"), §1.3-1.2 (m, -CH3). Ethyl-3-methylpent-
2-enoate; & 5.7-5.6 (m, H-C=C), 84.1-4.0 (m, -CH,),82.6-2.5 (g, -
CH,"), 82.1-1.8 (m, -CHs®%), 81.4-1.3 (d, -CH;"), 81.3-1.2 (m, -
CH;),81.1-1.0 (m, -CH;"). ®*C-NMR (100 MHz, CDCls, & ppm):
Ethyl but-2-enoate; & 166.8 (C=0), 0814426 (-CH,),
8144.2,122.6 (-CH=CH-),862.8 (-CH,-0),617.7, 15.1 (-CH3).
Ethyl-3-methylpent-2-enoate; 6168.5 (C=0), §156.1(C=),
8114.2(-CH=),859.9 (-CH,-0),6 24.4, 15.1, 12.4 (-CH;). GC/MS
(Component, m/z, abundance): (cis-3-Methylpent-2-ene, 84,
11%); (trans-3-Methylpent-2-ene, 84, 6%); 5.05 (ethyl but-2-
enoate, 114, 27%); (ethyl-3-methylpent-2-enoate, 142, 36 %);
(diethyl maleate, 172, 10%); (diethyl fumarate, 172, 10%).

3.5. Procedure for the Cross-metathesis Degradation of Natural
Rubber

Metathesis degradation of natural rubber (99.9% cis-1,4-
polyisoprene, NR) (1.5 g, 22 mmol) using DMM and DEM as chain
transfer agents (CTA’s) was carried out in a glass vial under a dry
nitrogen atmosphere at 80°C. The catalyst I, II or III was added in
a molar ratio [C=C]/[Ru] = 250 and 500. The reactions were con-
ducted in bulk. CTAs were used in a molar ratio of NR to CTA
[C=C]/[CTA] = 1:1. After terminating the reaction by the addition
of a small amount of ethyl vinyl ether, the solution was poured into
an excess of methanol. The products were dried under vacuum and
characterized by 'H, *C-NMR, GPC, GC/MS and MALDI-TOF
techniques.

Cross-metathesis products of NR with DEM: '"H-NMR (400
MHz, CDCls, 8 ppm): 87.0-6.8 (m, H-C=C isoprene), 65.9-5.8
(s,5, C=C-H" end group), 85.7 (s, H-C=C end group), 5.1 (s, H'-
C=C isoprene),4.2-4.0 (m, -CH, end group), 2.0 (s, -CH, iso-
prene),81.6 (s, -CHj isoprene). 81.3-1.2 (m, -CH; end group). *C-
NMR (100 MHz, CDCl, & ppm): §166.1 (C=0), 8129.9 (-
CH,=),8167.0 (-COO-), & 135.1 (C= isoprene), & 124.9 (CH= iso-

Martinez et al.

prene), & 121.8, 115.7 (CH= end group), 859.5 (-CH, end group),
832.1, 26.3 (-CH, isoprene), & 23.4 (-CH; isoprene), 614.2 (-CH3
end group).

CONCLUSION

The cross-metathesis, a direct transformation of bicyclic S-
pinene, acyclic cis-3-methylpent-2-ene and polyterpene natural
rubber with diethyl o,B-unsaturated carbonyl compounds was suc-
cessfully evaluated using ruthenium alkylidene (I and II) and ru-
thenium-vinylidene (III) catalysts. The formation of unsaturated
esters from fB-pinene and DMM by I and III catalysts showed low
yields (< 3.2%), whereas the selectivity for the ester formation in-
creased by 32-43% from DEM in the presence of second-generation
Hoveyda-Grubbs (II) catalyst. The production of unsaturated esters
from cross-metathesis of the trisubstituted terpene cis-methylpent-
2-ene with DEM using II catalyst was evaluated. The formation of
ethyl but-2-enoate and ethyl-3-methylpent-2-enoate products was
highly selective by 63%.

The cross-metathesis degradation of natural rubber in the pres-
ence of DMM and DEM as a chain transfer agent using I-III cata-
lyst was described. Catalyst II showed high efficiency in the cross-
metathesis of natural rubber with DEM providing the formation of
oligomers unsaturated esters with molecular weight values around
M, =1,912to 3,367 (m = 10-27) g mol” and yields ranging from 68
to 79%. The low molecular weight of unsaturated ester products
was also achieved accompanied by intramolecular cyclization reac-
tion of the polymer chain (m = 1 to 5) with yield ~ 32%.
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Abstract

Word count: 305

Polyurethanes (PU) are the sixth more produced plastics with around 18-million tons in 2016, but since they are not recyclable,
they are burned or landfilled, generating damages to human health and ecosystems. To elucidate the mechanisms that landfill
microbial communities perform to attack recalcitrant PU plastics, we studied the degradative activity of the BP8 microbial
community selected from a municipal landfill by its capability to grow in a water PU dispersion (WPUD) that contains a polyether-
polyurethane-acrylate (PE-PU-A) copolymer and xenobiotic additives (N-methyl 2-pyrrolidone, isopropanol and glycol ethers) as the
only carbon source. We performed chemical and physical analyses of the biodegradation process by using Nuclear Magnetic
Resonance, FTIR spectroscopy, Thermogravimetry, Differential scanning calorimetry, Gel permeation chromatography, and Gas
chromatography coupled to mass spectrometry techniques to identify the changes the BP8 microbial community generates to the
additives and copolymer during 25 days of cultivation, and we also performed a proximity ligation-based metagenomic analysis for
revealing the community structure and its genetically-encoded potential biodegradative capacity. The additives present in the
WPUD were consumed early whereas the copolymer was cleaved over the 25-days of incubation. The analysis of the biodegradation
process and the identified biodegradation products showed that BP8 cleaves esters, C-C, and the recalcitrant aromatic urethanes
and ether groups by hydrolytic and oxidative mechanisms, both in the soft and the hard segments of the copolymer. The proximity
ligation-based metagenomic analysis allowed the reconstruction of five genomes, three of them from novel species, and the
identification of genes encoding enzymes for additives and PU biodegradation and putative enzymes and metabolic pathways
accounting for the biodegradative activity of the BP8 community over the additives and PE-PU-A copolymer. This is the first study
revealing the biodegradative metabolic potential of a landfill microbial community that thrives within a WPUD system and shows
potential for bioremediation of polyurethane- and xenobiotic additives-contaminated sites.

Contribution to the field

Polyurethanes (PU) plastic production was 18 Mtons in 2016. Most PU wastes are burned, generating toxic compounds, or landfilled.
In landfills, PU, particularly polyether-PU (PE-PU), are very resistant to biodegradation, causing strong negative impacts to the
environment. The landfill microbial communities and the degradative enzymatic pathways involved in PE-PU biodegradation are
unknown. In this work we used chemical, physical and a novel metagenomic analyses to examine the biodegradation of polyether-
polyurethane-acrylate (PE-PU-A) and its companion xenobiotics additives, the species composition and biodegradative genetic
potential of the selected BP8 landfill microbial community. Our results demonstrate that BP8 community degrades the additives and
cleaves the different bonds of the PE-PU-A copolymer, including the recalcitrant ether and urethane groups; and its metagenome
deconvolution unveils five bacterial genomes, three from novel species. We also identified several additives- and PU- degradative
enzymes, which we could assign to particular species of the BP8 community, and proposed other putative enzymes and metabolic
pathways that could be involved in these biodegradation processes. This new knowledge could be exploited for developing
eco-friendly bioremediation strategies to mitigate plastics pollution by increasing PU-degrading ability of communities, by
overexpressing additives- or PU-degrading proteins, or for developing new biocatalyzers for novel industrial applications.
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Metagenome from a polyurethane-degrading community

Abstract

Polyurethanes (PU) are the sixth more produced plastics with around 18-million tons in 2016, but
since they are not recyclable, they are burned or landfilled, generating damages to human health and
ecosystems. To elucidate the mechanisms that landfill microbial communities perform to attack
recalcitrant PU plastics, we studied the degradative activity of the BP8 microbial community selected
from a municipal landfill by its capability to grow in a water PU dispersion (WPUD) that contains a
polyether-polyurethane-acrylate (PE-PU-A) copolymer and xenobiotic additives (N-methyl 2-
pyrrolidone, isopropanol and glycol ethers) as the only carbon source. We performed chemical and
physical analyses of the biodegradation process by using Nuclear Magnetic Resonance, FTIR
spectroscopy, Thermogravimetry, Differential scanning calorimetry, Gel permeation
chromatography, and Gas chromatography coupled to mass spectrometry techniques to identify the
changes the BP8 microbial community generates to the additives and copolymer during 25 days of
cultivation, and we also performed a proximity ligation-based metagenomic analysis for revealing the
community structure and its genetically-encoded potential biodegradative capacity. The additives
present in the WPUD were consumed early whereas the copolymer was cleaved throughout the 25-
days of incubation. The analysis of the biodegradation process and the identified biodegradation
products showed that BP8 cleaves esters, C-C, and the recalcitrant aromatic urethanes and ether
groups by hydrolytic and oxidative mechanisms, both in the soft and the hard segments of the
copolymer. The proximity ligation-based metagenomic analysis allowed the reconstruction of five
genomes, three of them from novel species, and the identification of genes encoding enzymes for
additives and PU biodegradation and putative enzymes and metabolic pathways accounting for the
biodegradative activity of the BP8 community over the additives and PE-PU-A copolymer. This is
the first study revealing the biodegradative metabolic potential of a landfill microbial community that
thrives within a WPUD system and shows potential for bioremediation of polyurethane- and
xenobiotic additives-contaminated sites.

Introduction

Plastic pollution represents a pervasive anthropogenic threat for the survival of natural ecosystems.
Worldwide, plastics have become so abundant that they have been proposed as geological markers
for the Anthropocene era (Zalasiewicz et al., 2016). In 2017, a total of 348 million tons of plastics
were manufactured (Plastics Europe, 2018) and their production keeps increasing. Polyurethanes
(PU) are versatile plastics produced as thermoplastics, thermosets, coatings, adhesives, sealants and
elastomers that are incorporated into our daily life in building insulation, refrigerators and freezers,
furniture and bedding, footwear, automotive, clothing, coatings, adhesives, and others. PU was
ranked as the sixth most used polymer worldwide with a production of 18 million tons in 2016
(Cornille et al., 2017). The extensive utilization of PU generates wastes that are mainly disposed in
municipal landfills where, because of its structural complexity will remain as polymeric structures for
decades, or are burned generating toxic substances that negatively impact human health and
ecosystems (Cornille et al., 2017). Furthermore, some PU such as polyether (PE)-PU are more
recalcitrant than others, and additionally, some PU-based liquid formulations contain additives that
include secondary alcohols and glycol ethers that function as solvents or coalescent agents. Glycol
ethers enter the environment in substantial quantities, are toxic for many microbial species (Kawali,
2010; Malla et al., 2018; Varsha et al., 2011) and represent a potential hazard for human health
(Organization for Economic Co-operation and Development, 2003).

Over the last three decades, several research groups have isolated microorganisms with capacity to
attack PU (Cregut et al., 2013; Nakajima-Kambe et al., 1995; Osman et al., 2018; Oceguera-
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Cervantes et al., 2007; Gamerith et al., 2016; Magnin et al., 2019; Tang et al., 2003) and degrade
xenobiotic additives (Varsha et al., 2011; Cregut et al., 2013; Howard, 2002; Ojo, 2007), and the
abilities from several fungal and bacterial communities have been assessed in compost, soil, or liquid
cultures (Cosgrove et al., 2007; Zafar et al., 2014; Shah et al., 2016; Vargas-Suarez et al., 2019) and
in different activated sludges (Bustard et al., 2001; Loh et al., 2018; Liu et al., 2016; Ferrero et al.,
2018). However, PU biodegradation is still a challenge for environmental and biological disciplines
and little is known about structure or potential degradative enzymatic pathways of microbial
communities capable of PU biodegradation. Metagenomics provides access to the structure and
genetic potential of microbial communities, helping to understand the ecophysiological relationships
governing the dynamics of their populations in the environment. Recently, a new approach has been
developed that allows the reconstruction of individual genomes of microbial species using physical
interactions between sequences within cells (Burton et al., 2014). This approach involves Hi-C
proximity ligation and yields direct evidence of sequences co-occurrence within a genome, which is
used for de novo assembly, identification of complete and novel genomes (Press et al., 2017) and for
testing functional and phylogenetic hypotheses, surpassing other methods for clustering contigs by
taxonomic origins (Wu et al., 2014; Breitwieser et al., 2019; Shaiber and Eren, 2019).

To characterize the biodegradation process of the recalcitrant plastic PE-PU by microbial
communities, we adopted the commercial water PU dispersion PolyLack® (Sayer Lack, México) that
contains a proprietary aromatic polyether-polyurethane-acrylate (PE-PU-A) copolymer and the
xenobiotic additives N-methyl 2-pyrrolidone (NMP), isopropanol (IP) 2-butoxyethanol (2-BE),
dipropyleneglycol butyl ether (DPGB), and dipropyleneglycol methyl ether (DPGM). In this work,
we provide comprehensive chemical and physical evidences for the capacity of a selected landfill
microbial community to degrade an aromatic PE-PU-A copolymer and the aforementioned
xenobiotic additives, and analyze its structure and phenotypic potential by applying the Hi-C
proximity ligation technology. Based on these analyses, we identified a novel microbial landscape
that can deal with PE-PU-A and xenobiotics additives degradation and proposed putative metabolic
pathways and genes that can account for these capabilities. This is one of the few studies that
combine physical and chemical analyses with metagenomics to elucidate possible metabolic
pathways involved in xenobiotics biodegradation, and the first metagenomic analysis of a
polyurethane-degrading enriched landfill community. Understanding these pathways will help to
design environmental biotechnological strategies that contribute to mitigate plastics and xenobiotics
pollution and to achieve a better environmental quality.

Materials and Methods
Microbiological techniques

The BP8 community, studied in this work, was selected by inoculating deteriorated pieces of PU
foam collected at EI Bordo Poniente municipal landfill, as previously described (Vargas-Suérez et al.,
2019), into a minimal medium (MM) (Nakajima-Kambe et al., 1995) containing PolyLack® (0.3%
v/v), as the sole carbon source (MM-PolyLack). PolyLack® Aqua Brillante (Sayer Lack, Prod. Num.
UB-0800, México) contains a proprietary aromatic PE-PU-A copolymer (<30% w/v), and the
additives NMP (<6% v/v), 2-BE (5% v/v), IP (3% v/v), DPGB (2% v/v), DPGM (<1% v/v), and
silica (<3% w/v) (Sayer Lack. Hoja de Datos de Seguridad de Materiales. PolyLack Aqua Brillante,
UB-0800. 09.18.2014. Version 4/0. México). BP8 growth was quantified by dry weight. For that,
flasks with MM-PolyLack (25 ml) were inoculated with fresh cells (3 mg/ml) harvested from pre-
cultures grown in MM-PolyLack for 48 h at 37°C, 220 rpm. At different incubation times, cells of
one flask were harvested, washed three times with phosphate buffer (50 mM, pH 7) and dried to
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constant weight. Emulsification index (El»4) and cell surface hydrophobicity (CSH) were determined
as described (Gaytan et al., 2015). To observe cell-copolymer interactions, cells were fixed with 3%
(v/v) glutaraldehyde in phosphate buffer (100 mM, pH 7.4), at 4°C overnight, washed three times,
dehydrated with serial dilutions of ethanol, coated with gold and analyzed in a JEOL JSM-5900-LV
electron microscope.

Analytical techniques

Nuclear magnetic resonance spectra from dried PolyLack® dissolved in CsDsN (30 mg/ml) were
recorded at 298 K in a Bruker Avance 400 NMR (Billerica, MA, USA) at 400 MHz (*H). For most of
the analytical techniques, cell-free supernatants (CFS) were obtained by centrifugation at 17 211 x ¢
for 10 min, filtered through Whatman grade 41 paper, and dried at 37°C for 5 days. Carbon content
was determined in a Perkin Elmer Elemental Analyzer (2400 CHN/O, Series Il, Shelton, CT., USA).
For gas chromatography coupled to mass spectrometry (GC-MS) analysis, 25 ml CFS were extracted
in 6 ml LC-18 cartridges (Supelco) at a flow rate of 2 ml/min, eluted with 2 ml chloroform:methanol
(12:1, v/v) and concentrated to 0.5 ml. Samples were injected in an Agilent GC system (7890B, Santa
Clara, CA, USA) using two 5% phenyl-methylpolysiloxane columns (15 m x 250 pum x 0.25 pm).
Oven was heated from 50°C to 300°C at 20°C/min, Helium was used as carrier gas at a flow rate of 1
ml/min. The injector temperature was 300°C. For the quantification of additives, pure compounds
(Sigma-Aldrich Chemicals >98% purity) were used for standard curves. Identification of
biodegradation products was performed in an Agilent Quadrupole Mass Analyzer (5977A MSD,
Santa Clara, CA, USA) with electronic ionization energy of 1459 EMV and the mass range scanned
at 30-550 amu. Scan rate was 2.8 spec/s. Data acquisition was performed with the Enhanced
MassHunter software system. Compounds were identified based on mass spectra compared to the
NIST database (2002 Library). Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) analyses were
performed in a Perkin Elmer spectrometer (Spectrum 400, Waltham, MA, USA) in attenuated total
reflection mode; 64 scans with a resolution of 4 cm™ were averaged in the range of 500-4000 cm™,
processed and analyzed (Spectrum v6.3.5.0176 software). Derivative thermogravimetric analyses
(DTG) were performed in a Perkin EImer Thermogravimetric Analyzer (TGA 4000, Waltham, MA,
USA) on 2.5 mg of dried CFS samples heated 30-500°C at a rate of 20°C/min, under a N2
atmosphere. Differential Scanning Calorimetry (DSC) was performed analyzing 10 mg of dry CFS in
a Q2000 (TA Instrument, New Castle, DE, USA) at a rate of 10°C/min, under a nitrogen flow of 50
ml/min, at a 20-600°C range. Gel Permeation Chromatography was performed in a Waters 2695
Alliance Separation Module GPC (Milford, MA, USA) at 30°C in tetrahydrofuran, using a universal
column and a flow rate of 0.3 ml/min in CFS. All the analyses were performed at least in three
replicates. Controls were non-inoculated MM-PolyLack supernatants similarly processed.

Hi-C proximity ligation based metagenomic analysis

BP8 community cells cultured for 5 days in 50 ml of MM-PolyLack were harvested and washed three
times with phosphate buffer. Cells were resuspended in 20 ml TBS buffer with 1% (v/v)
formaldehyde (J.T. Baker) (crosslinker) and incubated 30 min with periodic mixing. The crosslinker
was quenched with glycine (0.2 g) (Bio-Rad) for 20 min, thereafter cells were centrifuged,
lyophilized and frozen at -20°C. For DNA extraction, cell pellets (100 pl) were resuspended in 500 pl
of TBS buffer containing 1% (v/v) Triton-X 100 and protease inhibitors (Press et al., 2017). DNA
was digested with Sau3Al and MIuCl and biotinylated with DNA Polymerase | Klenow fragment
(New England Biolabs) followed by ligation reactions incubated for 4 h and then overnight at 70°C
to reverse crosslinking. The Hi-C DNA library was constructed by using the HyperPrep Kit (KAPA
Biosystems, Wilmington, MA, USA). A shotgun library was also prepared from DNA extracted from
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non-crosslinked cells using Nextera DNA Sample Preparation Kit (Illumina). The two libraries were
paired-end sequenced using NextSeq 500 Illumina platform (Illumina, San Diego, CA, USA). De
novo metagenome draft assemblies from the raw reads were made using the metaSPAdes assembler
(Nurk et al., 2017). Hi-C reads were then aligned to the contigs obtained from the shotgun library
using the Burrows-Wheeler Alignment tool (Li and Durbin, 2010) requiring exact read matching. The
ProxiMeta algorithm was used to cluster the contigs of the draft metagenome assembly into
individual genomes (Press et al., 2017). Additionally, we performed a community taxonomic
profiling from shotgun reads using MetaPhlAn tool (Segata et al., 2012). Genome completeness,
contamination, and other genomic characteristics were evaluated using CheckM pipeline (Parks et al.,
2015). Phylogenetic analysis was performed using the single copy molecular markers, DNA gyrase
subunit A and ribosomal proteins L3 and S5, selected from each deconvoluted genome and compared
to homologous sequences from GenBank. Alignments were cured with Gblocks tool
(http://phylogeny.lirmm.fr/phylo_cgi/one_task.cgi?task_type=gblocks) and WAG plus G
evolutionary models were selected using Smart Model Selection tool (Lefort et al., 2017). Finally,
phylogeny was inferred with the graphical interface of SeaView (Gouy et al., 2010) using the
Maximum Likelihood method. To compare genetic relatedness, Average Nucleotide Identity (ANI)
between the genomes and the closest phylogenetic neighbors was calculated (Yoon et al., 2017).
Open reading frames were identified using MetaGeneMark (Zhu et al., 2010). KO assignments
(KEGG Orthology) and KEGG pathways reconstruction were performed with GhostKOALA server
and KEGG Mapper tool, respectively (Kanehisa et al., 2016). All the xenobiotic degradation
pathways were manually curated to only report those pathways in which most of the enzymes were
encoded in the BP8 metagenome.

Results
Growth and interactions of BP8 cells with PolyLack®

The BP8 community cultivated in MM-PolyLack for 25 days exhibited a biphasic growth with a first
phase, from 0-13 days, presenting a growth rate (2-4 days) of 0.008 h and a second phase, from 13-
25 days, with a growth rate (13-20 days) of 0.005 h. Biomass increased from 0.32 to 2.9 mg/ml and
consumed 50.3% of the carbon from the medium at 25 days (Figure 1A). El24 initial value was 70%,
it decreased to 24% at 20 days and increased again to 70%. CSH started at 62% and decreased to
25% at the first growth phase, thereafter it increased to 42% and remained constant until 20 days to
increase to 67% at the end of the second phase (Figure 1B). SEM analysis at 10 days of cultivation
revealed multiple-sized (0.5-1.5 pum) rod-shaped cells aggregated and attached to copolymer particles
(Figure 1C). The changes in CSH and El24, reflect the complex cell-substrate interactions involved in
promoting substrate bioaccessibility and mineralization, as has been observed in bacteria degrading
other xenobiotics (Stelmack et al., 1999; Wick et al., 2002).

Chemical and physical changes in PolyLack® components generated by the BP8 community

To characterize the biodegradative activity of the BP8 community on the PolyLack® components, we
performed different analytical techniques. GC-MS analysis of the CFS revealed that BP8 metabolized
the xenobiotic additives, NMP and IP at the first day of cultivation, 2-BE at the fourth day and
DPGM and DPGB were metabolized 85 and 73% respectively at the first day and remained constant
until the end of the experiment (Figure 2A). Since the PE-PU-A copolymer structure is unknown, we
proposed a hypothetical structure (Figure 3), based on *H-NMR, the manufacturer’s technical sheet
and in the most frequently used chemicals for the synthesis of this copolymer (Gite et al., 2010;
Maurya et al., 2018; Pardini and Amalvy, 2008). Since the first day of cultivation, complex and
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diverse chemical compounds such as aromatics, nitrogen-containing, ethers, esters, aliphatics,
alcohols and organic acids, derived from the copolymer breakdown were observed. During the first 3
days (log phase) the degradation products were low abundant, at 10 days (intermediate lag phase)
accumulation occurred, and during the second log phase their abundance decreased. Notably,
isocyanates (2,4-toluene diisocyanate (TDI) and methylene diphenyl diisocyanate (MDI)) derivatives
were aromatic amines observed maximal at the beginning and diminished throughout the cultivation
period (Figure 2B, Supplementary Figure S1), suggesting that metabolization of the urethane groups
is being achieved. FTIR of CFS revealed changes in PE-PU-A functional groups. The signal intensity
of the C=0 stretch from urethane and acrylate carbonyl groups (1730 cm™) increased at 5 days and
lately decreased, suggesting hydrolysis and subsequent catabolism of urethanes and acrylates. The
signal for aromatic groups C=C stretch (1600 cm™) considerably decreased at 20 days, while the
signal for aromatic C-C stretch (1380 cm™) showed variable intensities at different days, and a new
C-C signal for aromatics (1415 cm™) appeared at 20 days, indicating the cleavage of the aromatic
rings. The urethane N-H bending plus C-N stretch signal (1550 cm™) slightly decreased at 15 days
and increased at the end of the cultivation time, whereas urethane C-N stretching band (1231 cm™)
significantly increased, indicating urethane attack. Signals associated with urethane C-O-C stretch (1
086 cmt, 1049 cm™) and C-O-C symmetric stretch (977 cm™) decreased during the cultivation
period, indicating microbial activity on the ether groups. The signal for the acrylate’s vinyl group
C=C-H out of plane (850 cm™) decreased at 20 days, indicating the cleavage of the acrylate
component. Also, the aliphatic chain signals (704 and 520 cm™) decreased during the cultivation
period (Figure 4A). DTG thermograms exhibited four stages of thermal decomposition corresponding
to the functional groups of the copolymer. Stages Il and IV, for urethane and ether groups
respectively, reduced their masses at early cultivation times, while stage I11, for esters, steadily kept
reducing its mass during the whole experimental period. Interestingly, stage I, which accounts for
low molecular weight compounds, in this case biodegradation products, showed a fluctuating
behavior that increased at 10 days, and decreased afterwards (Figure 4B). DSC analysis of the
copolymer showed multiple thermal transitions revealing complex microstructures: the glass
transition temperature (Tg: 50.2°C) reflects the proportion of soft and hard segments; the three
melting temperatures (Tm-1: 70°C, Tm-I1l: 210.6°C, Tm-I11: 398.1°C) are associated with the hard
segments of the polymer and the crystallization temperature (Tc: 459.6°C) is attributed to heat-
directed crystallization of copolymer chains (Cipriani et al., 2013; Sultan et al., 2014) (Figure 4C).
BP8 biodegradative activity caused Tg decrease (46.2°C), changes in Tms, and strong decrease in Tc
area, indicating that BP8 disrupts both, the soft and the hard segments (associated with urethane
groups) (Figure 4C, Supplementary Table S1). GPC analysis showed that the number-average
molecular weight of the copolymer decreased 35.6% and the PDI increased to values higher than 2, at
25 days of cultivation with BP8. Abiotic controls of different cultivation times were evaluated and no
changes were observed (Table 1). All these results indicate that the degradative activity of the BP8
community generates changes in the soft and hard segments of the copolymer microstructure
resulting from the attack to the different functional groups, including the more recalcitrant ether and
urethane groups.

Community structure and metagenomic deconvolution of the BP8 community

Analysis of the BP8 community taxonomic profile with MetaPhlAn, by using 17 282 414 reads,
detected five bacterial orders (abundance), Rhodobacterales (83%), Rhizobiales (8.9%),
Burkholderiales (6.8%), Actinomycetales (0.83%), Sphingobacteriales (0.08%), and one viral order
Caudovirales (0.33%). Bacteria included 16 genera, being the most abundant Paracoccus (83.9%)
and Ochrobactrum (8.7%) (Figure 5). De novo assembly of the shotgun metagenome sequences
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generated 3 072 contigs with a total length of 17 618 521 bp. Alignment of Hi-C reads to this
assembly allowed the deconvolution of five genome clusters, three near complete drafts
(completeness>95%), and two substantially complete drafts (completeness 89 and 71%) (Parks et al.,
2015) (Table 2). The phylogenetic analysis showed well-supported clades within Paracoccus,
Chryseobacterium, Parapedobacter, a member of the Microbacteriaceae family, and Ochrobactrum
intermedium (Figure 6). The deconvoluted genomes of Paracoccus sp. BP8 and O. intermedium
BP8.5 showed low novelty scores and high ANI values compared to their closest phylogenetic
relatives, while Chryseobacterium sp. BP8.2, Parapedobacter sp. BP8.3 and the Microbacteriaceae
bacterium BP8.4 showed high novelty scores and low ANI values (<95%) indicating they are new
species. GC content and genomes’ sizes were similar to the closest relatives except for the O.
intermedium BP8.5 genome size, probably because of the low genome completeness (Table 2,
Supplementary Table S2).

Analysis of the xenobiotic metabolism encoded in the BP8 metagenome

In all the genomes, except in O. intermedium BP8.5, the genes and proteins assigned were in the
range reported for the phylogenetically related members (Table 2, Supplementary Table S2).
Reconstruction of the metabolic pathways encoded in the BP8 metagenome was performed with 18
386 ORFs from which 8 637 were annotated into KEGG Orthology groups and the rest was not
assigned to any orthologous functional category. Analysis of the BP8 xenobiotic metabolism
identified 215 sequences encoding 59 unique proteins participating in pathways for benzoate
(ko00362), fluorobenzoate (ko00364), aminobenzoate (ko00627), chlorocyclohexane and
chlorobenzene (ko00361), and n-alkanes (ko00071) degradation. The most relevant enzymes are
listed in Table 3. The genes for benzoate metabolism include all the enzymes for benzoate and 4-
methoxybenzoate activation as well as 4-methoxybenzoate monooxygenase, a O-demethylating
enzyme that transforms methoxybenzoate to hydroxybenzoate, and for their subsequent
transformation to B-ketoadipate (first 18 EC numbers in Table 3). Two genes encoding
carboxymethylene butanolidase that cleavages the ring of cyclic ester dienelactone to produce
maleylacetate, acting on the fluorobenzoate and chlorocyclohexane and chlorobenzene metabolisms,
were identified. Genes encoding enzymes for the aminobenzoate pathway, such as 4-
hydroxybenzoate decarboxylase that participates in the transformation of phenol into
hydroxybenzoate, amidase that transforms benzamide into benzoate, and benzoyl phosphate
phospohydrolase that converts benzoyl phosphate into benzoate, were identified. All the genes
encoding enzymes needed for chlorocyclohexane and chlorobenzene degradation, the specific 2,4-
dichlorophenol 6-monooxygenase, the enzymes that transform 4-chlorophenol to cis-acetylacrylate
(EC1.13.11.1, EC5.5.1.1 and EC3.1.1.45), and the 2-haloacid dehalogenase, which eliminates
halogens from alkanes, were found. Likewise, genes encoding enzymes for n-alkanes degradation
(Table 3 Alkanes metabolism), as well as all the enzymes for beta-oxidation were also detected.

BP8 community phenotypic potential to biodegrade the xenobiotic additives of PolyLack®
NMP degradation

Genes encoding putative proteins for NMP degradation, with significant similarity (>40%) to the
enzymes of Alicycliphilus denitrificans BQ1 (Solis-Gonzalez et al., 2018) were identified in several
BP8 genomes (Table 3). However, only in Paracoccus sp. BP8 a gene cluster (RQP05666.1-
RQP05671.1) comparable to the BQ1 nmp cluster was identified.

Isopropanol degradation
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Genes encoding proteins with significant similarity to NAD+-dependent secondary ADH with
capability to oxidize IP to acetone were identified in the BP8 metagenome (Kotani et al., 2003), but
not the genes encoding the enzymes for the oxidative transformation of acetone. However, the three
genes encoding acetone carboxylase, that transforms acetone into acetoacetate, were identified, as
well as the enzymes that convert acetoacetate into acetoacetyl-CoA and this to acetyl-CoA are also
encoded in the BP8 metagenome (Figure 7A, Table 3).

Glycol ethers degradation

In the BP8 metagenome, homologous genes to PEG-degrading ADHs and ALDHSs (Ohta et al., 2006;
Tani et al., 2007), and diverse enzymes that could attack the ether bonds, such as glycolate oxidase
(RQP04511.1, RQP04512.1, RQP04513.1, RQP11464.1, RQP19624.1, RQP19625.1, RQP16322.1,
RQP16256.1), dye decoloring peroxidase (RQP04907.1, RQP09154.1) and superoxide dismutase
(RQP04715.1, RQP13424.1, RQP09887.1, RQP11889.1, RQP18047.1, RQP18034.1, RQP09190.1,
RQP20377.1), as well as genes encoding enzymes involved in glutathione metabolism, which have
been proposed to participate in PEG metabolism (Somyoonsap et al., 2008) were identified (Figure
7B, Table 3).

BP8 community phenotypic potential to biodegrade polyurethane

Genes encoding PU-esterases verified for PU degradation (Nomura et al., 1998; Stern and Howard,
200; Ufarté et al., 2017) and confirmed carbamate-hydrolyzing enzymes i.e. arylamidase A (Zhang et
al., 2012), amidase (Yun et al., 2016), urethanase (Liu et al., 2016), and carbaryl hydrolase
(Hashimoto et al., 2006), were searched by standalone BLASTP analyses. Six and five sequences
with similarity to PU-esterases and carbamate hydrolases were retrieved from the BP8 metagenome,
respectively (Table 4). We also identified genes encoding ureases (EC3.5.1.5), suggested to act on
PU degradation (Yang et al., 2015), in Parapedobacter sp. BP8 (RQP19536.1, RQP19537.1
RQP19538.1) and O. intermedium BP8.5 (RQP17756.1, RQP17448.1, RQP17449.1, RQP17450.1)
genomes.

Discussion

The BP8 microbial community displays a diauxic growth phase that seems not to be based on
the utilization of different carbon sources

To elucidate the mechanisms that landfill microbial communities perform to degrade the recalcitrant
PE-PU plastic, we studied the degradative activity of the BP8 microbial community that was selected
because of its capability to grow in PolyLack®, a WPUD that contains a proprietary PE-PU-A
copolymer and several xenobiotic additives (NMP, IP, 2-BE, DPGB and DPGM). Chemical and
physical analyses demonstrated that BP8 consumes the additives and breaks the copolymer whereas
Hi-C based metagenomic analysis allowed us to unveil the phenotypic potential to degrade PU and
xenobiotics of five deconvoluted genomes from the community. The diauxic growth of BP8 observed
during 25 days of cultivation in MM-PolyLack suggested that two different metabolic processes were
involved in degrading the components of the WPUD. We hypothesized that the additives were
consumed during the first phase whereas the copolymer was broken during the second one. However,
the biomass increment and the carbon decrease observed in the first growth phase (Figure 1A)
resulted not only from additive consumption, but also from the copolymer breakdown (Figures 2, 4,
Supplementary Figure S1, Table 1, Supplementary Table S1). The simultaneous degradation of
additives and copolymer observed in this analysis do not account for the diauxic behavior of the
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community, instead a more effective PU-degrading community could be selected after the
intermediate lag phase, which would account for the second exponential growth phase. Further
studies to test this possibility are being undertaken.

The BP8 metagenomic analysis allowed to identify known additive- and PU-degrading enzymes
and to propose new activities and metabolic pathways involved in biodegradation

Exploring the BP8 metagenome, genes encoding enzymes presumably involved in the degradation of
the PolyLack® additives were identified in several of the deconvoluted genomes. Genes for NMP
degradation, similar to the ones reported for A. denitrificans BQ1 (Solis-Gonzélez et al., 2018) were
identified in the Paracoccus sp. BP8 genome. Paracoccus strains able to utilize NMP as carbon
source have been reported (Cai et al., 2014), but the genes sustaining this capability have not been
described. IP biodegradation occurs by oxidative pathways in P. denitrificans GH3 and Gordonia sp.
TY-5. In these strains, IP is transformed by NAD+-dependent secondary ADH into acetone that is
oxidized by a specific monooxygenase to produce methyl acetate, which is transformed to acetic acid
and methanol (Kotani et al., 2003, Geng et al., 2015). However, the enzymes for metabolizing
acetone by these reactions are not encoded in the BP8 metagenome. Instead, genes encoding enzymes
for acetone carboxylation, to produce acetoacetate (acetone carboxylase), and for its subsequent
transformation to acetoacetyl-CoA by 3-oxoacid-CoA transferase and thereafter to acetyl-CoA by
acetyl-CoA C-acetyltransferase (Schiihle and Heider, 2012) were identified (Figure 7A, Table 3). The
possibility that IP degradation occurs by transformation to acetyl-CoA, via acetone in BP8 is
supported by the observation that in the Paracoccus sp. BP8 genome, a gene encoding an ADH
(RQP05888.1), homologous to the Gordonia sp. TY-5 adh2, and genes encoding the acetone
carboxylase subunits (RQP05866.1, RQP05867.1, RQP05889.1) are contiguously located. Adjacent
to these genes, a sequence encoding a sigma-54-dependent transcriptional regulator (RQP05868.1)
was observed, suggesting an operon-like organization. This presumptive IP degradative operon has
not been described in any other bacteria. Degradation of 2-BE, DPGM and DPGB, the glycol ethers
present in PolyLack®, has not been reported in bacteria. Degradation pathways for PEG and PPG
reported in Sphingomonads species and Microbacterium (formerly Corynebacterium) sp. No. 7
(Kawai, 2010; Tachibana et al., 2002; Kawai, 2002; Hu et al., 2008; Ohtsubo et al., 2015) show
similar reactions where the glycols’ hydroxyl terminal groups are sequentially oxidized by specific
ADHs and ALDHs to produce aldehydes, and thereafter carboxylic acids (Ohta et al., 2006, Tani et
al., 2007), suggesting a widespread strategy for glycol ethers metabolism in prokaryotes.
Nevertheless, few enzymes involved in scission of ether bonds, present in these compounds, have
been identified in bacteria. A glycolic acid oxidase (Yamanaka and Kawai, 1991) and a glycolic acid
dehydrogenase (Enokibara and Kawai, 1997) have been reported acting on PEG, although several
other enzymes such as superoxide dismutase, monooxygenase, ether hydrolase, carbon-oxygen lyase,
peroxidase and laccase have been suggested (Kawai, 2010). Homolog genes for specific ADHs and
ALDHSs were identified in the Paracoccus sp. BP8 genome (Table 3). Therefore, we hypothesize that
2-BE can be oxidized to 2-butoxyacetic acid, DPGM to 2-methoxypropionic acid, which has been
reported as a metabolite in the degradation of DPGM by rats (Miller et al., 1986), and DPGB to 2-
butoxypropionic acid (Figure 7B). In Paracoccus sp. BP8, and in other genomes of the BP8
community, genes encoding glycolate oxidase, dye decoloring peroxidase, 4-methoxybenzoate
monooxygenase and unspecific monooxygenase, which could account for the ether scission of the
aforementioned carboxylic acids, were identified (Table 3). The cleavage of the carboxylates
produced by ALDHs would generate the metabolizable intermediaries glyoxylate, butyraldehyde,
propylene glycol and formaldehyde (Figure 7B). Glyoxylate can be funneled to the glyoxylate
metabolism, butyraldehyde to the butanoate metabolism, propylene glycol to the pyruvate
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metabolism, by lactaldehyde and lactate dehydrogenases as suggested in P. yeei TT13 (Lim et al.,
2018), and formaldehyde can be channeled to the formate metabolism where glutathione-dependent
enzymes could oxidize it to formate and thereafter to CO> (Figure 7B, Table 3). All the enzymes for
the aforesaid metabolic pathways are encoded in the BP8 metagenome. Additionally, in PEG
metabolism, long chains of PEG-carboxylate can be processed by acyl-CoA synthetase and
glutathione-S transferase forming glutathione-conjugates (Somyoonsap et al., 2008). Although these
reactions would not be needed for glycol ethers catabolism, they could be required for the
degradation of long polypropylene glycol moieties that are part of the PE-PU-A copolymer (Figure
3A).

By using different analytical techniques, we demonstrate that the BP8 community attacks the main
functional groups of the PE-PU-A copolymer; from the more enzymatically susceptible ester bonds,
present in acrylate and carbamate, to the more recalcitrant C-C from aliphatics and aromatics, C-N
from urethane, and C-O-C from ether bonds of polypropylene glycol (Figures 2, 3, 4). The changes in
the chemical and physical properties of the polymer when incubated with BP8, and the generation of
diverse degradation products, some of them potential metabolic intermediates in the degradation
process, are evidences of the BP8’s degradative capability, which is sustained by the diverse
xenobiotic degrading enzymes encoded in its metagenome (Table 3). Some of the biodegradation
products (Figure 2B) seem to be the result of oxidative reactions on C-C bonds flanking TDI, MDI or
the acrylates’ styrene ring (Figure 3A, 4), generating aromatic compounds containing hydroxyl,
aldehydes or organic acids. Additionally, the copolymer aromatic compounds could be destabilized
by monooxygenases, which introduces hydroxyl groups to the aromatic rings, and by dioxygenases
that catalyzes reductive dihydroxylation, generating central intermediates that can be cleaved by
dearomatizing dioxygenases producing carboxylic acids (Seo et al., 2009; Ladino-Orzuela et al.,
2016). The enzymes for the complete benzoate metabolism are encoded in the BP8 metagenome and
could account for PE-PU-A aromatic rings catabolism (Table 3). Aliphatic chains from acrylates and
polypropylene glycols can be metabolized by alkane 1-monooxygenases, that activate aliphatic
chains by terminal or subterminal oxidations and by the activities of ADH and ALDH, generating
compounds that can be channeled by beta-oxidation into the fatty acids metabolism (Table 3). If
terminal oxidations are introduced, primary alcohols are generated and transformed into aldehydes,
carboxylic acids and acyl-CoA. If subterminal oxidations of aliphatic chains occur, secondary
alcohols are formed, which upon breakdown, will produce ketones and thereafter esters, which are
hydrolyzed to alcohol and organic acids (Rojo, 2009; Wentzel et al., 2007). Many different esters
compounds were identified in the BP8’s degradation products, suggesting that sub-terminal oxidation
of alkanes could be an important route in PU metabolism (Figures 2, 3, 4). The cleavage of ester
bonds by PU-esterases would produce alcohols and organic acids, and the cleavage of urethane
groups by carbamate-hydrolases would produce nitrogen-containing compounds and aromatic
isocyanate derivatives. As we detected these degradation products by GC-MS analysis (Table 3, 4,
Figure 2B), hydrolysis of ester and urethane bonds are accomplished during PE-PU-A degradation by
BP8. The identification of several PU-esterases and carbamate hydrolases encoded in most of the
BP8 genomes support this conclusion (Table 4).

Biodegradative activity in BP8 community seems to be dominated by more abundant species
but specialized reactions seem to occur in poorly represented species

The metabolic reactions proposed for the degradation of the additives and the PE-PU-A copolymer
present in PolyLack® by the BP8 community are based on the phenotypic potential encoded in its
metagenome. The use of proximity ligation Hi-C technology allowed to define, with high confidence,
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what genes belong to each of the different species of BP8 (Table 3). In this community, xenobiotic
degradation is a niche dominated by Paracoccus sp. BP8 and Ochrobactrum intermedium BP8.5, in
whose genomes, key enzymes for different steps of biodegradation are widely represented (Table 3),
which must be the reason for their preponderance in the BP8 community. In addition,
Microbacteriaceae bacterium BP8.4 genome encodes enzymes for the metabolism of aromatic
compounds suggesting that metacleavage ring excision and muconate lactone formation might be
functional. On the other hand, Chryseobacterium sp. BP8.2 and Parapedobacter sp. BP8.3 genomes,
harbor genes encoding complementary metabolic activities for alkanes oxidation, such as hydrolysis
and oxidation of linear intermediates. The finding of such a diverse genetic repertoire in the BP8
metagenome suggests a remarkable metabolic versatility, with strong hydrolytic and oxidative
capabilities that can play significant roles in the degradation of diverse environmental contaminants.
The abundance and distribution of these catabolic enzymes among the different members of the BP8
community, suggest syntrophic mechanisms driving community behavior. However, incomplete
genome reconstruction in the deconvolution analysis, resulting in potential pathway gaps in certain
genomes, cannot be ruled out, nor can the collapsing of multiple strains into a single cluster. On the
other hand, although Paracoccus and Ochrobactrum are predominant in the BP8 community by far,
we cannot discard that specific enzymatic activities encoded in genomes of little abundant species
can be crucial for the successful performance of BP8.

The BP8 microbial community as a promising source for environmental biotechnology
strategies

The present work provides deep understanding of the biodegradative activity of a microbial
community capable of PU and xenobiotics degradation by revealing its composition and its
outstanding phenotypic potential, observed in the catalytic capabilities that its members display to
cleave different recalcitrant functional groups. This is one of the few studies integrating analytical
chemistry with metagenomics for proposing metabolic pathways involved in xenobiotics
biodegradation, and the first metagenomic analysis of a PU-degrading selected landfill community.
Moreover, having defined the members of the BP8 community, the potential metabolic pathways
involved in PU and additives degradation, and which species perform specific enzymatic reactions,
the assembling of specific consortia for increased PU-degrading ability, the overexpression of
additives- or PU- degrading proteins to be used in environmental biotechnology strategies for waste
treatment, or the development of new biocatalyzers for novel industrial applications could be
exploited from this community. Altogether, these features place BP8 community as a quite promising
source for developing environmental biotechnology strategies contributing to mitigate anthropogenic
plastics and xenobiotics pollution, for achieving better environmental quality.
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Table 3. Distribution of genes encoding relevant proteins involved in xenobiotics degradation in
the BP8 metagenome.

Table 4. Esterases and carbamate hydrolyzing enzymes encoded in the BP8 metagenome.
FIGURE LEGENDS

Figure 1. Characteristics of the BP8 community growing in MM-PolyLack. (A) Growth and
carbon consumption, (B) emulsification index (El24) and cell surface hydrophobicity (CSH) at
different cultivation times. (C) SEM micrograph of BP8 cells attached to the PE-PU-A copolymer at
10 days of cultivation. Bars represent standard deviation. n=3.

Figure 2. Xenobiotic additives consumed (A) and PE-PU-A biodegradation products generated
(B) by the BP8 community. Cell-free supernatants were extracted at different cultivation times with
chloroform:methanol and analyzed by GC-MS. (A) Additives were quantified using standard curves
for each compound and (B) biodegradation products by analyzing their areas in independent
chromatograms. n=3. Compounds with mass spectra similarity values over 700 were considered the
same compounds of the Library hits. The numbers in the compounds correspond to signals in the
chromatograms of Supplementary Figure S1.

Figure 3. Proposed chemical structure for the PE-PU-A copolymer present in PolyLack®. (A)
This structure was proposed based on the (B) *H-NMR analysis of dried PolyLack®, the information
included in the manufacturer technical manual (SayerLack. Poly Lack Aqua Brillante UB-0800), the
GC-MS analysis (Figure 2), and the most frequent acrylates used in the synthesis of these types of
copolymers (Maurya et al., 2018; Pardini and Amalvy, 2008). Synthesis of PE-PU-A copolymers
starts by the polycondensation of polyols (polypropylene glycol) (y moiety) and diisocyanates (TDI
and MDI) (x and z moieties) followed by end capping with acrylates’ mixture (m moiety). From the
most frequently used acrylates we selected methyl methacrylate, butyl acrylate, hydroxy acrylate and
styrene as representatives in this structure. In the *H-NMR spectrum, chemical shifts are provided in
parts per million from SiMes as internal reference. Signal 1 is assigned to carbamate groups (NH-
COO0); signals a, b, ¢, 2, 3, 9-11 are assigned to the aromatic protons; signals 4 and 8 correspond to
the protons of methylene (CH2) and methyl (CHs) groups in MDI and TDI, respectively; signals 5-7
correspond to PPG; signals | correspond to the hydroxyl proton (CH2-O) and methylene groups (CHy)
in the chain of hydroxy-acrylate; signals f, j, 0 and p correspond to the acrylic groups (CH-COOQ,
CH2-COO or CH3-COOQ), signals d (CH), e, g, i, k, g, r (CH2), h and s (CH3) are assigned to
methylene and methyl groups in the acrylate mixtures.

Figure 4. Physical and chemical analyses of the aromatic PE-PU-A copolymer after incubation
with the BP8 community. (A) FTIR spectra. (B) DTG analysis. Thermal degradation stages
correspond to the following functional groups: I. Low molecular weight compounds, Il. Urethane, 111.
Ester, IV. Ether. (C) DSC analysis. Glass transition temperature (Tg) represents the relative amount
of soft and hard segments; melting temperatures, Tm-1, Tm-11 and Tm-I11 are associated with hard
domains, and crystallization temperature (Tc) represents heat-directed crystallization of copolymer
chains. NI, non-inoculated.

Figure 5. Taxonomic cladogram of BP8 community microbial diversity profiled with
MetaPhlAn. Circles size is proportional to the taxon relative abundance. The most abundant taxa
were Paracoccus genus (83.3%) and Ochrobactrum genus (8.7%). Families are color-labeled and
predicted species diversity is indicated by capital letters (Asnicar et al., 2015).
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Figure 6. Maximum likelihood phylogeny for taxonomic delimitation of the deconvoluted
genomes from the BP8 metagenome. The analysis was performed with three phylogenetic markers:
ribosomal protein L3, ribosomal protein S5 and DNA gyrase A subunit, which generated similar
results. The analysis for ribosomal protein L3 is presented. Branch support values are indicated in the
corresponding nodes. Bar indicates the number of expected substitutions per site under the WAG + G
model. A sequence of Ruminococcus albus (Firmicutes) was used as outgroup. Key genome clusters
are highlighted in bold and different Phyla are indicated at the left. Sequences for L3 ribosomal
proteins of the deconvoluted genomes are accessible in the NCBI GenBank under accession numbers
RQP07704.1, RQP15098.1, RQP16503.1, RQP08603.1 and RQP16393.1 for clusters 1 to 5,
respectively.

Figure 7. Potential degradation pathways for isopropanol (A) and glycol ethers (B) encoded in
the BP8 metagenome. (A) Paracoccus sp. BP8 genome encodes ADH enzymes that can oxidize IP
to acetone, but no genes encoding enzymes for acetone metabolism were found. Instead, the genes
encoding the three subunits of acetone carboxylase that reductively transforms acetone to
acetoacetate were found. Acetoacetate can be transformed to acetoacetyl-CoA by 3-oxoacid-CoA
transferase activity, present in Paracoccus sp. BP8 or by acetoacetate-CoA ligase, present in O.
intermedium BP8.5. Acetoacetyl CoA is transformed by acetyl-CoA C-acetyltransferase to acetyl
CoA, that enters the TCA pathway encoded in the BP8 metagenome (See Table 3). (B) Degradation
of 2-BE could be carried out by subsequent oxidations of the hydroxy terminal group by PEG-DH
and PEG-ALDH, followed by scission of the ether bond by glycolate oxidase or other ether scission
enzymes to produce glyoxylate and butyraldehyde (Kawai, 2010; Tachibana et al., 2002). Glyoxylate
would be funneled to the glyoxylate metabolism (red rectangle) and butyraldehyde to the butanoate
metabolism (yellow rectangle). DPGB and DPGM can also be degraded by initial oxidation of the
hydroxy terminal groups and further be ether-cleaved by ether scission enzymes. The products of
these processes would be butyraldehyde and propylene glycol from DPGB and propylene glycol and
formaldehyde from DPGM. Propylene glycol can be funneled to the pyruvate metabolism (blue
rectangle) and formaldehyde can be transformed by the methane metabolism (green rectangle). Genes
encoding homologs for PEG-DH and PEG-ALDH (pegdh and pegc) from Sphyngophyxis terrae and
S. macrogoltabida, the three subunits of glycolate oxidase (glcD, glcE, glcF) and other possible ether
scission enzymes were identified in Paracoccus sp. BP8 (See Table 3). Pathways for glyoxylate,
butanoate, pyruvate and methane metabolisms as well as the TCA pathway (purple ellipse) were fully
reconstructed from the BP8 metagenome based on KEGG annotated genes, using KEGG Mapper.
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Table 1. Molecular weight and polydispersity index of the PE-PU-A
copolymer during cultivation with the BP8 community.

Mn
Culture time (days) PDI
(g/mol)
Non-inoculated 101 896 + 8098 20+0.3
5 96 798 + 712 22+0.1
10 89 258 + 5825 25%£0.3
15 82577 + 1168 31+0.6
20 79 859 + 9225 24+0.3
25 65 609 = 990 26+0.2

Number-average molecular weight (Mn) and polydispersity index (PDI) were
calculated by Gel Permeation Chromatography with monodisperse polystyrene
calibration standards and using THF as eluent. n=3.
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Table 2. General features of the deconvoluted genomes from the BP8 metagenome.

PRelative Novelt
Cluster Genome Num Contig teness Abun- Scorey G Identification Genes Proteins
ID Size (bp) Contigs N50 dance (%) assigned assigned

aComple-

(%) (%) (%)
1 4275656 282 51004 894 57.7 1.6  67.8 Paracoccus sp. BP8 4 225 4073
2 2157639 38 708l  g5p 3.7 98.7 47.3 sp. BP8.2 2253 185
3 5478545 1098 6493  g55 125 99.2 48.1 74" apegggf”;te’ P 5310 5173
4 2790120 158 39967  g77 3.6 94.0 71.3 bacterium BP8.4 2850 705
5 2916513 114 o283 710 225 25 584  Ochrobactum g5 3462

intermedium BP8.5

aCompleteness was calculated based on 40 single copy gene markers (Parks et al., 2015). All the genomes’ drafts
have at least 18 tRNAs and, except for cluster 5, at least one rDNA gene copy.

bRelative abundance was normalized according to the reads distribution along the deconvoluted taxon.

°For Microbacteriaceae bacterium BP8.4 no further classification was possible even that nine single-copy markers
were analyzed.
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Table 3. Distribution of genes encoding relevant proteins involved in xenobiotics degradation in the BP8 metagenome.

- K Paracoccus Chryseobacterium Parapedobacter Microbacteriaceae O. intermedium
Activity Number EC Name sp. BP8 sp. BP8.2 sp. BP8.3 bacterium BP8.4 BP8.5
Benzoate and related compounds metabolism
Benzoate/toluate 1.2- K05549 1.14.12.10 benA-xylX 1
dioxvaenase 3 K05550 118.1.- benB-xylY 1 - - - -
Y9 K05784 =917 penC-xylz 1
Dihydroxyclohexadiene
carboxylate K05783 1.3.1.25 benD-xyIL 1 - - - -
dehydrogenase
p-Hydroxybenzoate 3- K00481 1.14.132  pobA 1 . . . 1
monooxygenase
Catechol 1,2-dioxygenase KO03381 1.13.11.1 catA 1 - - - -
Catechol 2,3-dioxygenase KO07104  1.13.11.2 catE 1 - - 1 1
Protocatechuate 3,4- K00448 1 - - - 1
dioxygenase Koo44g 113113 pcaG-pcaH 1 - - - 1
Muconate cycloisomerase K01856 55.1.1 catB 1 - - 1 -
3-Carboxy-cis, cis- K01857  55.1.2 pcaB 1 - - - 1
muconate cycloisomerase
Muconolactone isomerase K01856 5.3.34 catC 1 - - - -
4-Carboxymuconolactone K01607 41144 pcaC > i i i 1
decarboxylase
Enol-lactone hydrolase K01055 3.1.1.24 pcaD 3 - - - 1
B-ketoadipate:succyinyl- K01031 i 1 - - - 2
CoA transferase, K01032 2.8.3.6 peal-pcal 1 - 1
B-ketoadipyl-CoA thiolase = K00632 2.3.1.16 pcaF - 1 1 1 1
2-Oxopent-4-enoate
hydratase (benzoate) K02554 4.2.1.80 mhpD - - - 1 -
4-tlydroxy 2-oxovalerate  yg1666 41330 mhpE . . : 2 .
aldolase
Acetaldehyde K04073 12110  mhpF . . . 2 .
dehydrogenase
4-Methoxybenzoate
monooxygenase (O- K22553 1.14.99.15 CYP199A2 1 - - - -
demethylating)
Carboxymethylene K01061  3.1.1.45 cleD . - . 1 1

butanolidase
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4-Hydroxybenzoate K03186 4.1.1.61 ubiX 2 - 1 - 1

decarboxylase

Amidase K01426 3514 amiE 1 - - 1 1

Benzoyl phosphate KO1512  3.6.1.7 acyP . - 1 1 -

phosphohydrolase

2,4-Dichlorophenol 6- K10676 1.14.13.20  tfdB 1 - - - -

monooxygenase

2-Haloacid dehalogenase = K01560 3.8.1.2 2 - - - 1
Alkanes metabolism

Alkane 1-monooxygenase K00496  1.14.15.3 alkelﬁi'\_ABZ 2 - - - -

Ferredoxin NAD reductase K00529 11813 hcaD > i i i 1

component

Unspecific K00493  1.14.14.1 2 : i : 1

monooxygenase

Long-chain-alkane K20938 1.14.14.28  LadA : : i 1 i

monooxygenase

Alcohol dehydrogenase ;5953 1911 adhP 2 : 1 : 1

propanol preferring

Aldehyde dehydrogenase i i

(NAD* dependent) K00128 1.2.1.3 ALDH 6 2 3

Aldehyde dehydrogenase i i i i

(NADP dependent) K14519 1214 aldH 1

Lipocalin family protein K03098 - Blc - 1 1 - 1

Long chain fatty acid K06076 i fadL 1 i i i i

transport protein
N-methyl 2-pyrrolidone metabolism

N-methylhydantoin K01473 35214 nmpA 5 - - - 1
amidohydrolase K01474 e nmpB 5 - - 1 -
Aminoacid oxidase - - nmpC 3 - - 2 1
succinate-semialdehyde g5135 15716 nmpF 7 . 1 2 1
dehydrogenase
Isopropanol metabolism
"Alcohol dehydrogenase ;3953 17 adh1 1 . . . .
propanol preferring
Alcohol dehydrogenase K18369 1.1.1.- adh2 2 - - - -
bAldehyde dehydrogenase KO00138 1.2.1.- adh3 1 - - 1 -
K10854 acxB 1
Acetone carboxylase K10855 6.4.1.6 acxA 1 - - - 1
K10856 acxC 1
3-Oxoacid-CoA K01028 2835 1 1 1 1 -
transferase K01029 B 1 1 1 1 -
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Acetoacetate-CoA ligase ~ K01907 6.2.1.16 acsA - - - -
Acetyl-CoA C- K00626  2.3.1.9 atoB 10 1 1 3 5
acetyltransferase
Glycol ethers and polypropylene glycols metabolism
¢Alcohol dehydrogenase, . 1.1.1.- pegdh 3 - - - 3
dAldehyde dehydrogenase - 1.2.1.3 pegC 3 - - 1 -
K00104 glcD 1 - - - 2
Glycolate oxidase K11472 1.1.3.15 gIcE 1 - - - 1
K11473 glcF 1 - - 1 1
. . K04564 SOD2 - 1 3 1 1
Superoxide dismutase KO4565 1.15.1.1 SOD1 1 1 X i i
Dye decoloring peroxidase K15733  1.11.1.19 DyP 1 - - 1 -
Glutathione S-transferase  K00799 2.5.1.18 gst 11 - - - 8
Acyl Co-A synthetase K01897 6.2.1.3 ACSL 2 3 2 2 1
S-(hydroxymethyl) KOO121 1.1.1.284  frmA 3 , . . 2

glutathione dehydrogenast
S-formylglutathione
hydrolase

(=Y
1
1
1
=

K01070 3.1.2.12 fghA

792

aAdhl was identified by BLAST analysis using the adhl sequence (Acc. num. BAD03962.1) reported for Gordonia sp. TY-5 (Kotani et al., 2003) as query
793 (Query cover = 99%; E-value < 4E-42; Identity 34%). The gene accession number in the BP8 metagenome is RQP06405.1.

b Adh3 genes were identified by BLAST analysis using the adh3 sequence (Acc. num. BAD03965.1) reported for Gordonia sp. TY-5 (Kotani et al., 2003) as
794 query (Query cover 2 97%; E-value < 1E-97; Identity =2 38.8%). The gene accession numbers in the BP8 metagenome are RQP06404.1 and RQP13157.1.
These genes were classified as aldehyde dehydrogenases by KEGG, similarly as described in (Kotani et al., 2003).
¢ Pegdh genes were identified by BLAST analysis using the polyethylene glycol dehydrogenase sequence (pegdh) from Sphingopyxis terrae (Acc. num.
BAB61732) (Ohta et al., 2006) as query (Query cover = 97%; E-value < 2.0E-122; Identity = 38.5%). The gene accession numbers in the BP8 metagenome
are RQP05609.1, RQP06903.1, RQP07092.1, RQP19606.1, RQP18819.1, RQP20974.1.
796 d Pegc genes were identified by BLAST using polyethylene glycol aldehyde dehydrogenase sequence from Sphingopyxis macrogoltabida (Acc. num.

BAF98449.1) (Tani et al., 2007) as query (Query cover = 98%; E-value < 1.0E-80; Identity = 38%; Similarity = 56%). The gene accession numbers in the
797 BP8 metagenome are RQP06197.1, RQP04172.1, RQP06015.1, RQP13157.1. Only RQP06197.1 was identified as K00128 by KEGG.
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Table 4. Esterases and carbamate hydrolyzing enzymes encoded in the BP8 metagenome.

Enzyme Amino - E value/ Amino
Query Organism E.C. acids in Hit :n the BP8 aldentity/ acids in Reference
(Accession number) num. the query metagenome Similarity the hit
Polyurethane esterase Delftia 3116 548 Parapedobacter sp. BP8.3 1.0E-07/ 640 (Nomura et
acidovorans (BAA76305) S (RQP17780.1) 32%/ 48% al., 1998)
Paracoccus sp. BP8 4.0E-16/ 783
(RQP07762.1) 34%/ 50%
Paracoccus sp. BP8 2.0E-14/
Polyurethanase esterase A o o 980
Pseudomonas chlororaphis 3.1.1.- 617 SDRQP06646'1) BPS8 33 A’é 4162A’ H (Stern gnd
(AAD22743) aracoccus sp. 7.0E-12/ 854 oward, 2000)
(RQP04598.1) 30%/ 43%
Paracoccus sp. BP8 5.0E-12/
(RQP06839.1) 32%/ 43% 612
Esterase CE_Ubrb . y : .
- Microbacteriaceae bacterium 8.0E-05/ (Ufarté et al.,
“”CU'(té‘{gg;a;:)e”“m 311~ 295 BP8.4 (RQP12977.1) 35%/ 48% 309 2017)
Arylamidase A
- Paracoccus sp. BP8 6.0E-25/ (Zhang et al.,
Para(t':oc\)é;:(%szg%t)m/ae 3.4.11.2 465 (RQP04489.1) 41%] 52% 471 2012)
Amidase Microbacteriaceae bacterium 2.0E-47/ 475
Ochrobactrum sp. TCC-2 3514 474 BP8.4 (RQP11486.1) 35%/49% (Yun et al.,
(ANB41816) e O. intermedium BP8.5 6.0E-24/ 326 2016)
(RQP19215.1) 39%/50%
Urethanase ] ] ] (Liu et al
Lysinibacillus fusiformis 35.14 472 Microbacteriaceae bacterium 1.0E-60/ 499 .
(KU353448) BP8.4 (RQP12064.1) 32%1 48% 2016)
Carbaryl hydrolase cahA (Hashimoto et
Arthrobacter sp. RC100 3.6.3.5 506 Paracoccus sp. BP8 1.0E-15/ 326 | 2006
(RQP06118.1) 35%/ 48% al., 2006)

(BAC15598)

a0nly genes with identity = 30% are presented.
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A:s Yualikevirus unclassified
B:s Sphingobacterium unclassified
C:s Leifsonia unclassified

D:s Leucobacter unclassified
E:s Propionibacterium acnes
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I:s Ochrobactrum intermedium
J:s Ochrobactrum unclassified
K:s Afipia unclassified

L:s Afipia broomeae

M:s Rhizobium lupini

N:s Agrobacterium unclassified
O:s Alicycliphilus unclassified
P:s Thiomonas unclassified

Q:s Achromobacter unclassified
R:s Achromobacter piechaudii
S:s Pusillimonas unclassified
T:s Bordetella unclassified

U:s Ralstonia unclassified
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